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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 RbFec1
3

.2H
2
o. 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 spinklusterl~ngteveranderingen van meer 

dan één omgedraaide spin. Met de Ising basisfunktie methode worden de 

energienivo's in deze gestoorde toestand en de overgangswaarschijnlijkheden 

tussen deze nivo's berekend. Er blijkt een tweetal selektieregels te gelden 

die de mogelijkheden van absorbtie van 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 be~ettingsgraad c.q. klusterlengte - sommatie over alle bestaan­

de energienivo
1

•s uit te voeren. De resultaten hiervan geven de absorbtie 

intensiteiten behorende bij klustaruitbreidingen van een tot en met negen 

spins als funk~ie van een uitwendig veld en laten zien dat klusters langer 

dan ca. 20 spips geen bijdrage tot absorbtie leveren. Met behulp van eerder 

gedane metingen 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 kaqer van dit verslag geen definitieve uitspraak hierover gedaan 

kan worden. 

Als tweede staat een antiferromagnetisch resonantie experiment beschre­

ven aan de ps~udo-eendimensionale Heisenberg verbinding (CH
3

)
2

NH
2
Mncl

3
.2H

2
o. 

Tevergeefs is igepoogd de theorie van Nagamiya te gebruiken ter beschrijving 

van de resonantiefrekwentie 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 anisatrapie 

in deze velden (ca. 13% van de isotrope veldkonstante) fysisch geïnterpre­

teerd moet worden. 
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Inleiding. 

In de groed "Magnetische ordeningsverschijnselen" wordt voornamelijk 
I 

_onderzoek ver~icht naar magnetische eigenschappen van pseudo eendimensionale 

verbindingen. Ionder de technieken die benut worden om met name mikrosko­

pische parame~ers van deze verbindingen te bepalen nemen de resonantie tech­

nieken een be~angrijke plaats in. Door instralen van een hoeveelheid bekende 

energie worden overgangen tussen energietoestanden geïntroduceerd die een 

meetbare energieabsorbtie tot gevolg hebben. Dit verslag bevat uitwerkingen 

van twee van dergelijke resonantie onderzoeken 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 verslag (hoofdstuk I} houdt zich 

bezig met de vraag hoeveel energie als funktie van de uitwendige parameters 

magnetisch ve~d of frekwentie van de ingestraalde elektromagnetische golf 

geabsorbeerd ~ordt door de pseudo eendimensionale antiferromagnetische ver­

binding RbFec~ 3 .2H2o, oftewel RFC. De ingestraalde energie wordt in de stof 

gebruikt om g:J.oepjes spins die "omgekeerd" staan ten opzichte van de keten­

ordening (zog~naamde 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 kunn~n worden met het zogenaamde Ising model, dit model gaat er im­

mers van uit d.at spins uitsluitend "up" of "down" kunnen staan. In de boven 

genoemde groew is een in 1979 afgesloten promotie onderzoek gedaan onder 

andere naar de vraag welke mikro9o1;frekwentie als funktie van het uitwendig 

magneetveld s inklusterresonanties teweeg bracht (ref. 1). Het bleek dat 

bij een oriën atie van het veld evenwijdig aan de kristallografische c-as 

het magnetisc e gedrag met betrekking tot deze resonanties met een exakt 

Ising model b schreven kan worden. Bij een veldoriëntatie evenwijdig aan de 

a-as is het n~dig afwijkingen van dit model in beschouwing te nemen om de 

metingen te vèrklaren. Gezien de suksesvolle toepassing van dit Ising model 

inklusief de ~fwijking_en hiervan op de gemeten resultaten rees de vraag of 

met dit zelfde model ook absorbtie intensiteiten beschreven kunnen worden: 

hoeveel energie wordt er geabsorbeerd in plaats van welke energie. Hiertoe 

is het bestaapde 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 
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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

klusterresonan~ies is gepoogd theorie en experiment met elkaar te vergelijken. 

In hoondst~ II staat de uitwerking gegeven van resonantiemetingen aan de 

eveneens pseudo eendimensionale antiferromagnetischeverbinding (CH
3

)
2

NH
2
Mncl

3
. 

2H
2
o oftewel DMMC, die met het zogenaamde Heisenbergmodel beschreven wordt. 

Dit model laat ook kleine spindeviaties toe; d~ 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: ingastraalde energie wordt over het gehele spinsysteem ver­

deeld; alle spins raken geëxciteerd en deze excitatie is niet gelokaliseerd 

in tegenstelling tot de situatie waarin individuele spins omgekeerd staan. 

Dit wordt antiferromagnetische resonantie genoemd (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 anisatrapie in de effek­

tieve molekulaire velden die werken op de spins een aanzienlijke verbetering 

te zien geeft van de overeenkomst tussen theorie en experiment ten opzichte van 

de Nagamiya-theorie in zijn bekende vorm. 

Referenties: 

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

2. Nagamiya, Ypsida & KubÖ, Adv. Phys., _i1 (1955). 
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HOOFDSTUK I: ASSORBTIE INTENSITEITEN VAN SPINKLOSTERRESONANTIES IN RbFeCl .2H 0 
3 2 

§ 1. Inleidingj 

i 

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 elementairelmagnetische excitaties beschreven worden met de spingolftheorie 

(ref. 1): nabij de grondtoestand is het spinsysteem kollektief geëxciteerd; 

een spindeviatie is derhalve niet gelokaliseerd maar wordt dankzij transversale 

komponenten in de exchange interaktie over het hele spinsysteem verdeeld. 

Holstein en Primakoffbeschrijven deze spingolven als kwasi-deeltjes, de zoge­

naamde magnonen, een beschrijving van kreatie- en annihilatieoperatoren (ref. 2). 

Invoering van een exchange anisatrapie die interaktie in de z-richting bevoor­

deelt veroorzaak:t een aantrekking tussen magnonen: twee spindeviaties bewegen 

ruimtelijk dic~t bij elkaar door het rooster (ref. 3). Een limietgeval van ex­

change anisotr~pie is het Ising model waarin buurspins geen transversale exchan­

ge interaktie ~ebben. Dit Ising model laat dan ook geen spingolfexcitaties toe. 

De eerste aang~slagen toestand van een lineaire Ising keten is een gelokali­

seerde spinomkèring: het magnon is gebonden aan een bepaalde positie. Een 

theoretische beschrijving van deze "magnon bound states" wordt gegeven door 

Torrance en Tinkham (ref. 4 en 5). De volgende aangeslagen toestand komt niet 

met twee 1-magnon bound states overeen, maar met één 2-magnon bound state, waar­

in twee buursplns omgedraaid staan ten opzichte van de rest van de keten. Hogere 

aangeslagen toestanden komen overeen met grotere groepen omgekeerde spins, of­

tewel spinklusters. Het kreëren van een spinkluster wordt spinklusterexcitatie 

genoemd (SCE) ; het uitbreiden van een bestaand kluster door een of meer extra 

spins om te draaien met behulp van het instralen van mikrogolfenergie noemt men 

spinklusterrespnantie (SCR) . De eerste waarnemingen van spinklusterresonantie 
I 

werden in 1966j door Date en Motokawa gedaan in de Ising-achtige antiferromagneti-

sche verbindin~ coc1
2

.2H
2
o (ref. 6 en 7). Het bijzondere karakter van deze 

resonanties la~ in het feit dat de absorbtie intensiteit vergeleken met ferro-

of antiferromagnetische resonantie een anomale temperatuurafhankelijkheid ver­

toonde. De toename van deze intensiteit met toenemende temperatuur tot aan de 

ordening werd verklaard door aan te nemen dat door instralen van energie thermisch 

geëxciteerd klusters uitgebreid werden. van Vlimmeren et al. bestudeerden 

SCR in de pseudo 1D Ising-achtige antiferromagneet RbFec1
3
.2a

2
o (RFC) (ref. 8). 

Omdat de magnatische momenten in de keten ten opzichte van elkaar gekanteld zijn 

is het mogelijik afhankelijk van de richting van het externe magneetveld exci­

tatiespektra waar te nemen die of het karakteristieke gedrag vertonen van een 
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ferromagnetiscne keten of dat van een antiferromagnetische keten. In dit 

laatste geval ~leken afwijkingen van het puur Ising gedrag verklaard te kunnen 
2+ 0 worden uit eenlkleine doublet opsplitsing van het Fe ~on grondnivo en uit de 

spincanting. D~ metingen met een zodanig uitwendig veld dat de komponenten van 

de magnetischeimamenten langs dit veld een ferromagnetische ordening bezitten 

bleken beschev~n te kunnen worden met een puur Ising model. 

In dit hoofqistuk wordt een poging gedaan op theoretische gronden een voor­

spelling te do~n over de intensiteiten van de energie absorbtie bij laatst ge­

noemde resonantie metingen. Eerst volgt een algemene behandeling van eenvoudige 

spinklusterres~nantie theorie. Na de beschrijving van kristallografische en mag­

netische struktuur van RbFec1
3

.2a2o 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 hamilto~iaan volgen, berekend. Hierna vindt een sommatie plaats over 
I 

alle mogelijkelenergienivo's en wordt een vergelijking van de aldus verkregen 

resultaten metide metingen van van Vliromeren gemaakt. Aan het slot van dit 
I 

hoofdstuk wordt deze vergelijking aan een kritische beschouwing onderworpen 

in een diskuss~e en volgen enige konklusies. 
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§ 2. Elementaire magnetische excitaties in puur Ising ketens. 

In deze parrgraaf zal een beschrijving gegeven worden van spinklusterexci­

tatie en reson~tie voor ferromagnetische en antiferromagnetische ketens en 

voor ketens v~ gekantelde spins die een puur Ising interaktie hebben. 

Voor een ge~soleerde Ising keten van N spins luidt de hamiltoniaan: 
N N 

( 1) H = -2Jz~ <:> szsz <:> sz z 
L. •• 1 - )..lb L. g .H _, 

(2) 

j=1 J ]+ j=1 zz J 

waarin de eerste term de exchange interaktie tussen buurspins met intraketen­
zz 

exchange par~ter J geeft en de tweede term de Zeeman energie van elke af-
z 

zonderlijke sp~n S. in een uitwendig veld H ~angs de voorkeurs(z)as verdis-
J 

konteert. Voo~ een ferromagnetische keten geldt Jzz>O en met Hz>O staan in de 

grondtoestand I 0> alle spins van de keten "up". De energie van deze grondtoe­

stand luidt: 

zz 
Voor een anti erromagnetische keten (J <0) staan de spins alternerend "up" 

en "down" in e Néelgrondtoestand. Deze konfiguratie heeft klassiek een 

energie: 

(21) 

(3) 

Een spinklustar 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 E boven de grondtoestand en wordt de spinklusterexcitatie 
m 

energie genoemd. De energie nodig voor excitatie !o> + lm> luidt: 

E = 2Jzz + 
m~gzz m 

Hz voor de ferromagnetische keten, 

( 3 1 ) E _2,Jzz voor de antiferromagnetische keten met m even, 
m 

(3") E 
= -2fzz Hz voor de antiferromagnetische keten met m oneven. !. )..lbgzz 

(4) 

m 
I 
' 

In figuur 1 er 2 staat deze spinklusterexcitatie energie uitgezet tegen het 

veld H. Uit (~) is de energie af te leiden die nodig is om een bestaand kluster 

van m spins ~t n spins uit te breiden: de spinklusterresonantie energie E 
n 

lm> + lm+n> 

E n~g 
Hz voor de ferromagnetische keten, 

n zz 

(4 1) E = 0 voor de antiferromagnetische keten met n even, 
n 

(4") E = !_~gzz 
Hz voor 

n 
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-



6 

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 

H 

Em a:meven 
b:moneven 
c:m oneven 

H 

Fig. 1 en 2: De veLdafhankelijkheid van de excitatie 
energie van een spinkLuster lm> 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 s = mL:a.J~z respektieve-
~ ~ 

l ;J·k ~ Jzz t t 11 · Jzz d · t k t · t ak · · d ~ s = n~a. . op e e en, waar~n . e ~n er e en ~n er t~e ~n e 
~ ~ ~ 

ruimtelijk richting i (i=x,y,z) en a. 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 Em 

11> 

H H 

Fig. 3 en 4:De veldafhankelijkheid van de excitatie 
energie van een spinkluster lm> voor een ferromagne­
tische keten (3) en een antiferromagnetische keten 
(4) in het puur Ising geval en interketen exchange s 

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 
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dat het aanleggen van een veld langs de ferromagnetisch geordende komponen­

ten een exc~tatie spektrum te zien geeft van een ferromagnetische keten, 

terwijl een "antiferromagnetisch spektrum" te zien is als het veld langs de 

antiferroma~netisch geordende komponenten gericht staat. 

Fig.S: Een ~eten van gecante spins met anti­
ferromagnetische ordening. 

Met interketen interaktie gaan de uitdrukkingen (4) voor de spinklusterre­

sonantie energie in een gecant puur Ising keten over in: 

zz' 
2nH_.!!. !!. evenwijdig ferromagnetische kom-E = nia..J. + als aan de 

n ~ ~ ponenten van H. , 
( 5 I) 

zz' !!. evenwijdig antiferromagnetische E = nia.iJi als aan de 
n komponenten van ~ en n even, 

(5") ~ zz' !!. evenwijdig aan de antiferromagnetische E = Ia..J. + 2H_.!!_ als 
n ~ ~ - komponenten van H. 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. 



8 

§ 3. De kristallografische en magnetische struktuur van RbFeCl .2H o. 
3- 2-

Uit poed~r neutronendiffraktie experimenten is gebleken dat de kristal-
i 

lografische1struktuur van RbFeC1
3

.2H
2
o beschreven kan worden met de ruimte-

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

a-as gekopp~ld zijn door een gemeenschappelijk Cl-ion. Op deze manier worden 
' 2+ langs deze ~s nabur~ge Fe 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-

A:=Rb M='Fe 8"Cl 

Fig. 6:Kristalstruktuur van 
RbFeCl3• 2H /~· 

ting door lagen Rb ionen worden geschei­

den en door waterstofbruggen in de c­

richting. Door de exchange intarakties 

treedt er bij T=11.96 Keen driedimen­

sionale ordening op. In de geordende 

toestand wordt de symmetrie van de ge­

rangschikte magnetische momenten be­

schreven met de magnetische ruimtegroep 

P
2
bc'ca. De magnetische momenten met 

~ =4.5~b bevinden zich in het ac-vlak 

en maken een 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). 

Fig. ?: M~etische struktuur; 
de spins l~ggen in het ac-vlak. 
aangegeven izijn drie exchange 
interaktie parameters. 

De sprong in de magnetisatie bij deze 

velden Hel en Hc 2 bedraagt 4.5 10
3 

emu/mol. De verzadigingsmagnetisatie 

voor velden groter dan Hc 2=12.4 kOe 

bedraagt 9 10 3 emu/mol. Ter verklaring 

van deze overgangen is de methode van 

KudÖ en Katsura gebruikt om de spinkon­

figuraties van de grondtoestand in elke 

fase te bepalen (ref 11). In figuur 8 

staan de mogelijke konfiguraties die 

bij T=O de laagste energie hebben, af­

hankelijk van het uitwendige veld. Om 

de twee fase-overgangen te verklaren 

moeten tenminste drie interketen exchan-

ge parameters een rol spelen. Deze parameters Jb, Je, en Jbc zijn aangegeven 

in figuur 7. Met IJ !<IJ I en IJ 1<!2Jb I worden twee fase-overgangen 
bc b c c 
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verkregen en kunnen de beide kritische velden waarbij de overgangen plaats­

vinden uitg~drukt worden in de exchange parameters (ref. 12): 

1 H = -(-2J - 2J - 4J ) 
c2 2~ c b bc 

c 
waarin ~ d$ komponent van ~ langs de c-as is. 

c 
Er worden g$en fase-overgangen waargenomen als het uitwendig veld langs de 

a-as gericht is. 

RbFeCl
3

.2a
2
o blijkt beschreven te kunnen worden als een rechthoekig rooster; 

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

-AF-

' i t l t ~ 
tI~ ~t + 
t 3 ~ ~tf ~ 

t + t + 
-~ 

O<H<Hcl 

----------- Fl----------~ 

tCDtCD iCDt t tCDtCD 
f 1 f 1f f f • f zf CD · f ; t 1f f 
t ÇD ~t CD t ÇD ~t t CD Jt ÇD t 
t t t t t t tCD t t t t 

I TI IU 

-F­

t t t t 
t t t t 
t t t t 
t t t t 

Fig. 8: De iordening van de ferromagnetische komponen­
ten in de ~ie fasen: antiferromagnetisch (AF)~ ferri­
magnetisch (FI) en ferromagnetisch (F). Omcirkeld zijn 
de omgedraaide momenten. 

1 
Soortelijke warmte metingen konden met een tweedimensionaal s-2 model be-

schreven warden met een intraketen interaktie J/k=-39 K en een interketen 

interaktie J'/k=-0.7 K (ref. 13). 
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§ 4. Spinklu$terresonanties in RbFeCl 3 .2H2~. 

i 

In § 2 islbetoogd dat voor de excitatie van een spinkluster een energie 

van de orde van de intraketen exchange nodig is, terwijl spinklusterreso­

nantie een e~ergie vereist (afgezien van de Zeeman energie) die bepaald 

wordt door de zwakke interketen interakties. Het pseudo eendimensionale 

magnetische 9edrag van RFC leidt er toe dat excitaties in het ver-infrarood 

gebied liggen (-2Jz2 /k~8o 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 ( lm> ~ lm+n>) gegeven door: 

E = n(~2J + 2J -4J + 2~ H ) , 
n i b c bc - c c 

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

het type 1 uit fig. 8. 

T •7.8K 

Het uitwendige veld H staat hierin evenwijdig aan 
c 

INI}n•tic fiotd !kOel 

Fig. 9: Waargenomen resonantie-frekwenties uitgezet te­
gen het magmetisch veld H met H//c-as. De lijnen zijn 
theoretische voorspellingen op-basis van een puur Ising 
model; getrQkken lijnen zijn resonanties in grondtoe­
s.tandskonfiguraties, gebroken lijnen in niet-grondtoe­
standskonfiguraties. De lijnen An zijn de resonantie 
kondities uit (?). Voor lijnen B t/m G zie ref. 8. 
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dec-as en H <a 
1

: het systeem verkeert in de AF-fase. Met gebruikmaking c c 
van (6} gaat de konditie (7) over in: 

( 7 1 ) E = u12n(H - H) n q: cl c voor de lijnen An, zie fig. 9. 

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

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

tie-konditie$ 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 re~. 8. De getrokken lijnen in fig. 9 

laten voor de lijnen Al tot en met A9 het veldafhankelijke verloop van (7} 

zien met Jb/k=-0.76 K, Jc/k=-0.21K, Jbc/k=-0.13 K. Voor Uc is genomen 

uc=l.S~ met~ het Bohrmagneton. De goede overeenkomst tussen metingen 

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

konklusie da~ voor~ evenwijdig c-as het resonantiespektrum met een puur Ising 

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

~bf'eCIJ·2HiJ 
"~' • J7.03GHz 
~ •7.SK 
~/Ie axis 

A4 

4 s 6 
magnetic field !kOel 

Fig. 10: Si~naalvo~ als 
funktie van !het veld; de 
afgeleide vqn 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 (~=9). Dit feit wordt 

ook geïllustreerd in figuur 10 waar de sig­

naalvorm van enkele absorbties getekend staat 

als funktie van het veld. Verder worden er reso­

nanties waargenomen 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 geëxciteer­

de klusters te klein is bij deze temperatuur, en 

illustreert de eerder genoemde anomale tempe-

ratuur afhartkelijkheid van de absorbtie intensiteit. 
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1 
§ 5. ~=2.spinhamiltoniaan van RbFec1 3 .~H2~. 

In deze ~aragraaf zal de hamiltoniaan die het magnetisch gedrag van RFC 

beschrijft ~orden geintroduceerd onder de aanname dat de experimenten bij 

een voldoen4e lage temperatuur uitgevoerd zijn om een vereenvoudiging van 

beschrijvin~ met spinkwantumgetal S=2 naar een beschrijving wet s-~ te recht­

vaardigen (het fiktieve spin formalisme). Hoewel de veldafhankelijkheid van 

de resonantiefrekwentie met ~ evenwijdig aan de c-as beschreven kan worden 

met een puu~ 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 6m=9 toe waargenomen zijn -·terwijl een puur Ising model voor 

een gecante spinstruktuur slechts 6m=l overgangen toelaat - zal de volledige 

hamiltoniaan in beschouwing genomen worden, inklusief de niet-Ising termen. 

Vervolgens zullen geschikte basisfunkties gedefiniëerd worden en zal op deze 

basis de energiematrix van de hamiltoniaan berekend worden. 

D d . d h . . 2+ . . S T 1 d ( .. e gron ~oestan van et vr~Je Fe -~on ~s D
4

. engeva ge van e vr~J 

lage) krist~lveldsymmetrie zal de ontaarding in het baankwintet opgeheven 

worden. De testerende spinontaarding van de aldus ontstane baansingulets 

worden door tweede orde effekten in spin-baanwisselwer-
84.6K 

67.SK 

59·0K 

OK 

Fig. 11: Energie 
sc~~ma van 'het 
Fe -ion in RFC. 

king opgeheven. Deze splitsing van het (S=2) spinkwintet 

kan worden beschreven met de hamiltoniaan: 

(8) H = D{S 2 - 75
3
1 

(S+1)} + E(S 2 - S2 ) z . x y 

waarin D en E afhangen van de kristalveldparameters en 

de spin-baan koppelingskonstante, en S , S , S de ge-
x y z 

bruikelijke spinoperatoren. Uit suscegtibiliteitsmeti~qen 

volgt D/k=-21 Ken E/k=l.4 K, waarmee de vijf energie­

nivo's in het spinkwintet met behulp van (8) berekend 

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

als een pse~do-doublet beschouwd kunnen worden (zie figuur 11) met splitsing: 

(9) 6=2DÜ1-/(1+3(E/D) 2
)} 

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 aian (8) te zien is, brengt deze gronddoublet splitsing !::. een af­

wijking van het puur Ising gedrag met zich mee, die afhangt van !::.. Tinkham 

toont aan dat deze afwijking met een term n
6 

in de s=t hamiltoniaan verdis­

konteerd kan worden (ref. 14) 
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Door de canting van de spins in de keten zullen nog meer niet-Ising termen 

in de hamiltoniaan geïntroduceerd 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 = -2JS .. s. 

( 13) 

-~ -J 

Bij de beschrijving van de exchange in het ~-~ 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, vi~ het stelsel waarin de assen samenvallen met de g-tensor hoofd­

assen x 1
, y', z 1 zie figuur 12. Voor RFC komt de x"-as overeen met de c-as, 

ion 1 ion 2 

Fig. 12: De ar~e assenstelsels van ion 1 
en 2 die gebruikt worden in de behande­
ling van het canting mechanisme. 

H = 
XX X X yy y y ZZ Z Z 

-2~ s
1
s 2 -2J s

1
s

2 
-2J s

1
s

2 
, 

de z "-as met de a-as en de y"-as 

met de b-as. 

De relatie tussen de echte spin S 

en de fiktieve spin s wordt gege­

ven door: 

(12) 1 s 
T11 

1 
s l:::x 1 ,y 1 ,Z 1 

s 
waarin g

1 
de spin-only g-faktor 

voorstelt. Deze transformaties 

voeren (11) over in een hamilto-

niaan waarin de exchange in een 

anisotrope vorm voorkomt: 

met: = fu{((gs 1 ) 2 cos 2 ~ - (gs 1 ) 2 sin 2 ~ )cos26 

( 14) 

~ x s z s 

= J:,;(gs )2 
4 yl 

Jzz = -u4
1 

{((g ~) 2 cos 2 ~ - (gs 1 ) 2 sin 2 ~ )cos26- gs 1 gs 1 sin2~ sin26} , 
z s x s x z s 

en ~ de hoek tussen <s.> en z. 1 zie figuur 12. Ook in (13) komen niet-
s -:J J 

Ising termen voor; deze termen die transversale spinoperatoren bevatten 

zijn evenredig met Jxx en JTJ. 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 ook termen op te leve­

ren in sx en sy wanneer een uitwendig veld uitsluitend een komponent bezit 
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langs de kristallografische z-as. Voor een ion met spin "up" geldt voor 

deze hamiltopiaan: 

(15) H -J{g SXH Z x Z y } 
= · P xx 1 x" + gzxs'lHx" + gxzs1Hz" + gzzs1Hz" + gyys1Hy" ' 

I 

gxx = g 1 Cos8cos~ - g 1 sin8sin~ x s z s 
met: 

gzx =-g 1 cos8sin~ - g 1 Sin8cos~ x s z s 

( 15 I) gzz =-g 1 sin8sin~ + g 1 cos8cos<P 
x s z s 

gxz = g 1 sin8cos<P + g 1 cos8sin~ I x s z s 

Voor een "down" spin keren8 en <P van teken om, g en g dus ook. 
s zx xz 

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

change wisselwerkingen worden buiten beschouwing gelaten, daar deze afwij­

kingen klei~ zijn vergeleken oet die, welke voortkomen uit de veel sterkere 

intraketen e~change. De interketen invloed (en die van dipoolvelden) zal 

met een mole~ulair interketen exchange veld dan ook als een puur Ising term 

in de totale hamiltoniaan betrokken worden: 

-~ j+1 z H=-d-1) Hs. , 
j= 1 e J 

(16) 

waarin He= ,a. 1Jb + a.
2
Jc + a. 3Jbc en a. 1=2,0 of -2; a.2=2,0 of -2; 

a
3
=4,2,0,-2 lot -4 al naar gelang de metamagnetische fase die beschouwd 

wordt. 

De totals hamiltoniaan bestaat nu uit de som van (10), (13), (15) en 

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

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

ISING l NIET-ISING 

EXCHANGE 
I N N 
: -J-~(S~S~ 1 ·s~s:) -/~(SjS~ 1 ·S~S~ 1 l 
i _ j=l I r I )+1 j=1 I• I Jo 

-----'----------------
N · I N N . N 

-J..lb9zxHx"~ Ht1S:1
2 l-~gxxHx·~1<s:·s~l -).Jb9xzHz·~(-1f1~<~·S·1-l -JJb9yyHy~f.(s:-s~l i=1 I j:1 I I j=1 J i=1 I I I 

KRISTAL VELD 

r-- ---- "N-.1---- --
INTERKETEN -He~(-1t S~ 

EXCHANGE ~~ I 

( 17) 

FN -----------

1-t.~l(S~•S-:-) 
_l-i=1~~~-- ----------­

I 
I 
I 

Hierin is gebruik gemaakt van de substituties: sx = tcs+ + s ), 

sy =~i (s+- s-) en J+ = t<Jxx + JYY), J- = trJxx- JYY). 
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§ 6. Ising basisfunkties van de antiferromagnetische keten. 

In deze baragraaf zullen basisfunkties gedefiniëerd worden die in het 

puur Ising teval eigenfunkties zijn van de hamiltoniaan. Met behulp van deze 

zogenaamde tsing basisfunkties is het mogelijk de invloed van de niet-Ising 

termen in (17) te onderzoeken. De behandeling van de basisfunkties wordt ge­

daan voor e$n niet-gecante antiferromagneet; aangezien ook in een gecant 

Ising syste$m m . een goed kwantumgetal is, kunnen de funkties bij juiste 
SJ 

keus van de assen ook voor een gecante keten als basis dienen. 

Oe grondtoestand van een Ising keten bij T=O is de Néel-grondtoestand, 

gekenmerkt door de eigenfunktie jo>, waarin' oneven spins "up" en even spins 

"down" staan. De eerste aangeslagen toestand is die, waarbij één spin omge-

draaid is, bijvoorbeeld op 

de funktie l+l,R.> = s~jo> 
J J 

positie j(R.). Deze toestand wordt beschreven met 
J + 

als j oneven en j-l,R.> = s. jo> als j even. Het 
J J 

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 Bloeh-vorm 

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

NOTATIE 

jo> 

1 +1 > 

/-2> 

I +3) 

1-3) 

l•1,e,•t> 

1•1,e,-1> 

1-1, e.-1) 

KONFIGURATIE 

t ~ t • t 
CD ~ 1 ~ t 
t(!)f ~ f 

Ci)(f) f • t 
f CD(!) + t 

CD(!) CD + 1 
f(Ï)G)G)t 

~ CD ~ 1 
~ f (!) 1' 

~ 1 + CD 
+ 1 (!) f 

BASISFUNKTIE 

Deze eigenfunkties zijn de Ising basisfunkties \±m> die in een puur Ising 

keten de toestandbeschrijvenwaarbij een kluster ter lengtem omgekeerde 

spins optreedt. Deze Ising basisfunkties zijn genormeerde, lineaire kombina­

ties van fuhkties, gelokaliseerd op alle mogelijke ketenposities met fase­

faktor exp(ikr) en normeringstaktor (/(N/2))-
1

• In bovenstaande tabel staan 
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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 geëxciteerd zijn, die een afstand p spins hebben. 
I 

Voor langeie klusters wordt de b~jbehorende Ising basisfunktie gegeven 

door: 

j-2m> 

j+(2m-1)> 

j-(2m-1)> = 

... s+2· 2 2) jo>}, 
J+ m-

• · .s-2 · 2 1) jo>}, J+ m-

· · .s+2· 2 2) jo>}, J+ m-

- 1~ 1 waarin R. >= -L R. , het "zwaartepunt" van het k uster. 
J m J. 

Hoewel miet expliciet vermeld wordt de eigenfunktie niet alleen be-

paald door!de klusterlengte m maar tevens door het golfgetal k, dat de 
I 

N/2-voudig!ontaarde toestanden j±m> benoemen kan. 
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§ 7. De totale spinhamiltoniaan in matrixvorm: de energiematrix. 

Aangezi~n de Ising basisfunkties eigenfunkties van een puur Ising 

hamiltonia~n zijn, 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=o genomen wordt en er geen rekening ge­

houden wordt met toestanden waarbij klusters van het type J±m,p,±m'> ont­

staan, kunnen de matrixelementen <±miHI±m'> berekend worden, en gaat de 

totale ham~ltoniaan (17) op basis van de Ising basisfunkties uit § 6 over 

in de volgende matrixvorm, in het vervolg "energiematrix" te noemen:(H =0) 
y 

Je I +1 > ·1) I •:z.> 1·2) 1•3> 1- 3) /+4) 1-4> 1+5) j- 5) 1+6) 1-6> 

~e + -i L1 ~fA 
( +1/ "MnHx" ·zr • j;).l ... IIX . ;;,u •• u. -zr 

~uJ.Iz• ·~.MxzHz' • }).iwzHi' 

i-Ie• ·i: A ·i A 
(·1/ -zr M,,. J.i-.• -f,u ... w, ·,i;t ... J.i .. • -zr 

-~nHz• ·i..U-czi-lz" ·rfo.czllt 

- l !l ta 2~+ -iA ·i A 
( +2.1 -z,u ... Ui i..u •• uo 

2}'·~1-1"· · i).l11w.U1• ·I u..-11-J' -zf 
•IJ·l-.zHI -i.M-.aHz' ·i,Al.,J./1• .{.M-:lii' 

"lA •f: A 2J-Ie • ·fA ·iA 
(-21 -i,U.u/<l.i -j).I. ... H." 2).(,,. I+L' • i)4.,.H; -f,u ... J.I<i -;zJ' 

• f..Uxzlir' -:i )Lxzliz' ·ffiq/lz' •ift-<tUt 

·i 4 ·I A 3 J.l(.. ·i A ·te. 
(+31 ·2]' i ·ifln!W ·i)J. .. l!..' 3j.l",}lx' ·fM-J.i.' -i).t-141 -zr 

.f)lailz' ·],.U-..14/ •ftui-lz' ·!A...Ht ·VL-•1-i:.' 
"iA ·H 3 J-le • ·i 1). ·iA 

(-31 ·2J' ·i).lnu.t .z,u. •• ut 3fiz"'J.I..' ·iJ.i-.J.I.c ·ift.,.J.i•" ·zr 
, i;,U.-czllz •iA .. I-i,• -.Azliz' .j_).i-.zllz -i:)I. .. J.i,• 

·ia ·id 4Ue • -~A ·i ll 
{+4/ ·2]' ·ta.-.J.I·· ·.ij.l..J.i.- 4_;Unli.c 

·i).l.,.J.I..;• -tft .. l-lr:" -2J' 
•f)i,..J./z• •iJ.l-:11.• .l,Uufi.r• •ifoczWz• 

1 ·i4 ·ie. 4Wt• ·i tJ ·i 4 
(-41 i ·l.r ·f,UnJ.I{ -vu ... u.- Lj,U.zx/1,f 

-f,UnH." -i~ .• u.. .. -zr 
•f,Uzzl-lz• ._;;).l .. H,• ·i-ft,..~/:' •i..U..IIz• 

·i A -.tA sJ-Ie • ·14 ·i .:l 
<•sl ·1]' -i,u....J.i; -j;"U...U-1 s)A,,,}l,.· -J:,u. ... u,.· -ip-.,.11,." 

·ifi".Uz• -i..UaHz• •...Uufl•' ,j)'uJ.iz• •J).(-qllz• 

·}A ·i A s J.ie + ·i 4 ·it. 
(-51 -~r ·f).(.,.U,.• . iJ.l.,.U." ~z,.Hx • i~•crlt." -j,J,t.(~fl.c'' 

•{).l.zlit" •i,U..zflz" -ftztHz' -i..U.zliz' '·iM•zHz' 

·iA ·i .:l 6 I-Ie+ (+61 -zr ·i..Uull." ·i)~.,. U .. • 6)4..1-1, 
•i..U•zli:' -i.)l,.zHz" 

-2] + 
·i .:l ·i A • 6ile + 

<-6/ -!)i(.xfl,." -l,u..,./iri 6)ll>C.J.i,;.• 
1 HZ t -j).tq Uz" ·i-"><z 

waarin ~. i. :: g. . u met i, j = x, y, z. De energieschaal is zodanig gekozen 
~d ~,]'b 

dat <oJrsing termenJO>- 2Jzz = 0 ; met Ising termen worden de termen be-

doeld die in elk diagonaalelement op identieke wijze voorkomen, te weten: 

~Jzz - ~g ~ H ~H De matrix bevat 2N x 2N elementen. 2 . 2 zx b x" - 2 e" 
i 
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§ 8. De ener~ie-nivo's en de golffunkties van de hamiltoniaan. 

Met behulp van de energie matrix uit § 7 is het nu mogelijk de energie­

nivo's (eige~waarden) en de bijbehorende golffunkties (eigenfunkties) die 

de eigentoesltanden van de hamiltoniaan ( 17) representeren, te berekenen. 

De diagonali1satie van de energiematrix op basis van de eerste 40 Ising basis­

funkties is met numerieke methoden uitgevoerd op de Burroughs B7700 computer. 
' 

Deze 40X40 matrix bleek voldoende groot om invloed 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 ~ 10 23 spi~s 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 invloed 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 en !met de parameterwaarden die onder figuur 13 vermeld staan volgt 
i 

uit de nume~ieke berekeningen het onderstaand verloop van de onderste 20 

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

330 
310 
290 
270 
250 -- 'isiNG'Niw's 

---- 'Ni€T-iSiNG' ..iVO'S 
230 
210 
190 
170 
150 

~ 130 
<..:> 

-I I 0 
u.J 

90 -<..:> 

"' 70 u.J 
z 
u.J 50 

30 
--------

I 0 
-10 
-30 
-50 H (kOe) 

---- -- .................... ........ ----- -..... ____ ......... ~~,::: ........ ----- --~ ........ f~~ ---- __ i." .............. ----- .;:;; ... _ ........... -- ------

--- --- ------------

-70 
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Fig. 13: Ve~dafhankelijkheid van de eerst~ 2Q energie-nivo's met H 
evenwijdig aan de a-as en onder aanname J =J =0 alsmede k=O. 
g ,=g ,=2; g ,=8.5; 6=0.?6 K; H =1.5 K; 8=22°. x y z e 

7.5 

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 kfn worden beschreven met hamiltoniaan (17) die puur Ising gemaakt 

is door te stellen: g 1 = g 1 = 0; g 1 = 7.31 en 6 = 0. De bij deze Ising 
: x y z 

nivo 1 s horen~e golffunkties worden gegeven door een lineaire kombinatie van 

slechts twee Ising basisfunkties Definitie: 

(18) 11 1-m> 11

1 

:= ~/2( l+m> - 1-m>) 

Er treedt ge~n menging op tussen klusters met verschillende lengte (m) • 

oe tweede set, in het vervolg te noemen 11 niet-Ising nivo 1 s 11 brengt de invloed 

van pseudo-gtonddoubletsplitsing 6 en canting van de spins in rekening. Deze 

niet-Ising t~rmen veroorzaken het kromlopen van deze (in figuur 13 gebroken) 

nivo 1 s; de veldafhankelijkheid is dan ook niet lineair. In figuur 13 is te 

zien dat de niet-Ising niv0 1 S méér van het ideale Ising gedrag gaan af­

wijken (a) n~armate het kritische veld Hel (8.1 kOe) dichter benaderd wordt 

en (b) naarm~te de klusterlengte kleiner wordt. Deze afwijking staat als 

funktie van ~eide effekten getekend in figuur 14: 

i 
- 3 :::r: 

·OOI 

AFWIJKINGE~ VAJ'l 1>4ET·ISJNG·NJVO'S 
j T.O.V. ISING·NJVO'S 

6,)} (~Zl 
i 

Fig. 14: En~rgie verschil van twee energie-nivo's die eenzelfde 
klusterleng~e beschrijven en afkomstig zijn uit verschillende 
sets: 6\J = 4("1+m>") - E("\-m>") voor m=1t/m 10 als funktie van H. 

De golffunk~ies die een toestand beschrijven met een energie uit de set van 

niet-Ising ziivol·. s worden genoteerd als "I +m> 11
• Deze golffunkties brengen 

I 

menging totlstand met alle Ising basisfunkties: 
. N 

< 19 ) 11 I +m> ~• = z:: a . c I + j > + I - j > ) . 
j=l m, J 

De funkties 1 

11 1 ± m> 11 vormen een orthonormaal set eigenfunkties. 
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Door de beperkte afmetingen van de gebruikte energiematrix kan uitsluitend 

veilig gewerkt worden met "l±m>" toestanden waarbij m~lO. Voor m>15 treden 

er opnieuw ~rotere afwijkingen op tussen de energie behorende bij "l+m>" 

en "1-m>", 4lie het gevolg zijn van de enorme reduktie van de ketenlengte 

voor numeri$ke,exakte aanpak. 

Voor het vervolg van het betoog blijkt het handig de set-grootheid a in 

te voeren, die aan een toestand "l±m>" gekoppeld is volgens deze definitie: 

a := -1 

a := +1 

voor Ising toestanden en 

voor niet-Ising toestanden. 

Het (kwantum-) getal a kan ook bij andere d.an "l±m>" toestanden gedefiniëerd 

worden; algemeen geldt dat het de waarde -1 aanneemt als in de ontwikkeling 

van de betreffende toestand termen van het type ( l+j> - 1-j>) voorkomen, 

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

In deze Pfragraaf zal de invloed van de anisotrope exchange parameter 

J+ op het vetloop van de energie-nivo's besproken worden. De term in de 
I 

hamiltoniaanievenredig met J zal buiten beschouwing gelaten worden omdat 

deze slechts een koppeling tot stand brengt tussen de toestanden 1+1> en 

l-1>, terwijl J+ in de gehele matrix aanwezig is. 

Diagonalisatie van de energiematrix inklusief J+ met J+=1.5 K levert de vol­

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

330 
310 
290 
270 
250 
230 
210 
190 
170 
150 

'i:!130 
C!> 

-110 .... 
C!> 90 
a:: .... 
z .... 

70 
50 
30 
10 

-10 
-30 
-50 
-70 

0 0.5 1.5 2 2.5 H 3 3.5 
(KOEl 

4 4.5 

Fig. 15: Veldafhankelijkheid van de eerst~ 20 energie-nivo'î met H 
evenwijdig aan de c-as en onder aanname J =0 alsmede k=O; J =1.5 K. 
g ,=g ,=2; g ,=8.5; 6=0.?6 K; H =1.5 K; 8=22°. x y z e 

Te zien is dat er ook nu weer twee sets nivo's te herkennen zijn. De eerste 

set nivo's dfe in het J+=O geval de Ising nivo's waren gaan zich met een 

extra storin9 J+ Ising-achtig gedragen: pas in de buurt van het kritische 
+ 

veld worden ae afwijkingen - die in dit geval uitsluitend door J veroor-

zaakt worden - merkbaar. De golffunktie die bij deze set nivo's hoort wordt 

genoteerd als" I-ril>". In figuur 16 worden de energieën vergeleken van de toe­

standen "1-m>" en" I-ril>". Te zien is dat het energie verschil kleiner wordt 

bij kleinere velden en langere klusters: 

"v 
lim {E("I-m>") - E("l-m>") = 0 

"v 
De golffunkties van de Ising-achtige toestanden "1-m>" mengen met de Ising 
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basisfunkties op de volgende manier: 

(20) 

rv N/2 
" 1-2m>" = L b . { I + 2 j > - 1-2 j >} 

. 1 2m,2J 
J= 

'V~ 
"l-(2m-~)>" = 

N/2 
L b 2m-1, 2 j -1 { I+ ( 2 j -1 ) > - 1- ( 2 j -1 ) >} ' 

j=l 
"even" Ising-achtige golffunkties koppelen uitsluitend met even Ising basis-

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

oneven Ising
1 
basisfunkties. 

320 

--- J'•f•OK (ISINGNIVO'Sl 
-- /•1.5K JiQK 

J 
H (KOEl 

Fi~. 16: De ,energie-nivo's van toestanden "i-m>" (J+=OJ en "i..,..:iz>" 
( J =1. 5 K) • De notq._,tie "1-m>" moet voor de getrokken Lijnen gele­
zen worden 4zs "1-m>". 

De tweede s4t energie-nivo's laten een duidelijke afstoting van nivo's 

zien, zie f~guur 15. Ook voor deze nivo's geldt dat voor kleinere velden 

en langere ~lusters de afwijking ten opzichte van het bijbehorende Ising­

achtige niv9 kleiner wordt. De bijbehorende golffunkties worden genoteerd 
'V 

als "l+m>": : 

( 21) 
'V 

"l+m>"' 
N 

= L 
j=1 

b .{i+j> + 
m, J 

1-j>}. 

Tot dusver is aangenomen dat het golfgetal k gelijk nul genomen kan 

worden. Dit )komt voort uit de konstatering dat onder deze aanname de gemeten 

resonantiefJekwentie als funktie van het veld, zowel evenwijdig 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-
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matrix, en du$ de eigenwaarden afhankelijk worden van k en moeten bijdragen 

uit de gehele,Brillouinzone in beschouwing genomen worden. 

Uit de fig~ren 13 tot en met 16 blijkt dat het puur Ising gedrag steeds 

beter benader4 wordt naarmate de klusterlengte toeneemt: de energie-nivo's 

worden steeds beter equidistant. Dit zal effekt 

10-----

9-----r tlw 
s---~-

7----....--

6------

5------1>"~ 

--------4 

Fig. 17: Het $teeds 
beter equidistant wor­
den van de nivo's bij 
H is konstant. 

hebben op de absorbtie van een ingestraald kwant 

hoogfrekwente energie ter grootte riw = 6E, met 6E 

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 worden 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 • ~an-

gezien de versto_r.i.ng van 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 vervolg 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. Overg~ngen tussen individuele energie-nivo's. 

In deze raragraaf zullen de overgangswaarschijnlijkheden tussen de 

energie-nivp's verkregen in § 8, besproken en uitgerekend worden. 

Voor het berekenen van de overgangswaarschijnlijkheid per tijdseenheid 

W tussen het nivo" l±l>" en het nivo "l±k>" is Fermi's gulden regel gebruikt 

die volgt uit tijdsafhankelijke storingsrekening (ref. 15). Deze luidt: 

(22) W("l±t>"-~- "l±k>") = (1/h) l"<±li"H "l±k>"l 2 p(6E- nw) 
I z 

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. 

"l±l> en "l±k>" zijn de golffunkties op basis waarvan de energiematrix 
+ - ~ 

(met J =J =dl) een diagonaalvorm aanneemt. De ontwikkelingskoëfficientena .. 
~' J 

van de nieuwe basisfunkties "l±l>" naar de Ising basisfunkties l±l> zijn 

de elementen van de matrix A die de energiematrix naar een diagonaalmatrix 

A transformeert: 

A- 1HA I= A 

Op grond van de symmetrie van H ontwikkelen we "I± l>" naar even en oneven 

Ising basistunkties. In het algemeen luidt deze ontwikkeling: 

N/2 
"1+1>" • E {~ ~21-1> +a. 2 211-121-1)> + a41 1 21121> + a41 211-21>}, 

( 
23 

l •1-l>" • ;:; ) ::::: ::_,121-1' :·:,: _2, 21_,1-121-1)' -: •u-t.21-11 21: • •u. 21-11-a> l · 
J.=1 r . 

Omdat het u~twendig veld langs de as staat waarlangs de magnetische mo-

menten een ferromagnetische ordening vertonen geldt steeds: 

a 4 i- 3 , 121- 1 
-a en a4i-1,2l-l = -a4i,21-l 4i-2,2l-l 

(24) 

a4i-2,2l 
en a4i-1,2l = a4i,21 a4i-3,21 

f k · "l-1>" uitsluitend korobinaties zijn van \+l> Uit het feit dat de un t~es ~ ~ 

en \-1> (18) volgt bovendien: 

a4i-3,41-3 
= a4i-1,4l-l 

= 0. 1 ~/2 en 
~. 

(25) 
a4i-2,4l-3 

= a4i,4l-l 
=-o. ~12 

~,1 

0 de Kroneckerdelta. Onder de voorwaarden (24) en (25) krijgt de waarin . 1 ~, 

matrix A de vorm zoals aangegeven in figuur 18. 

d . ge;ntroduceerd wordt door de aanwe­H staat voor de hamiltoniaan ~e • 
z . f k t alternerend veld Hrf evenwijdig aan de kris-zigheid van een rad~o re wen 

db t d Overgang tussen de energie-nivo's tallografi$che a-as. Dit vel reng e 
· het magnetisch veld plaats vindt, teweeg. Omdat deze extra interaktie v~a 
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(26) 
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de Zeeman-hamiltoniaan (15) met H "=H f en H .. =0. Deze luidt: 
N z r x 

H = -~ H f E {g s~ + g s~} z ·n r . 
1 

xz 1 zz 1 
1= 

, N { i+ll + Z 
= -~ H E g ( -1) -( s. + s. ) + g s. } . 

·n rfi=1 xz 2 1 1 zz 1 

Omdat de ouergangswaarschijnlijkheid evenredig is met Hrf zal deze faktor 

- evenals ~ - buiten beschouwing gelaten worden. 

x.~: o x öX ox fOx oxTO iO XTö - o-xl 
x x o x o x o xlo x o xlo x o xlo o x1 
ox-xxo~o~loxoxloxoxlo ox 
0 x )( x 0 x 0 x ~ ~ &0 2.. 02_\Q.. ..9 _.l:j 
jOXoxxxoxOXOXIOXOX\0 OXj 

1

o:(oxxxoxoxox 1oxoxlo ox
1 OXOXOXXXO,IOX

1
0X0Xj0 0~ 

I o x o x o x x x o X o x Q_X ~ ~ ~ .2 JJ 
jO x ox1 o x o x x x o x o x o x o o x 1 
oxoxloxoxxxoxoxoxlo oX 

loxox
1
oxoxo)(xxo xio oxl 

joxoxoxoxo):x I 
jO -x ox. ro x-o-x , o x o x 1 

I 
0 x 0 x I! 0 x 0 x jO x 0 x I 
oxox

1

oxox1ox ox 
I 0 x 0 x .I 0 x 0 x ,o :( 0 ,{I 
~x~~T~~To ~~ 
I I 

'oxox:oxo):oxox:o~ox:o xx; 
:~ ~ ~.2_~ !~X~ ~0_3. Q_X_!_O _ ~Aj 
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-}/2 0( 0 0 

0 \3 Uî s 
0 13 -Uï 8 
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Fig. 18: atruktuur van de matrix A die de hamiltoniaan op· 
diagonaaL~orm brengt; 0: het matrixeLement=o, x: het 
matrixeLementiO, a, 8, y, o, zijn ontwikkeLingskoëff. 

Het is nu mogelijk het matrixelement "<±1\"H "l±k>" te berekenen. z 
Definiëer~. M(±l,±k) := "<±li"H "l±k>" . 

Met behul van (23) en (26) vol~t uit de berekeningen die opgenomen zijn 

in de App ndix: 

M(:tl,:tk) $o 

( 27) 

waarin: k' = 2k-1 als de ke golffunktie een Ising toestand beschrijft, 

k' = 2k als de ke golffunktie een niet-Ising toestand beschrijft, 

l' = 21-1 als de le golffunktie een Ising toestand beschrijft, 

l!' = 21 als de le golffunktie een niet-Ising toestand beschrijft. 

en ei := l - ON/2,i en di := 1 - ol,i; dit zijn faktoren die sommatie bui­

ten de keten verhinderen, deze zijn echter uitsluitend van belang voor 

numerieke berekeningen aan korte ketens. 
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Onder sub$titutie van de relaties tussen de ontwikkelingskoëfficienten 

(24) en (25) gaat de algemene uitdrukking (27) over in een uitdrukking 

die wat meer inzicht biedt: 
I N/2 

M(±l,±k) * 2L {g {a4.-3 k'(-a4.-1 l'+d.a4.-5 l')ok àl + i= 1 XZ l I l I l l I -1 1 (J + 1 1 (J 

k l 
( 28 ) a4.-1 k' (-a4.-3 l'+c.a4.+1 l')à 1 ° 1 } -l I l 1 l l 1 + la - la 

k 1 k l 
gzz(a4i-3~k'a4i-31l'l (o+l,cr0-1 1cr + 0-l 1cr0+1,crl} ' 

waarin: at
1 

=1 als de ke golffunktie een Ising toestand beschrijft (0=-1) 
+ , cr 

=0 als de ke golffunktie een niet-Ising toestand beschrijft 

(cr=+l). Een analoge definitie geldt voor .àkl I o1
1 I o1

1 + ,cr - ,cr + ,cr 
Af te leiäen is dat voor dit matrixelement geldt: 

(29) M(±~,±k) = M(±k,±l) I 

de overgamgsmatrixelementen zijn symmetrisch in begin- en eindtoestand. 

Nadere in$pektie 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 zij~ alléén overgangen mogelijk tussen nivo's uit verschillende 

sets; ~ftewel 6cr = ±2. 

Hieruit v~lgt dat er bij een overgang altijd één (en slechts één) Ising 

toestand betrokken moet zijn. Ook aan deze toestand is een eis gesteld: 

b.Er zijnlalléén overgangen mogelijk waarbij een oneven Ising toestand 

betrok~en is, hetzij als begin- hetzij als eindtoestand. 

Met een oneven Ising toestand wordt bedoeld de toestand "\-1>" met l 

oneven. Het bestaan van deze selektieregels reduceert de realisatiemoge­

lijkheden van een overgang tussen een toestand "l±l>" (die geïdentifi­

ceerd wor~t met een spinkluster ter lengte 1) en een toestand "\±k>" van 

vier (zonper selektieregels) tot maximaal twee (met selektieregels). De 

beperking! van deze realiseringsmogelijkheden staat voor de mogelijke ±1 

en ±k weergegeven in onderstaande tabel: 

M(+l,-k~ 
0 

bijdrage 
0 

bijdrage 

M(-l,+k) 

0 
0 

bijdrage 
bijdrage 

6cr =+2
1 

6cr =-2 
I 

M(+l,+k) 

0 
0 
0 
0 

6cr = 0 

M(-1,-k) 

0 
0 
0 
0 

6cr 0 

1 even, k even 
l even, k oneven 
l oneven, k even 
1 oneven, k oneven 

In het al~emeen zullen we twee typen toegestane overgangen definiëren: 

6cr = 2: een overgang van een niet-Ising toestand naar een Ising toestand 

6cr =-2: een overgang van een Ising toestand naar een niet-Ising toestand, 

6cr = 0 ov~rgangen 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 A - treedt menging 

op van de Isi1g basisfunkties op. Deze menging is op zijn beurt verantwoorde­

lijk voor hetfniet nul zijn van matrixelementen waarvoor \1-k\ > 1; in prin­

cipe is nu ee~ 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 uit$luitend klusterlengtetoe- of afname met één spin mogelijk is, 

op. Dit wordt i geillustreerd in figuur 19 waar \M(+l,±k) \ 2 staan getekend als 

funktie van h~t statisch uitwendig magneetveld langs de c-as, voor een aan­

tal toegestan~ 1 en k. In de numerieke berekeningen is weer een ketenlengte 

van 20 spins genomen, zodat veiligheidshalve slechts overgangen tot maximaal 

het nivo" \±10>" in beschouwing genomen zijn (zie§ 8). In figuur 19 is te 
i 

zien dat voorl velden H <ca. 3 kOe het kwadraat van het matrixelement snel 

kleiner wordt naarmate 6m = \1-k\ = n toeneemt; n.b.: de vertikale schaal 

is logaritmisch. Voor hogere velden komen de matrixelementen met 6m = 1 tot 

en met 9 in dezelfde orde van grootte te liggen. Dit wordt veroorzaakt door­

dat de niet-Ifing Zeemantermen evenredig zijn met het veld; voor H=O worden 

de &n = 2 to~ en met 9 overgangen uitsluitend mogelijk door de pseudo-grond­

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

nul worden van de matrixelementen veroorzaakt wordt. 

Het limietge1rag is alsvolgt: naarmate de begintoestand "\±1>" een toestand is 

met steeds g~otere klusterlengte l krijgen overgangen met een konstante 6m=n 

een gelijke ~aarschijnlijkheid: 

(30) lim \M{±(l+l),+(l+1+n)} - M{±l,+(l+nl}\ = 0 . 
l~ 

Verder warde!} ook overgangen van het type 60 = 2 en t:.o =-2 "op den duur" 

even waarschijnlijk: 

(31) lim \M{+l,-(l+n)}- M{-l,+(l+nl}\ = 0 . 
l~ 

De limietwaa~de wordt "sneller bereikt" naarmate H kleiner is. 

Stilzwijg~nd is in het bovenstaande betoog aangenomen dat het radio-fre­

kwente veld $en frekwentie had waarvoor geldt: hv = !::.E, met 6E de energie 

afstand tussèn begin- en eindnivo. De funktie p(hw- 6E) brengt de fysische 

realiteit in rekening dat door het niet "scherp" zijn van de nivo's 

(E = E0 + OE1 en het niet exakt monochromatisch zijn van de radio-frekwente 

straling óók1overgangen mogelijk zijn alsdeingestraalde energie niet exakt 

"past". Dit uit zich in het experiment in onder andere lijnverbreding van de 

absorbtie si~nalen. De funktie p(nw - DE) 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 }a;)adraat van de matrixe Zementen IM( ±Z" +kJ 1
2 aZs funktie 

van H voor tqegestane overgangen vanaf de nivo' s "1-1 >"" "1+2>"" 

"l-3>"" "1+4:>"_, "\"-5>"" "1+6>"_, "!-?>"en "i+B>". EZk pLaatje geeft 
de mogeLijke overgangen vanaf deze nivo's, ook vermeLd in de rechter 
bovenhoek van eZke figuur. N.b.: de vertikaLe as+is_Logaritmisch. 
g ,=g ,=2; g ,=8.5; ~=0.?6 K; H =1.5 K; 6=22°; J =J =0; k=O. x y z e 
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tussen nivo's met grote l en k wél resoneert steeds kleinere kans op absorb­

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

bij konstan~e H - !Jij kleiner wordende l en k verder van elkaar verwijderd 

raken. In f~guur 20 is de situatie weergegeven die bij resonantie van belang 

is. Bij een !bepaald 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' (" \-m>") = E("\-1>"). Een overgang 

}w t..!'l- 2? 
~E 

,r'l-1>" ~~ 

~ 
t: 
I 

t> 
iT1 

t 
t!'l·1)" 

Fig. 20: Ve~~atsing van de energie-nivo's 
1'1 +m> 11 naar 1 het energie interval tussen 
11 +1> 11 en "l-1>". Tekening niet op schaal 
Aangegeven is de interpretatie van p(nw-6E). 

van het type 6c = 2 en bijvoor­

beeld 6m = 1 kan dan plaats vin­

den vanuit een pseudo-kontinuüm 

van energie-nivo's tussen "\+1>" 

en "\-1>" naar een scherp begrensd 

nivo "\-2>", zie figuur 20. De 

rol van p(nw - 6E) is hierin ook 

verduidelijkt. Een analoge situ­

atie treedt op voor 6a =-2 en 

willekeurige 6m. 

Voor de funktie p is een op 1 ge-

normeerde Gausskurve genomen met 

een standaardafwijking 6w van 

100 Oe, de gemeten lijnbreedte 

van de absorbtie signalen. Deze 

funktie heeft een deltafunktie-achtig verloop: 

I lnw-Lill 2 

(32) p(nw ~ Lill) = exp{:2{ 6w } }~ 

met 6E variabel als er van uitgegaan wordt dat er resonantie tussen de hoger 

gelegen nivo's optreedt; fiw is dan konstant. 

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

bijdragen 

de totale 

I 

vrn overgangswaarschijnlijkheden 

apsorbtie aan de orde komen. 

tussen alle mogelijke nivo's tot 
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§ 11. De tofale absorbtie intensiteit. 

Nu de ovbrgangswaarschijnlijkheden W{"l±l>"-+ "i+k>") tussen individu­

ele nivo's f• l±l>" en "i+k>" bekend zijn, wordt in deze paragraaf de totale 

absorbtie i~tensiteit berekend door de overgangswaa~schijnlijkheden te som­

meren over ~lle nivo's rekening houdend met hun bezettingsgraad. 

Als voorbee~d wordt eerst het geval besproken waarin~= 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 ''l±l>" en "1+<1+1)>" zal er een "&n = 1 overgang plaats kunnen 

vinden; in vrincipe kunnen alle bestaande klusters met één spin uitgebreid 

worden. De hierbij geabsorbeerde energie (in het vervolg te noemen absorbtie 

intensiteit r
1

) luidt in eerste benadering: 

(33) I1 ~ r1w~2 - N2W~1 
Hierin: N

1 
ae bezettingsgraad van het le nivo. In dit specifieke geval van 

spinklusterfesonantie wordt "bezettingsgraad" equivalent met "aantal spin­

klusters". ~n het vervolg wordt onder N
1 

dan ook verstaan het aantal spin­

klusters te~ lengte 1. In de volgende paragraaf wordt deze spinkluster­

distributie' berekend. 

Wt is de totale overgangswaarschijnlijkheid van een kluster ter lengte 
1,1+1 

1 ·naar een ~er lengte 1+1: 

(34) wt ::;: w{"l+l>"-+ "1-<1+1)>"} + w{"l-1>"-+ "1+<1+1)>"} 
1, 1+;1 

de totale o~ergangswaarschijnlijkheid is gesommeerd over de realisatie­

mogelijkhed~n ~0 = +2 en ~0 =-2 (zie 10) (opmerking: één van beide termen 

in het rech erlid van (34) is altijd nul op grond van selektieregel b. uit 

§ 10; om he algemene geval aan te geven ook voor andere ~ waarden dan 6m=1 

staan toch beide termen gegeven). 

Omdat del overgangsmatrix met elementen M(±l,+k) symmetrisch is (29) geldt: 

(35) wt i = wt 
1, 1 +11 1 + 1, 1 

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

~ ~. t t t t t t t 
( 36 ) I1 ~1W12 + N2(W23-W12) + N3(W34-W23) + .... + Nl(Wl,l+l-Wl-1,1) + •• 

Op analoge manier wordt de absorbtie intensiteit bij een 6m=2 overgang: 

( 36') 
t t t t t t 

I2 ~ N1Wl3 + N2W24 + N3(W35-W13) + .... + Nl(Wl,l+2-Wl-2,1) + •• 

In het alg~een geldt voor een ~=n overgang voor de absorbtie intensiteit: 



31 

(37) 
n t N t t 

I rv E N.w .. + E N.(w .. -w. .) • 
n . 1 ~ ~,~+n . 

1 
~ ~,~+n ~-n,~ 

~~ ~=n+ 

Deze sommati~ bestaat uit twee delen, het eerste deel t 
(EN . w. . ) - in het 

~ ~,~+n 

vervolg te n~emen I
0 

- representeert het Ising gedrag van de keten; het 
n 0 

tweede deel ~s een korrektie op In ten gevolge van niet-Ising afwijkingen. 

Definiêer: I~i):= N. (W~ . 
2 
-W~. ) zodat (37) alsvolgt te herschr.ij-n ~+n ~+n,~+ n ~,~+n 

ven is: 

(38) I 
n + .•.. 

N-n 
= I 0 + 2: I (i) 

n i=1 n 

Voor een puur Ising systeem (g ,=g ,=0, 6=0 en J·=O) is I(i)= 0. Dit is tri-
x y · n 

viaal voor n ~ 1 daar dit Ising model sowieso overgangen met 6m> 1 verbiedt. 

Als n = 1 zijn alle 6m = 1 overgangen even waarschijnlijk vanwege het exakt 

equidistant zijn van de energie nivo's bij konstante H en geldt dus dat: 

(39) 
t 

W .. 1 
~,~+ 

t 
W. 1 . = 
~- ,~ 

wt 
k,k+1 met i en k willekeurig. 

Strikt genom~n gaat de definitie (34) voor puur Ising systemen niet meer op, 

daar in dit geval de toestand "\-1>" geen betekenis heeft. 

Substitutie wan (39) in (36) laat zien dat in een puur Ising systeem de ab­

sorbtie intehsiteit evenredig is met het aantal "enkelvoudige klusters", dit 

is simpelweg! het aantal geisoleerde omgedraaide spins, zie ook ref. 6. 

Voor Ising-achtige systemen zoals RbFeCl
3

.2a
2
o 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 I
1 

te maken moet een aan­

tal termen I,ii) meegesommeerd worden in (38). Omdat de nivo's bij toenemende 

i steeds "beter equidistant" worden nemen de termen I (i) steeds in grootte af: 

(40) 

De 

1 . I(;i) 0 
~m 1 = . 
i~ 

1 

(i) 
term I

1 
gaat sneller naar nul naarmate H kleiner is; aldus kan verwacht 

worden dat (j40) het aantal nivo's beperkt waarover sommatie:: (36) uitgevoerd 
I 

moet worden., Bovenstaande redenering voor Ising-achtige systemen gaat mutatis 

mutandis ev~neens op voor 6m=n met n > 1. 
I 

Nu vastg~steld is dat door de steeds betere benadering van een puur 
I 

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(nw-6E) (zie §10) zorgt ervoor dat de overgangswaar­

schijnlijkheid snel afneemt naarmate de niet~Ising afwijkingen op de onderste 

nivo's toenemen. Samengevat: 
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Voor de hogere nivo's: + 1 
t 

p maar w .. 
J.,J.+n 

Voor de lagere nivo's: 0 dus 
t 

p + w .. J.,J.+n 

c: . 

Fig. 21: KhJalitatief beeLd van de absorb­
tie aLs funktie van de kLusterLengte voor 
twee uitwendige veLden a

1 
en a

2
• 

~ w~ 
J.-n,i dus I(i)+O 

n i 

t I(i)+ en W. ~ 0 dus 0. J.-n,i n 

Dit leidt tot de aanname dat ab-

sorbtie voornamelijk aan de 

"middelste" nivo's zal plaatsvin-

den: de klusterlengte die bij-

draagt tot absorbtie is naar onder 

zowel als naar boven begrensd. Dit 

zal in § 13 met kwantitatief mate­

riaal ondersteund worden. Figuur 21 

poogt bovenstaande redenering te ver­

duidelijken. Het effekt dat de absorb-

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

Deze regel zorgt er immers voor dat overgang altijd van of naar een niet-Ising 

nivo moet pla~ts vinden, zodat overgangen tussen (ook bij kleine 1) equidis­

tante Ising nfvo's verboden is. 

Voordat de boyenstaande beschouwing met de resultaten van berekeningen gekon­

fronteerd wor~t, moet eerst een statistische berekening van de klusterverdeling 

N
1 

als funktie van de klusterlengte 1 plaatsvinden. 
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§ 12. De spinKlusterverdeling. 

! 

Voor het b~rekenen van de spinklusterverdeling N
1 

als funktie van de leng-

te 1 zal de b~schouwing van Date en Motokawa gevolgd worden, die deze verde­

ling berekenen in de antiferromagneet CoC1
2

.2H
2
o, door hen beschouwd als een 

puur Ising systeem (ref. 6 en 7). 

Uitgangsposit~e is de inwendige energie U van een lineaire gesloten Ising 

keten van N s~ins gekoppeld door een 
N , N 

ferromagnetische exchange J
0

: 

-t ~~· .s. - L g~ H .s .. 
·~· v-~ -J . 'b-0 -~ 
~rJ ~ 

(41) u= 

z 1 
Het uitwendig :veld~ staat langs de easy (z) as van de spins en Si2 . 

Als er zich in deze keten n spins bevinden metmomenten langs de negatieve 
s 

z-as en er n klusters aanwezig zijn is de inwendige energie als volgt te 
q,l 

schrijven: , 
! 

( 41') 
i Jo Ho 

U= -(Nf4nc):2- (N-2ns)g~:2. 

De partitiefwiktie van een lineaire Ising-keten luidt: 

(42) 

i N z = {exp(J0/2kT){cosh(g~H0 S/kT) + R}} 
1 

R = {si~h 2 (g~H0 s/kT) + exp(-2J0/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) 

(44) 

F -kTl.ogZ = -N(J0/2) - NkTlog{cosh(g~HOS/kT) + R} 

-aF 
M = aHO = Ng~Ssinh(g~HOS/kT)/R 

Uit de vrije energie volgt de inwendige energie: 

(45) 
a (F /T) 

U = ac 1)T) = -N(J0 /2) - MHO + NJ0 exp(-2J0/kT)/P en 

P = R{c~sh(g~HOS/kT) + R}. 
I 

' 

en 

De verzadigin~smagnetisatie bedraagt M
0 

= Ng~bS; vermindering van magnetisa-

tie treedt op/doordat er n spins omgedraaid staan ten opzichte van de rest 
s 

van de keten: 

(46) 

n /N 
c 

(n /N) ~ l- 1
M -

2
1{1 - sinh(g~ H

0
S/kT)/R} 

s 
1 

2 2M
0 

·n 

is te betekenen uit vergelijking van (41') met (45): 

De verdeling van de klusters naar hun lengte wordt volledig statistisch be­

rekend uit het aantal mogelijkheden om n spins over n klusters te verdelen. 
s c 

Veronderstel dat er n klusters zijn ter lengte 1 spin (1=1). Verdeel nu n 
c 

spins over de n klusters, in iedere kluster zit nu 1 spin, waarna dus n -n 
c c 
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klusters verder opgevuld kunnen worden. Verdeel vervolgens n -n spins over 
c 

deze n -n resterende klusters. De overgebleven n -2n +n spins worden nu ver-
c s c 

deeldoverden -n klusters. Voor de berekeningen verwijzen we naar ref. 7, 
c 

en vermelden uitsluitend het eindresultaat als n , n >>1 
c s 

(48) 
n2 ~ N = _s 1 

1 n 
s 

Hierin is dus N
1 

het aantal spinklusters ter lengte l. 

Opgemerkt zij dat de afhankelijkheid van H
0 

en T niet in de procedure ter 

verdeling van de omgedraaide spins over de klusters tot uitdrukking komt, 

maar via n en n invloed heeft op het klusteraantal N • 
s c . 1 

In figuur 22 en 23 staat het klusteraantal N
1 

uitgezet tegen H (H
0

) respek-

tievelijk 1 met l respektievelijk H (H
0

) als parameter. Om de invloed van 

4 

3 
H.(KQE) 

SPINKLUSTER­
VERDELING 

7 

Fig. 22: Re "latieve aantaL kLusters met Lengte 1 t/m 
10 spins aLs funktie van H. kT!J0=0.2 . 

"' 0 -x z 
~. z 

0 

Fig. 23: ReLatieve aan­
kLusters aLs funktie 
van hun Lengte voor vier 
verschiLLende veLden H 

de buurketensl in rekening te brengen is gesteld: H
0 

= He - H, met H het uit­

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

De figuren z~jn getekend bij een temperatuur T=7.8 K, zodat met J 0/k=39 K 

geldt kT/J =0.2. 
0 

In figuur 23 is te zien dat bij het naderen van het kritische veld (Hc 1=8.1 kOe) 

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

afneemt. Van Vliromeren uit het vermoeden dat dit 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. 



35 

§ 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 I zal als funktie van het uitwendig veld bij konstan­
n 

te temperatuur berekend worden met formule (37) uit § 11, waarin voor de to-

tale overgangswaarschijnlijkheid W~ . de resultaten van § 10 gebruikt worden 
l.,l.+n 

en voor de spinklusterverdeling N. het gevondene in § 12 gesubstitueerd wordt. 
l. 

Op grond van (38) is de absorbtie intensiteit I te schrijven als de som van 
n 

een voorterm en een aantal 

( 38) I 
n 

N-n 
Io + L: 
n 

i=l 

I (i) 
n 

(N-n) korrektietermen. Deze som luidt: 

I(i) t t met: = N. (W. . 
2 

-w .. ) 
' n l.+n 1.+n,1.+ n l.,l.+n 

n 
Io L: 

t 
en: = N.W .. n 

i=l 
l. l.,l.+n 

De konvergentie van de reeks in 

vorm I(i)= a. (1-s)i is (zie ook 

I(i) is gewaarborgd doordat deze term van de 
n 

n l. (48)), waarbij bovendien nog: 

lim a. = 0 (zie (30) en (31)), en !si < 1, immers: s = n /n en het 
i-+OO l. c s 

aantal klusters is altijd kleiner dan het aantal "down" spins. Omdat N~l0 23 

veronderstellen we dat de sommatie tot oneindig geschiedt. Voor numerieke 

berekeningen +s tevens de vraag van belang waar de te sommeren reeks I af-
n 

gebroken kan worden. Vooral bij velden in de buurt van Hel is dit een kruciaal 

punt geblek~n1 In figuur 23 is te zien dat er bij deze hoge velden ook vol­

doende zeer lange klusters aanwezig zijn, tot enkele honderden spins toe, zo­

dat n >>n en konvergentie van de sommatie over N. zeer langzaam is. Eere-
s c l. 

e 
keningen leren echter, dat bij een veld H=6 kOe de reeks (38) toch na de 20 

(11) ~- -2 term (voor n=$) afgebroken kan worden: I
9 

/I
9 

10 . Dit wordt veroorzaakt 

door het feit.dat- door het gelijk worden van de twee overgangswaarschijn­

lijkheden die bevat worden in de faktor a. - deze faktor a. wél voldoende snel 
l. l. 

konvergeert. 

Bij de berekeningen is he~ veld niet groter genomen dan H=6 kOe en de klus­

terlengtetoename niet groter dan 6m=n=9. Voor lagere velden en lagere 6m 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 be~ekening van de matrixelementen uit figuur 19, is de totale 

absorbtie intensiteit I (H) berekend met 0 ~ H ~ 6 kOe en 1 ~ n ~ 9, en 
n 
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uitgezet in figuur 24. In deze figuur is te zien dat het gebruikte model 

hoofdmaxim~ en nevenmaxima in de absorbtie intensiteit voorspelt; verder 

wordt bij ~agere velden de 6m=2 overgang waarschijnlijker dan de 6m=l over­

gang. De fijguur spreekt verder voor zich. 

s 

t . 

Fig. 24: De! totale absorbtie intensiteit als funktie van H vaar een 
klusterleng~e-toename van 1 t/m 9 spins. Deze toename staat in de 
figuur aang~duid met N. Langs de vertikale as staan wille~~urige 
eenheden~ gb 1=gy 1=2; g

2
,=8.5; 6=0.76 K; He=l.S K; 8=22°; J-=0; k=O. 

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 vap § 11 en zijn nu in staat de daar geuite vermoedens te verifi-

ëren. 
I 

De faktor pj01w-6E) (zie (32)) zal absorbtie tussen de onderste nivo's aanzien-
I 

lijk bemoeiilijken, omdat de nivo's "l+l>" sterk gestoord zijn door afwijkingen 

van het pu~ Ising gedrag. OVergangen van het type 6o=+2 Z~Jn hierdoor zeer 

onwaarschij~lijk. Anders is het met overgangen van het type 6o=-2: als 6m 

maar groot fenoeg is om als eindnivo op een nivo "1+1>" terecht te komen dat 

bij het besf:::houwde veld samenvalt met "l-1>" kan overgang vanaf de onderste 

nivo' s plaaltsvinden. De invloed van deze faktor p is weergegeven in figuur 25. 

In het gear1ceerde gebied geldt dat voor energie-nivo' s hier 6E zo groot is 

dat p(6E) <, 0.05, met 6E = E(" 1+1>") - E(" l-1>"). OVergangen tussen twee ni­

vo's die beide binnen het gearceerde gebied liggen zijn onwaarschijnlijk; 

ligt één nivo erbinnen dan is alleen de 6o=2 overgang onwaarschijnlijk, liggen 



37 

beide nivo's erbuiten dan levert de faktor p geen (ernstige) restrikties 

voor overgan~ tussen deze nivo's op; beide realisering3moqelijkheden6o=2 

en 60=-2 kun~en dan bijdragen tot de totale overgangswaarschijnlijkheid wt. 

310 

270 

230 

190 

_lSO 
N 
:z: 

"' -110 
~ 

"' ::; 70 
z ... 

30 

-10 

-50 

0 0.5 1.5 

~--osiNG"HÓIII'S I 
---- '""T4SiNV' otiiO'S 

2.5 3 3.5 (,5 

Hl KOEl 

Fig. 25: Ene~gie aZs funktie van H in RFC. Over­
gangen tussel' energie-nivo's in het gearceeràe 
gebied zijn eer onwaarschijnlijk. Voor toelich­
ting zie tek t. 

I 

Nog gekompli~eerder ligt de situatie bij de hogere nivo's, In figuur 26 is 

in de vorm vtn een diagram aangegeven welke klusterlengte een bijdrage le­

vert aan de totale absorbtie. Hierbij wordt elk kluster ter lengte l spins 

geïdentifice$rd met één term uit (38). Termen (klusters) die bijdragen aan 

I
0 

zijn in dit diagram als zwarte hokjes weergegeven; termen die gerepresen­

~:erd worden
1

door I(i) zijn als witte hokjes ingetekend. De aanwezigheid van 
n 

zo'n wit of zwart hokje wil zeggen dat die term (kluster) méér dan 5% bij-

draagt aan dè totale absorbtie. Dit is aangegeven voor drie velden: H=O, 

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

de vertikale as staat de klusterlengte-toename 6m; op de horizontale as de 

initiële klu,terlengte 1. Opmerking: dit diagram doet geen uitspraak over de 

absolute gro?tte van de absorbtie intensiteit, zie hiervoorfiguur 24. 

De afwezighetd 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 geïllustreerd in het ge­

val dat H=6 kOe) 

1. De faktor p is te klein; het beginnivo is te sterk gestoord en 6m 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{±(l-n),+l} ongeveer gelijk (gebied II). 
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3. Voor m oneven en 1 even: voor kleine 1 is het beginnivo 11 1+1> 11 sterk 

gestoord (jp ~ 0), zodat dit nivo niet bijdraagt; de alternatieve reali­

seringsmo~elijkheid ó.a=-2 is verboden op grond van selektieregel b. uit 

§ 10 omda"d 11 1-1>" een even toestand is. 

Samengeva"d: 11 j+l>" -+ 
11 j-(1+6m) >11 mag, maar kan niet en "!-1> 11 

-+ "1+(1+6m) >11 

kan, maar ~ag niet. Dit is in figuur 26 aangegeven met 11 III" in een ty­

pisch gev~l. 

4. Voor m is1 even en 1 is even: voor alle 1 is zowel begin- als eindtoe­

stand even en verbiedt selektieregel b. zowel ó.a=+2 als ó.0=-2 overgangen 

(IV in figuur 26). 
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Fig. 26: Dia~ram waarin aangegeven de relatie­
ve bijdrage ~an een kZuster ter Zengte Z spins 
aan de absor~tie intensiteit. Aanwezigheid van 
een wit/zwar~ hokje boven een kZusterZengte 
geeft aan dati dit kZuster voor meer dan 5% aan 
de totaZe ab~orbtie bijdraagt. Voor toeZich­
ting zie 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 t::,m. 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 vortge paragrafen berekend is voor ~ = 1 tot en met 9 overgang-

en als funktie van H bij konstante temperatuur, worden de resultaten van deze 

berekeningen in aeze 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=2lln(H
1
-H), 

c c 
I 

hierbij is uitgefaan van het (experimenteel geverifiëerde) puur Ising gedrag 

van de resonanti~-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) 
n n c c I (H,V) = t O{hV- 2ll n(H 1-H)} , 

waarin 0 de Dira -deltafunktie voorstelt. In figuur 27 staat de funktie I (H,V) 
n 

})(GHZ)-

Fig. 27: Driedim~nsionale weergave van de absorbtie intensiteit 
I als funktie van H en v met als parameter n~ de klusterlengte 
t3ename. Getekend zijn slechts n=l en n=2. Met twee stippen zijn 
de resonanties {res) aangegeven voor een veldsweep bij v~33 GHz. 

getekend met geb~uikmaking 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 nul !tot 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 beschouwen als funktie van de frekwentie. Meetkundig komt dit neer op het 
I 
I 

projekteren ~an de vlakken n = 1 tot en met 9 op het I ,v-vlak in figuur 27. 
n 

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

Deze projektte levert figuur 28. Merk op dat figuur 24 de projektie van de­

ze vlakken op het I ,H vlak is. 
n 

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 Gausskro~e is (zie figuur 29a), dan is de absorbtie A als funktie van 

het veld h = H - H 
res 

(40) A= Cexp{- t(h/6h) 2 } • 

Het gemeten fignaal is de afgeleide van de absorbtie (dA/dh) zodat voor de 

signaalhoogt~ D volgt (zie ook figuur 29b): 

(40') 1 1 
D = (C/6h)exp{- 2} + c = D(6h)exp{2} . 

De totale intensiteit is gelijk aan de oppervlakte onder de Gausskromme: 



(a) 

( b) 

h:H-Hres 

Fig. 29: Ab 
Leide hierv 
tensiteitJ 

als gevolg 

h 
~ 

tdA 
dh h 
~ 

0 

orbtie en afge­
: absorbtie in­

ie ·tekst. 
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Uit bestudering van de metingen van van Vliro­

meren et al. lijkt de aanname gerechtvaardigd 

dat de signaalbreedte 6h konstant is, zodat de 

hoogte van de signalen van een resonantie An 

evenredig is met de intensiteit van een 6m=n 

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

doeld resonanties met óm=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 ("J-o!FJ+oJ" in figuur 29) zodat de 

definitie van signaalhoogte twijfelachtig is. In 

voorkomende gevallen is het gemiddelde van 

"hoogte" en "diepte" genomen. Ten tweede was de 

versterkingsapparatuur zo gevoelig ingesteld 

dat de zwakste signalen zichtbaar werden, met 

sterkere signalen "overload" gaven en daardoor afgetopt en 

dus onbrui aar voor intensiteitsbepalingen werden. Ten derde waren de kleine 
I 

signalen (met hogere 6m) 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 
I 

figuur 29 i$ te wijten aan het feit dat van Vliromeren voor zijn onderzoek uit-

sluitend ge~nteresseerd was in de plaats (H ) van de signalen, en niet in de 
. res 

hoogte (D) • i Hij stelt in ref. 8 dan ook dat de door hem verkregen experimen-
I 

tele gegeve~s niet geschikt zijn voor interpretatie met betrekking tot inten-

siteiten. N4g 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 1eze bezwaren is toch gepoogd de opgestelde theorie te toetsen aan 

experimenteJl 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 I./I., bepaald uit de piekhoog-
~ J 

ten van res~nantiesignalen 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 I./I. volgen uit figuur 
l. J 

28 door bij een vaste frekwentie I (n=i) en I (n=j) op elkaar te delen; 
n n 

het verloop hiervan is in de figuur aangegeven met een getrokken lijn. 
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Fig. 30: Ve~geZijking van absorbtie intensiteiten uit de metingen van van VZim­
meren (x) m~t-de theorie op basis van het model beschreven in § 5 t/m 13 
(getrokken ~ijn). In de Zinkerbovenhoek staat steeds het quotiënt van de sig­
naal-hoogte van resonantie Ai en signaalhoogte van Aj. Deze verhouding staat 
Zangs de ve~tikaZe as. In de rechterbovenhoek staat de geschatte standaard­
deviatie v~ de meetpunten. Op de horizontale as is de resonantie-frekwentie 
v uitgezet ~p het gehele meetgebied 18<v<60 GHz. 

i 

Een (onoverkomelijk) bezwaar van deze beschouwing van verhoudingen van inten-

siteiten is het feit dat deze nieuwe variabele bestaat uit twee onafhanke-

lijk variërende grootheden I. en I .• In figuur 30 is te zien dat de intensi-
1. J 

teitsverhou~ingen verkregen uit theorie en experiment niet met elkaar in over-

eenstemming zijn. De experimentele gegevens laten een toename van de verhou­

dingen r
4
;r

3 
en r

5
;r

3 
voor lage frakwenties binnen het meetgebied zien, ter-
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wijl de theo~ie een divergentie van deze verhoudingen voor hoge frakwenties 

te zien geeft. De verschillen zijn veel groter dan de standaarddeviaties 

van de exper~mentele gegevens, zodat de diskrepantie lijkt voort te komen 
I 

uit gebreken 1in de theorie. 

In de "di~kussie" (§ 15) zal dieper ingegaan worden op mogelijke geval­
I 

gen van vere~nvoudigingen en aannames in de theorie, om een oorzaak 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 § 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 ve~d Hrf evenwijdig aan de kristal­

lografische a-as stond. Wat zijn de gevolgen van 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=O. Hoe beïnvloedt 

een willekeurige k uit de Brillouinzone (-TI/2d ~ k ~ TI/2d met d de af­

stand tussen twee spins) het verloop van de energie-nivo's uit § 8, die 

berekend zijn met k=O? 

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) Mél van belang zijn in het kader van absorbtie intensiteiten? 

4. De in § 1io 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 op 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): 

(42) H = CH
22 

+ H )cos~cos~ + H cos~sin~ + CH +H )sin~ . 
XZ yy XX ZX 

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

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

van H f oo dit vlak en de a-as. -r ~ 

We onderscheiden twee gevallen: 

i) ~ = 0: Set radio-frekwent veld ligt in het a,b-vlak (zie figuur 31). Dit 

is de positie van ~rf waarnaar gestreefd is tijdens de metingen: in de TE01 
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mode loopt de ~-vektor dichtbij de bodem van de golfpijp evenwijdig aan 

deze bodem waarop het kristal bevestigd is. Als H f een komponent langs de 
-r 

b-as bezit, ~oet bij de berekening van het matrixelement M(±l,+k) de groot-

heid g uit1 (27) vervangen worden door: g coscp + ig sin<jl. Deze vervan-xz xz yy 
ging heeft g~en invloed op de selektieregels uit § lO,deze blijven van kracht. 

Uit numeriek~ berekeningen blijkt dat de absorbtie intensiteit van de sig­

nalen An afneemt als cp variëert van 0 tot TI/2, bij cp = TI/2 is de absorbtie 

intensiteit I nog slechts ca. 1% van de intensiteit bij cp = 0. Draaiing 
n 

H t: _r: 

Fig. 31: Kri~taZvo~, kristaZassen en 
veZdriahting n van het sampZe RFC in 
de goZjpijp , experimenteZe situatie). 

van ~f in het a,b-vlak beïnvloedt 

de relatieve intensiteit I./I. daar-
• ~ J 

entegen niet. Hieruit kan worden ge-

konkludeerd dat in de resultaten van 

de theorie, waarin uitsluitend I./I. 
~ J 

beschouwd wordt, geen wijziging komt. 

Een kontrole op de geldigheid van 

bovenstaande resultaten zou een expe­

riment zijn, waarin de absorbtie in­

tensiteit van een signaal An gemeten 

wordt als funktie van de hoek cp, dus 

bij rotatie van het kristal om de c-as. 

ii) ~ ~ 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 setgroot­

heid 60=0; a~s ~~0 wordt dus selektieregel a. uit § 10 verbroken, regel b. 

blijft van k~acht. Omdat de grootte van deze term evenredig is met sin~ zal 
i 

in het algemren de bijdrage van deze term tot de overgangswaarschijnlijkheid 

klein zijn: rij hogere frakwenties (V > 50 GHz) kunnen echter diverse modes 

in de golfpiljp optreden en kunnen vele polarisatierichtingen va."l !!.rf voorko­

men; de gol~lengte van de mikrogolven wordt kleiner dan de kristalafmetingen. 

~· De Ising basisfunkties \±m>, die eigenfunkties zijn van de puur Ising 

antiferroma~netische keten, zijn lineaire korobinaties van toestanden waarin 

spins omged~aaid staan ten opzichte van de ketenordening. De ontwikkelings­

koëfficient1n naar deze toestanden zijn de fasefaktoren exp(ikr); de Ising 
! 

basisfunktias zullen in het algemeen dus behalve van m óók afhangen van het 

golfgetal k: 

(43) l±m> .... l±m,k>. 

In § 7 tot en met 14 is steeds gesteld dat k=O: \±m> - \±m,O> en 
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"l±m>" = "j±m,O>". Als nu echter rekening gehouden wordt met het geval 

k~O, blijkt dat de energiematrix komplexe niet-diagonaalelementen gaat be­

vatten: 

(44) 
<±(m-l),k\H\-m,k> = I(J.bgxxHx" 

<±(m-l),kjHj+m,k>-- l(~g H - 2 ' b XX X 11 

+ 6)exp(+ikd/2) en 

+ 6) exp ( ±ikd/2) 

als ~ 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 

"\±l,k>" en "\±2,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 = TI/2d 

"1·7 • ./.)'' 

IQ 'I•Z.~>" 1-f:Q 

'"r----'--- .. 
10 "' '1-z.-L>" 

H=3k0e JO '"1•2,.1.>' H=3 kO.:> 

% 

!lO 
i 
! 

10 

•JI 

""'1:-------- ..• 

' . .{x 18ci/11'" 

Fig. 32a: k-Afhankelijkheid van 
de energie-nivo' s "I ±1_, k>" voor 
de velden a=O_, 3_, 6 kOe. 

Fig. 32b: k-Afhankelijkheid van 
de energie-nivo 's "I ±2_, k>" voor 
de velden H=O, 3, 6 kOe. 

zijn voor ~lle veldwaarden de nivo's tweevoudig ontaard. De negatieve helft 

van de Bri~louinzone (-TI/2d < k < 0) levert dezelfde E-k grafiek als die ge-
= = 

geven in f~guur 32a,b. 

De gevolgen van een k~O voor de twee sets eigentoestanden "!-m,k>" en "!+m,k>" 

zijn alsvolgt: de "Ising toestanden " "1-m,k>" verliezen hun lineaire ener­

gie-veld afhankelijkheid wanneer k~O 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: 

"l-2m,k>" = 
(45) 

"j-(2m-1),k>" = 

N/2 
~ c

2 2
.{j+2i,k>- !-2i,k>} en 

i=l m, ~ 

N/2 
L: c2m-1,2i-l{ \2i-l,k> - \-(2i-l) ,k>}. 

i=l 
De toestanden "\+m,k">worden lineaire korobinaties van alle Ising basis funk-_ 
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( 45 1
.) "l+m,k>" 

N 

= L: 
i=1 
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c . { l+i,k> + 1-i,k> }. 
m, ~ 

Het is 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. Uitbreidi~g 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=O begrensd worden door de lijn "l+m>" of de lijn "1-m>" 

en voor k = 1J'/2d door de lijn "l±m,1T/2d>" (zie figuur 33). Fysisch stelt zo'n 

punt op één van beide oppervlakken de toestand voor waarin m spins omgedraaid 

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

Fig. 33: Visualisatie van de energie-nivo's in RFC, 
als funktie van het uitwendig veld R en golfgetal k, 
voor de ene~gie van een enkel- en tweevoudig spin­
kluster ''l+l,k>", "1-l,k>", resp. "l+2,k>" en "l-2"k>". 
Voor verder~ toelichting zie tekst. 

gang van "\-+1,~>" naar" I+2,R>" aangegeven. OVergangen in het geval k=O 

spelen zich in deze figuur in het E,H-vlak af. 

Doordat eve!ll en oneven toestanden "\-m,k>" ontkoppeld blijven, moet ook bij 

overgangen in het geval k~O voldaan worden aan beide selektieregels uit § 10. 

Gezien de k~mplexiteit van het aldus ontstane probleem, was het niet mogelijk 



48 

in het beschikbare tijdsbestek met numerieke methoden na te gaan hoe de 

k-afhankelijkheid de absorbtie intensiteit beinvloedt, en moeten we ons be­

perken tot ~et uitspreken van vermoedens dienaangaande. De verwachting is 
I 

dat het abs~rbtie-proces bepaald wordt door nivo's die hoger liggen dan de 

nivo's die ~ijdragen tot absorbtie in het geval k=O. De invloed van k neemt 

immers af naarmate de klusters langer zijn, en pas bij grotere m dan bij 

k=O wordt d~ situatie bereikt dat E("\+m,k>") ::: E("\-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 gestootde toestanden werden Ising-achtig genoemd en genoteerd als 
1\1 . 

"\-m>". Erts een poging gedaan om op dezelfde manier als in§ 11 de absorb-
+ . + tie intensiteit te berekenen, nu echter met J =1.5 K ~n plaats van J =0. 

Door het grillige verloop van de nivo's met golffunkties "\+;>"bleek de 
i 

sommatie (3t) dermate langzaam te konvergeren dat de afmeting van de ener-

giematrix gigantisch groot moest zijn, en derhalve de rekentijd. Dit leidde 

I 

10 

0.01 

3 'I 6 
1-/ (kO•) 

Fig. 34: Ve~geZijk~ng van 1et matrixelement in 
het kwadraat met J =0 en J lP: \M(-3,+4) \2 als 
funktie van H. De toestanden geno~eerd met ~ 
stelZen deze elementen voor met J 10. 

tot het niet verder in be-

schouwing nemen van even­

tuele invloed 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 
+ + J =0 en J =1.5 K. Het blijkt 

dat een kleine extra storing 
+ 

J de daarmee berekende 

eigentoestanden " \ ~>" dus-

danig sterk beinvloedt dat ook 

de matrixelementen M(±m,+l) 

sterk afwijken van die in 
+ het geval J =0, zie figuur 34. Mede hierdoor is het niet zonder meer in te zien 

hoezeer in ~ekening 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 "l±ril>" 

en" l±m,k>" met de Ising basisfunkties (vergelijk (20) met (45)) zou analoog 

aan de reden~ring onder ad 2. gedacht kunnen worden dat een extra storing J+ 
! 

net als een kj;ofO de eindresultaten wel niet drastisch zal beïnvloeden. Dat 
I + 

deze beide e~fekten (J ;ofO en k;ofO) echter een geheel andere invloed hebben is 

te zien in f~guur 33. Een k;ofO veroorzaakt uitsluitend een licht kromlopen 

van het nivo "1-m,k>"; de afwijking ten opzichte van het bijbehorende nivo 

"1-m>" is altijd kleiner dan de afwijking van het nivo "l+m>" ten opzichte van 

"1-m>" bij konstant veld. 

E("l-m>") ~ E("l±m,k>") ~ E("l+m>") voor allekin de Brillouinzone. 

De storing van de toestand "1-m>" door J+ is echter willekeurig groot; 

E("l-m>") - E("l-~>") 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 ~et van belang na te gaan in hoeverre het gerechtvaardigd is uit-
I 
I 

sluitend de ~erste orde storingsterm te beschouwen, en in hoeverre deze term 
i 

onafhankelij~ is van het tijdsinterval 1 tussen twee tijdstippen t 1 en t 2 • 
I 

Op t
1 
bevind~ het mikroskopisch systeem zich in een toestand "l±l>"; als op 

! 

t
2 

het syste~ opnieuw geobserveerd wordt bestaat er een kans ter grootte 

TW(" I ±l>" + "11 +k>") - met W de overgangswaarschijnlijkheid per tijdseenheid -

dat het syst~em aangetroffen wordt in een toestand "l+k>". Een eis die aan deze 

1 gesteld moJt worden zodat W("\±1>" + "l+k>") inderdaad tijdsonafhankelijk is 
I 

luidt (ref. ~7): 

(46) L >> h/f 1 

met h de kon~tante van Planck en r de breedte van het nivo waarnaar de over­

gang plaatsv~ndt; voor interpretatie hiervan zie § 10. 

Een bovengre~s die aan 1 gesteld wordt komt voort uit de eis dat TW ~< 1; 

alleen dan g~eft uitsluitend eerste orde ontwikkeling een goed resultaat. Deze 

eis leidt tot (ref. 17): 

(47) jM(±l,4k) I « 1 
l'i "[ 

Met M(±l,+k) lhet matrixelement van de toestanden "J±l>" en "l+k>" tussen de 

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

te gebruiken is: 

(48) 
IM(±l,;k) I « 

n 
l«.I. 
"[ 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 
-2 is dat het storingsveld Hrf ter plaatse van het sample ca. 10 Oe is, zo-

dat de absolute grootte van het matrixelement M berekend kan worden. Voor de 

nivo-verbreding f is de gemeten waarde van de lijnverbreding 6w ~ 100 Oe 

genomen, zodat (48) hiermee overgaat in: 

3.10-9 << 1 << 2.10-6 s. 

-8 Voor de tijd 1 kan een getal in de grootte orde van 10 s genomen worden. 

Dit is de tiljd waarin de storing op mikroskopische schaal plaats vindt: één 

atoom voelt één koherent golfpakket uit de verzameling van golfpakketten die 

de gehele storing vormt gedurende een derge~ijke karakteristieke tijd. Aange­

nomen is dan dat in dit random stochastisch proces één golfpakket gemiddeld 

één maal me't1 één atoom wisselwerkt. 

Gezien dit glegeven 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 

gewaarborgd )lijkt. 

ad 5. De rol die het rooster speelt bij mechanismen van energie absorbtie 

door het sp~nsysteem, valt binnen het kader van de spin-roosterrelaxatie. 

Ten gevolge /van wisselwerking van spinsysteem met roostersysteem treedt 

energie-uit,isseling op tussen beide systemen •. Formule (33) die de sommatie 

bevat van d~ overgangswaarschijnlijkheden over alle nivo's is alleen geldig 

in evenwichtstoestand. De impliciet gemaakte aanname in § 11 is dan ook dat 

spin-rooste~relaxatietijd T
1 

~ 0: het spinsysteem verkeert onmiddellijk ná 

de absorbti, van de mikrogolfenergie alweer in een evenwichtstoestand; 

relaxatie g~schiedt oneindig snel. Als het systeem niet oneindig snel relax-
I 

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 aan 
1
de relaxatietijd kan derhalve gesteld worden: 

Tl << -1 
\) 

waarin \J de frekwentie van de mikrogolf, in ons geval 18 ~ \J ~ 60 GHz zodat 

T
1 

<< 10-ll s moet zijn. 

In het alge$een zal de relaxatietijd T
1 

afhangen van temperatuur en magneet­

veld. Omdatide metingen bij konstante temperatuur gedaan zijn, is alleen de 

veldafhankelijkheid van T
1 

een onzekere faktor in het geheel. Aanwijzingen 

dat deze een rol speelt zijn observaties van magnon-fanon koppeling die veld­

afhankelijk! is, hetgeen blijkt uit spinklusterexcitatie metingen met H 
! 
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evenwijdig aan de a-as (ref. 8). 

Gezien het mo9elijke belang van relaxatie effekten en gezien het ontbreken 

van gegevens ~et betrekking tot relaxatie metingen aan RFC verdient het 

aanbeveling e~n en ander nader te onderzoeken. 

In het licht 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 t~t en met A9 duidelijk te detekteren zijn, zie figuur 10. Met 

aanwezigheid yan een ijksample met bekende absorbtie kunnen absolute absorb­

tie-veld of ~sorbtie-frekwentie metingen gedaan worden. 

Vooralsnog is i het echter niet duidelijk langs welke theoretische weg tot slui­

tende resulta~en te komen is, mede door de komplexiteit van het probleem. 

In beschouwin~ 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=O en J-=0) gehandhaafd blijven als die)welke gemaakt zijn bij het bereke-

nen van boven~enoemde resonantie-frekwenties. 
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HOOFDSTUK II : ANTIFERROMAGNETISCHE RESONANTIE IN (CH ) NH MnCl (DMMC) 
3 2 2 3 

· § 1. Inleidipg. 

Antiferrqmagnetische 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 

temperature~ beneden de driedimensionale ordeningstemperatuur kan men de 

interakties tussen de magnetische momenten in eerste orde benaderen door 

het zogenaamde effektieve inwendige veld Heff. Dit inwendig veld wordt in 

de meest eenvoudige gedaante uitgedrukt als H ff = {a (2H + H ) }~ (ref. 1) 
e a e a 

waarin H helt effektieve uniaxiale anisatrapie-veld op een subrooster voor­
a 

stelt en H het effektieve exchange-veld volgens Weiss is. De resonantie­
e 

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/y =I H ± (2H H + H 2 )~, 
e a a 

waarin y de lgyromagnetische verhouding. Aan de vorm van de resonantie-voor­

waarde is td zien dat de voor een geisoleerde spin bekende resonantie­

konditie w ~ yH wordt uitgebreid met een term die typerend is voor het anti­

ferromagnet1sche gedrag van de stof. 

Uit 1955 sttmt een theorie van Nagamiya, Yosida en Kubo (ref. 2) die analoog 

aan bovenst~ande formulering de resonantie-kondities geeft voor een twee 
I • 

subrooster ant~ferromagneet met kleine orthorombische anisotropie. Ook in 

deze theorie worden de spins als klassieke vektoren beschouwd. Omdat deze 

theorie ond~nks 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 (CH
3

) 2NH
2
Mncl3 

! 

(DMMC). 
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§ 2. De Nagqmiya-Yosida-Kubo theorie. 

De theor~e 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 uitgeoefend wordt; dit toegepast op 

beide subroosters van het antiferromagnetische kristal: 

1 d t + + + 
--- M = M- x (H + H- + H-) 
y dt- -e -a 

Exchange en anisatrapie worden hierin in rekening gebracht met behulp van 
+ 

een mean-field benadering. De effektieve exchange velden H- brengen de kop­
-e 

peling tot stand tussen de subroosters: 

+ + 
H- = -AM 
-e 

+ 
De effektie~e anisatrapie velden H- worden gedefiniëerd aan de hand van de 

I -a 
orthorombis1he anisatrapie-energie Ea: 

oE 
a 

. + + - -= ~H .OM - H .OM . 
-a -a 

De anisotro~ie-energie is hierbij alsvolgt gedefiniëerd: 

E 
a 

+ 
waarin S± en y± de richtingsecsinussen zijn van~~, K

1 
en ~2 zijn anisa-

tropie konstanten. In (4) is de x-richting voorkeursrichting en als K2>K
1 

is de y-as de zogenaamde 

Vergelijkin9 van (3) met 

wendig veld ~ = 0 levert 

+ 
H- = 0, 

a x 

"intermediate" richting en z 

(4) en met de aanname jM+j = 
+ 

voor de komponenten van H-: 
-a 

+ 
H~z = -(K2/Mo)y± 

de "hard axis". 

+ + We definier~n: M = M + M en M' = M - M . Hiermee gaan de vergelijkingen 

(1) door optellen en aftrekken over in: 

1 d ; 
-- M; = M x H 
y dt-

+ M x l(H+ + H ) + M'x l(H+ - H ) 
- 2-a -a - 2-a -a 

en 

ld 1 + - 1 + y dt ~'= M' x (~ - AM) + M x 2(~ - ~) + M' x 2(~ + ~) • 

Dit zijn de gekoppelde vergelijkingen die opgelost moeten worden. 

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

over in: 

1 d 
--M =MH -MH 
y dt k y z z y 

K2-K1 
(M M + M'M') 

2M2 
0 y z y z 
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1 d K2 
(M M + M'M') y dt I'\ = M H - M H + 2M 2 z x x z z x z x 

0 

1 d ' K1 
(M M --M = M H - M H - 2M2 + M'M') I y dt z x y y x 

0 
x y x y 

waarin geb~uikt is <S + S )M M, CS S )M = M' 1 (y + y )M. = M 
+ 0 y + - 0 y + - 0 z 

en (y - Y ) M = M' . In het vervolg worden termen kwadratisch in komponenten 
+ - 0 z 

van M verWaarloosd ten opzichte van die kwadratisch in de komponenten van ~! 

De molekulaire veldterm uit (7) wordt alsvolgt uitgedrukt in de evenwijdige 

en de loo~echte susceptibiliteit X;; respektievelijk x+: 

(9) H- ~ = !;; + ~ - A(X;;!;; +X~) = (1 - X;;IX+l!;; = 

= a.M I (MI • H) I 4M2 
I 

- - - 0 

waarin a= 1 - X;;IX+· Hier is gebruikt dat A= 1/X+;hetgeen juist is als 

het exchange-veld veel groter is dan het anisotropie-veld. De aanname dat 

H >> H leidt ook tot het niet verder in rekening brengen van de aniso-
e a 
tropie-te~en uit (7). 

OM en OM'· ~orden gedefiniëerd als kleine variaties in M en M' 1 de statische 

w:arden-voJr een evenwichtskonfiguratie in een gegeven-veld. Vergelijkingen 

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

1 K2 -K 
d 

~Mx -H OM + H OM 
1 (M 1 OM' + M1 OM I) = 

2M2 y dt y z z y z y y z 
0 

(·10) 1 d 
4M H OM - H OM 

K2 
(M 1 0M 1 + M' OM') + 2M2 'I y dt I y x z z x x z z x 

0 

1 d 
6M -H OM + H OM 

Kl 
(MI OM I + M1 0M 1

) -- = 2M2 en 
y dt z x y y x y x x y 

0 

1 d 
ÓM 1 

(!:!' . !!) 
OM. ( 11) = -a 

4M2 M' x OM' -AM' x 
y dt 

0 

Deze vergelijkingen worden nu toegepast op twee speciale gevallen waarin de 

oplossing $p relatief eenvoudige manier gevonden kan worden. 

1. Het uittendig veld staat evenwijdig aan de x-as. 

De x-as iside as waarlangs de magnetisatie gericht staat, en we moeten on­

derscheid maken tussen twee gevallen: H < Hsf en H > Hsf waarin Hsf het 

spinflopveld; dit is het veld waarbij de subroostermagnetisaties een ener­

getisch voordeliger stand inne~en door van evenwijdig aan het veld H naar 

ongeveer loodrecht op dit veld te gaan staan. 

1.1. H < Hsf" De vergelijkingen (10) en (11) gaan in dit geval over in: 

y- 1 o~ =HOM + (K
2

/M )OM'. 
y z 0 z 

Y- 1 o~ =-HOM - (K /M )OM'. 
z y 1 0 y 

(12) 
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y-10~' = aHoM' + 2AM OM 
( 13) 

y z 0 z 

y-10~' =-aHoM' - 2AM oM 
z y 0 y 

Dit stelsel vergelijkingen heeft een niet-triviale oplossing als de deter­

minant van ~e koëfficientenmatrix ongelijk nul is. Veronderstel nu dat oM , y 
oM~, OMz' àM~ evenredig zijn mEt exp(iWt) dan levert substitutie hiervan: 

-iw/y H 0 K/M
0 

( 14) 
-H -iw/y -K /M 0 

1 0 = 0 . 
0 2AM -iW/Y aH 

0 

-2AM 0 -aH -iw/y 
0 

Deze determ~nant-vergelijking leidt tot de resonantie-konditie: 

(15) (w/y) 2 = I{(l+a2 )H2 + c
1 

+ c
2 

± {(1-a2 ) 2 H~ + 2(1+a)
2

H
2

(c 1+c 2 ) + 

( c 1 -c 2) 2 } ~} , 

L2. H > H i • 

s~ 
Nu is !:!_ evenwijdig aan de x-as maar M' loodrecht hierop. (10) 

en ( 11) gaap onder deze voorwaarden over in: 

-10~ I -lo~' = -(K -K )/M .oM' = -2AM OM y x 2 1 0 z y x 0 z 

(16) -10~ = HOM -lo~· = 0 y y y y , 
z 

-1 . 
-HOM (K/M

0 
)oM' 

-1 . 
2AM oM y oM - I Y oM' = . 

z y z z 0 x 

Deze vergel"jkingen kunnen worden ontkoppeld in twee sets, één voor oM en x 

oM', de andLr voor oM ,oM en oM', en aldus na enig rekenwerk worden opge-
z i y z x 

lost. De hi~ruit volgende resonantie frekwenties luiden: 

(18) (w/y) 2 = c
2 

- c
1 

als het radio-frekwent veld evenwijdig ~-as, 

( 19) (w/y) 2 = H2 als het radio-frekwent veld evenwijdig x-as. 
! 
I 

2. Het uitw~ndige veld staat evenwijdig aan de y-as. 

tie 

(20) 

Als 

( 21) 

(w/y) , c 1 

.!!. even:ijdig 

(w/y)2 = H2 

het veld H in het y,z-vlak ligt, geldt voor de resonan-

(W/Y) -c
2 

= 1 

aan de y-as staat volgt hieruit: 



57 

§ 3. Uitbrei:ding volgens Date van de Nagamiya theorie~ 

Bij het ipterpreteren van AFMR metingen aan coc1
2

.6H
2
o door Date, bleek 

de Nagamiya ltheorie pas goede overeenstemming met de experimenten op te le­

veren na heb invoeren van een anisotrope exch~1ge (ref. 3). Hiertoe wordt 

vergelijking (2) met een anisotroop deel uitgebreid tot: 

(22) 
-+ 

H = -~ -e 
+ + 

fM-- A'M 
+ 

r·~-, 

waarin: 

A' = G~ ~~ :. ) en 

z 

Beide tenso~en zijn zo gekozen dat deze spoorloos zijn: 

(23) A' +A' + A' = 0 
x y z en r' + r' + r' = 0 . x y z 

Fysisch staa,t A en A' voor de exchange tussen de twee subroosters terwijl 

r en r' naaslt de exchange tussen spins in één subrooster ook nog de single­

ion anisotrtie in rekening brengt. De tensoren A' en f' hebben dezelfde 

hoofdassen ls de g-tensor. 

Uitbreiding 
1

van d: theorie tot anisotrope exchange heeft in het geval van 

Cocl
2

.6H
2
o len doel het anisotroop worden van de exchange bij overgang op 

effektieve Jpin tin rekening te brengen.Verder worden dipool-dipool bijdragen 

- hoewel klJin - op deze manier meegerekend. 

Om anisotro~e g~waarden toe te staan wordt het gereduceerde veld ~ inge-

voerd: 

(24) H = (g/2) H , exp 

met H het veld dat in het experiment gebruikt is. In het vervolg zal uit-
exp 

sluitend nog dit gereduceerd veld gebruikt worden. 

Door het g~ruik van de effektieve spin ~ komt de single ion anisatrapie 

niet meer efPliciet als een anisatrapie-veld voor maar zit nog wél ver­

diskonteerdlin ren r· en reduceert basisvergelijking (1) tot: 

(25) 
1 d ± + + y dt ~ = M- x (H + ~) • 

Substitutie:van (22) en met de definitie P =A'+ f'en Q =A'- f' 

levert dit: 

(26) 

1 d 
--M =HM -HM 
y dt x z y y z 

+ ~(P -P )M M + ~(0 -Q )M'M' 
2 y z y z 2 -z y y z 

1 d 
--M' 
y dt x 

H M' - H M' +{A+ ~(P +Q )}M M' -{A+ !(p +Q )}M M' 
z y y z 2 y z y z 2 z y z y 
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Door cyclische verwisseling van x, y, z zijn de andere komponenten te ver­

krijgen. Om de resonantie-kondities te berekenen nemen we weer aan dat de. 

afwijkingen
1
van Men M' van de evenwichtsstand klein zijn en onderscheiden 

drie gevallen. 

1. Het uitwfndig veld staat evenwijdig aan de x-as. 

1.1. H < H
5
f: In dit geval geven vergelijkingen (26) de resonantie-kondities 

als: 

-iw/y aH 0 b 

( 27) 
-cli -iw/y d 0 

0 = . 
0 2e -iw/y fH 

-2g 0 -hH -iw/y 

Waarin: (tussen haakjes staan de korresponderende grootheden uit de 

Nagamiya th~orie (14) ) . 
I 

{1 
1 

z-Px)X;;} {A 1 
a = + -( ( 1) e = + 2(P +Q ) }M (AM) 

2 z x 0 0 

{1-
1 

b = (Q -Q ) (K/M
0

) f = {A+ t<Px+Qz)}X;;} (a) 
x z 0 

{1 
1 

y-Px)X;;} {A 1 
c = + -( ( 1) g = + -(P +0 ) }M (AM ) 

2 2 y -x o 

d = 

Voor 

(28) 

(Q -Q ) (-K/M
0

) h = {1-
y x 0 

het splnflopveld"H f 
I 5 

volgt hie:i::ui t: 

~ H =' (-2dg/ch) sf · 
(w/y = 0) 

{A + t<P x +Qy) h; I} 

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

(29) 
~ (w/y) = (-2de) (H = 0) • 

0 

(a) 

1.2. H ~ H5~: Nu is M evenwijdig aan de x-as en~· evenwijdig y-as. 

Oplossing van (26) geeft nu als één van beide resonantie-frekwenties: 

(30) 
1 + -(P -P ) X } -
2 y x + 

2(Q -Q ){A 
x y 

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

+ _21 (P +Q ) }M2 
z y 0 

De resonantie vergelijking kan op dezelfde manier opgelost worden als on­

der geval 1.2: 

( 31) + +(P z -Py) X.P + 

2 (Qx -~){A + _21 (P +Q ) }M2 
z x 0 
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De reson~ntie-frekwenties voor DMMC liggen in het mikrogolfgebied. De 

metingen zion 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 mikrogolfkomponenten zijn van elkaar gescheiden door variabele verzwak­

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

• klystron 

variabele 
verzwak­
ker 

frekwen­
tie me­
ter 

verzwak­
ker 

diode + 
verstem­
bare tril­
holte 

E-H 
tuner 

L---------~------------~ 

frekwentiemeter met ca. 0.2% nauwkeurigheid. 

De detektordiode heeft een optimale signaal­

ruis verhouding als er door de E-H tuner een 

deel van het vermogen als bias op gereflek-
1 

teerd wordt. Het kristal werd op 4 golflengte 

van het gesloten einde van de golfpijp gemon­

teerd om een zo gunstig mogelijke absorbtie in 

de TE
01 

mode te krijgen. Kristal met golfpijp 
4 

waren in een He-kryostaat geplaatst die tot 

ca. 1.15 Kafgepompt werd. Dit is tevens de 

laagst haalbare temperatuur bij deze opstel­

ling; bij AFMR wordt de resonante absorbtie 

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 Fig. 1: De gebruikte mikro­
golfspektrometer. draaibare konventionele elektromagneet gedaan; 

in een supe~geleidende spoel werd tot 32 kOe gemeten. Het magneetveld hier-

van werd ge~eten met een geijkt Hallplaatje, en met behulp van een DPPH 
' 

sample in d~ golfpijp. Detektie vond plaats met een synchrone detektie 

methode meti gebruikmaking van een 275 Hz modulatieveld. De spanning van het 

Hallplaatje! werd met een XY-schrijver uitgezet tegen de uitgangsspanning van 

een loek-in[ versterker, zodat aldus de eerste afgeleide van de absorbtie als 

funktie van het veld geschreven werd. Voor details van de AFMR opstelling 

wordt verwe1zen naar ref. 7. 
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§ 5. De kri$tallografische en magnetische struktuur van DMMC. 

I 

Binnen h~t kader van de recente belangstelling voor het magnetische 

gedrag vangseudoeendimensionale verbindingen past een onderzoek van het 

antiferromagnetische resonantiespektrum van een van de meest bestudeerde 

systemen in. dit verband: (CH
3

)
2

NH
2
Mncl

3
, afgekort DMMC. 

Dimethyl ammonium mangaan trichloride is gerapporteerd als een van de beste 

tot nu toe pekende fysische benaderingen van een S~ lineaire Heisenberg 

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

b)_, 
0 

00 

@Mn ~ 
OCI 

~-ÜN 
ÜCH3 

~-

Fig. 2: Sahfmatisae voorstelZing 
ketens Zang~ de a-as in DMMC. 

I 

van de magnetische 

ketens opge~ouwd 
' 

uit MnC~6 oktohedra. De drievoudige Cl-bruggen veroorza-· 

ken een sup~rexchange interaktie tussen aangrenzende Mn-ionen in de keten. 

Samen met de grote ketenafstand zorgt dit voor een goedpseudoeendimen­

sionaal magnetisch gedrag. De kristallografische ruimtegroep is P2 1/c 

(ref. 5). Magnetisch struktuur onderzoek heeft vastgesteld dat er een anti­

ferromagnetische ordening optreedt bij T = 3.60 K. In de grondtoestand . . n 

staan de magnetische momenten ter grootte 4.0 ~ langs de a-as, de voorkeurs-

as, gericht
1 

en vormen aldus antiferromagnetische ketens langs de c-as. In 

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

en de harde as (c) de z-as. De magnetische ruimtegroep is P2_1/c (ref. 6). 
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§ 6. Meetresultaten en vergelijkingen met de theorie. 

De waarwenomen resonantie-frekwenties in puur DMMC staan in figuur 3 

uitgezet t$gen het aangelegde veld bijT= 1.15 K. De metingen zijn gedaan 

door bij een konstante frekwentie het veld van 0 tot de maximale waarde te 

laten toen$men. 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 $et een nauwkeurigheid van ca. 100 MHz. 
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Fig. 3: Frekhlentie-tegen-veZd diagram van de waargenomen resonanties. 
Aangegeven zijn de beschrijving van de metingen met de Nagamiya­
theorie (gebroken Zijn) en met de Date-theorie (getrokken Zijn). 

We zullen ~n het onderstaande proberen de resultaten van de metingen te 

vergelijken met de eerder beschreven theorieën. 
2+ . 

Het magnet'sche gedrag van DMMC is te danken aan de Mn -~onen die door 

hun unktie een bolsymmetrische ladingsverdeling hebben, waarop het 

kristalvel in eerste benadering geen invloed heeft. Aangenomen wordt dat 

de g-tenso isotroop is en daarmee reduceert tot de skalair g=2. Dit ver­

moeden war t versterkt door NMR-metingen aan DMMC die een magnetisch mo-

0 van 1~1 = 4 ~ opleveren (ref. 6) . Lineaire spingolftheorie 

0 
5 . 

voorspelt een spinreduktie van ca. 2 %, zodat met het gegeven S = 2 ~n te 

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

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

1. .!!. evenwijdig aan de x-as en H < Hsf' 
2 • .!!. evenwijdig aan de x-as en H > H sf' 
3 • .!!. evenwijdig aan de y-as. 

De frekwentie-veld afhankelijkheid van deze takken is volgens de theorie 

uit § 2 én 3 van de volgende vorm: 

(32) tak 1.: (w/y)4 - (a H2 + a2) (w/y) 2 + ( a3H4 + a H2 
+ as) = 0 (15),(27). 1 4 

(33) tak 2. : (w/y) 2 = b H2 - b (19), (30). 1 2 

(34) tak 3. : (w/y) 2 = d H2 
+ d2 (21),(31). 1 

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

levert: 

(35) tak 2.: (w/y) 2 = 0.71H2 281 (H in kOe), 

(36) tak 3.: (w/y) 2 = 0. 79H 2 + 279 

De getrokk~n lijnen in figuur 3 zijn op grond van deze aanpassingen gete­

kend voor beide takken 2 en 3. Hierin is W/Y = V/0 met V de resonantie­

frekwentie in GHz en 6 = 2.7992 GHz/kOe. 

Vergelijking van (33) met (19) en (34) met (21) laat zien dat in de Naga­

miya-besch~ijving geldt: b
1 

= d
1 

= 1 en dat (35) en (36) dus uitsluitend 

hiermee in overeenstemming gebracht kunnen worden als voor de g-waarde 

g = 2~ respektievelijk g = 2/o: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 c
1

, waarvan de waarde uit de nulveld-resonantie­

frekwentie volgt: 
2 

(37) c 1 = { IJJ.l/y >I H=O} = 282 (k0e)
2 

• 

De afwijking met de meetresultaten is evident. Aangezien invoering van een 

anisotrope exchange toelaat dat b
1 

F d
1 

F 1 proberen we de elementen van de 

tensoren A1 en f• (22) te berekenen. Substitutie: P =A' + f, en Q =A' - f' 

en veronderstel voor de elementen van de tensor P: 

(38) t,; 1 +?/A 
1 

(,; = .k /A = Tl = 1 + 2_Py/A 1 + . 2 z 

Voor de susceptibiliteiten x+ van beide takken 2 en 3 nemen we: 

(39) x+ = 1/(A + lp) 
2 x 

voor tak 2., X+ = 1/(A 1 
+ 2_Py) voor tak ;3. 
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Vergelijking van (30) met (33) en van (31) met (34) levert: 

{1 
,1 

- p x) x+}{1 
1 

- P lx } + !-(P + -(P = b1 en 
(39) 

2 z 2 y x + 

{1 
'1 

- P l x' }{1 
1 

-P)x'}=d + ·-(P + -(P 
2 x y + 2 z y + 1 

Samen met de eis dat Sp(P) = 0 levert substitutie van ~' n, en ç drie ver­

gelijkingen op in deze grootheden: 

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

komponenten van P: 

P = 0.22 A, P = 0.14 A, P = -0.36 A. 
x y z 

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) 2 } respektievelijk 

{H2
- (W/Y)l}~ Een kleinste kwadraten aanpassing levert een optimale fit met 

- vertaaldinaar de Nagamiya-theorie met isotrope exchange- een g-waarde van 

g = 1.71 e1 anisatrapie konstanten c
1 

= 384 (k0e) 2 en c
2 

= 3320 (kOe) 2
• 

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-

in overeenstemming: zie de gebroken lijn in fi-change niet' met de theorie 

guur 3 die.getekend is met g=2, =1, ~ 1 =282 (kCe~ 2 uit (37) 
2 en c =3320 (kOe) • 

2 
Vergelijking van determinànt (14) met (27) levert de eerste vergelijking in 

Qx' Qy en ~z op: 

(41) (Qx- Qz)/(Qx- Qy) ~ K2/K1 = c 2/c 1 = 8.66 . 

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

(42) 2(Q •Q ){A+ -
2
1

(P + Q )}M2 = 279. 
x y z x 0 

Hiervoor m~et echter de grootheid M A bekend zijn. Uit susceptibiliteits-
a -3 

metingen van Buys et al. (ref. 6) volgt x+= 13.10 emu/mol waarmee de ex-

change kon$tante A berekend 

den 
1 

X+~ 1/(A + ~y). De 

het magnetisch moment 1~1 : 
Voor dit magnetisch moment 

wordt. x+ kan hierin alsvolgt uitgedrukt war­

subroostermagnetisatie M is te berekenen uit 
1 0 

M
0 
=~!lil waarin N het getal van Avogadro. 

is de waarde gebruikt die uit NMR-metingen volgt 

(ref. 6). Het is echter de vraag of - gezien het geheel andere f~ekwentie-

gebied waarin AFMR zich afspeelt -

1~1 = 5 ~' aangezien s~. Gegeven 

keuze van \~\nauwelijks invloed op 

dit korrekt is. Het alternatief is 

het feit dat Q.<<P. (i=x, y, z) heeft de 
~ l. 

de bepaling van de tensorkomponenten. 



64 

Tezamen leve~en deze gegevens op: M A ~ 800 kOe. 
0 

De derde vergelijking komt voort uit de eis dat Sp(Q) = 0, en uit de aldus 

verkregen ve!rgelijkingen volgt voor de diagonaal elementen van Q: 

I 
-3 

Q = 1. 10 A, 
x ' 

i 

-4 
Q = 8.10 A, 

y 
Q = -2.10- 3 

A, 
z 

I 

waarmee voo::t1 de anisotrope molekulaire veldtenstoren A' en r• gevonden wordt: 

A' ~ f' = 0.11 A, A' ~ f' = 0.07 A en A' ~ f' = -0.18 A 
x x y y z z 
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§ 7. Diskussie· 

In figuur 3 is te zien dat de Nagamiya-theorie met isotrope exchange geen 

overeenstemm~ng 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 c 1 metingen en Nagamiya-theorie met elkaar in overeenstemming te 

brengen. In tak! kunnen echter twee anisotrope parameters gevariëerd worden. 

Het blijkt dat ook hiermee geen overeenstemming te krijgen is, ook niet als 

de temperatutrparameter a meegevariëerd wordt. Het anisotroop maken van de 

molekulaire veldtensoren A en f blijkt een zeer goede beschrijving van de 

metingen op ~et gehele veld- en frekwentiegebied mogelijk te maken. 

Toch moet de
1

aldus verkregen overeenkomst met de nodige scepsis bekeken wor­

den. In de e~rste plaats geeft Date-aanpak door de mogelijkheid van het vari-
' 

eren van vier anisatrapie-parameters al gauw een betere overeenstemming dan 

de theorie van Nagamiya. Tevens zij vermeld dat Date zijn theorie toepast op 

een Co-verbinding, evenals van Vliromeren (ref. 8). Het co2+-ion heeft een 
I 

anisotrope g•tensor en het lijkt daarom voor de hand liggend een anisotroop 

malekulair v~ld te introduceren. Mn bezit echter een nagenoeg isotrope g­

tensor, zodat het bestaan van een anisotroop deel van de molekulaire veldten­

soren verkla~rd moet worden uit magnetische dipool-dipool interakties en 

single-ion apisotropie (ref. 11 en 12). De resultaten van dit onderzoek geven 

-bij geldigpeid van Daters theorie- een'anisotropie in de veldtensor A' te 

zien van ca.' 10 - 15% ten opzichte van de isotrope grootheid A. Deze relatief 

grote aniso~opie is niet in overeenstemming met dipoolveldberekeningen van 

Buys et al. (ref. 6), die laten zien dat dipool-dipool intarakties aanleiding 

geven tot een anisatrapie veld H van hooguit ca. 400 Oe. Voor het exchange 
a 

veld geldt dan H ~ 430 kOe, zodat H veel te klein is ten opzichte van H om 
e a e 

de relatief grote A' te verklaren. Heàe gezien dit feit kan men zich ten zeer-

ste afvragen, of Date's theorie op dergelijke eendimensionale verbindingen van 

toepassing i1s. Zowel Date. als Nagamiya werken in een mean-field benadering, ter­

wijl de gelqigheid 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 1een AFMR experiment aan (CH
3

)
4

NMnC1
3 

(TMMC) waarbij met gebruik­

making van de Nagamiya-theorie een onbekend intern veld nodig lijkt om de 

metingen bij hoge veld- en frekwentie waarden te verklaren (ref. 9). Aanname 
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van de geldigheid van de Date theorie maakt dit veld overbodig en beschrijft 

de meting m~t anisotrope molekulaire veldtensoren. Hijmans et al. rapporteert 

AFMR aan ~-RbMnC1 3 .2a2o (ref. 10). De Uagamiya theorie levert slechts een 

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

van A' en r• de overeenkomst aanzienlijk verbetert. 

Konkluderenp 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 anisatrapie 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 "<±ji"H "l±k>" z 

J./,",..111,.. • )(! • 'Jl:.C ~ Jl:1 • 'J{:z = /Ûb ~ [ ~"" St J.l-." • '}2" S~ H-." • 'f.,.z. S~ Hz" • ~zz. 5~ 1-iz"] 

IJoot. dt slo~in~ j.{~r 1/ z" (.a al)) ~eLái: H . .-·.o ; Hz•• J.l~-r. =;> ').(2 = ·;ttb f..l~r 4- [ 1.,.2 sr ·~zz sn 
Ma.t~ixtLtmtnta1 ::[P~x'l.S~I:i?k{if .. zlz.)81i 1 t>-/-(itt))-[i-t)+l-<i~1l>]~ -~ ~ 22 St /ü>:~ al" i l!u#r-t.; 

4. [a)(' 5?' / ü ?] ~-( a,.212)[:rl ~· 1>+ I-/Lt1)/ ±I L-1).t 1- !t-1 J>] en ·i: a Sz.l i:L I = + 0 22 [-i.L) ah i~ 
lilt ' I • , l . d ZZ ' 4 

"li)1 =[ [a..,,_
3

;.1zi-1/+a.,,.11·H:z.i-1)! .. a~i-'J·/2i) ;CXwii/·2i)] .hmkrn v~voLathS ?<2 "1;'"; 
I I. '/ N/1. I I 'I J 0 -r { }<z 5; •'tzz s~) I[~ (a~i-3,j {2i·1)+a.,i-l,jl·l2i-1)) +a.,,.,,j 12t :> T a'li,j /-:2L > )] > "' 

~ ~xz f [ (J.qi- 3,1
· (-I I. i' -1-2 0 + l2i-z. > • 1-t2i-zJ ~ • a.,,;.2,1· (!I. i 1 , 1-zi!- !zi -21- H 2i-z i>) + 

,:1 N/2. 

1{/?. a 4i.1,j (,/zt+1 H-{l.iH)>- /2i-1 > + 1-lzi-1 i))+ a4i,j ( /2il1 1 -l-{2i+ tJ >-I zi-1/•1-i"Zi-1)))] + ttn I Ea~.:.,,j/2i -1 I • a.,,-1,j 1- {1.i·1 J)] 

.!;= {i lj-xz [{ cx.,,.,r a'li·l,j )( -lzi>-/-2i 1 + /2i -2 > + l-l?.i+'2 J)) + ( a.,,.1,1 • a~.~.:.j) ( J2i 11 > -/-Iw 1 J) -12i-11 t 1-12 i -1 J))] 

- 9n [ ct4i·3,JI zi-1> -a...,,;.2 ,;· Hzi-1)>]} 
1112. 

Bove."s~a.andt Som wat-dl ,·nwqndi~ vtrmeni~111.1.Ld,·~d_ met· {..lf • f=La<~i·J,.l (2'·1/ +a~.:-z,4 <-{'li-1)/~a~i-i,A.O.il +Q~•A <-zil 

·Dit LM,.l de voL~ tnde ul hi1-ukkin1: -

f f r~~xz [a.wH,-{(aui'·J,j•Qwi'-2,j)(-<2i-1/'2i 1>-(2i·1/·2i') +<zi-1{'2i'·2> t (2i·1/-(2i'-~J>) t 

a11;..3,J.. (d 11i'-1,j ta 11i',j) ( (2i-1/'2i'+t)- (2i-1/-(2i'•1))- ('2i·1f'lt '-11 + <2i·1/-(zi~1)>)] 

-~ 22 [a..o-.! ~ a~,·-3 
1
. Oi·tl2i'·r!-aui-JÁQ4 ._2 <zi.-1{-l2i 1·1J)] 

" ) J C,. IJ 

• i 9xz [ a~i-z, ~ ( a~;·-3,j -a .. ,~ 2,j) ( -<-l?.i -1)/zi '>-<-(zi-t) 1-2i 1 > + <-lzi-1 )/2i'-z/ t <- tzi-1) l-l2i'-2))) .-

a ~,~i-2,.-&. ( a.,i'- t,j + a 41;•,j ) ( <-('li -1 )/'Zi '+1) - <- ('2i -1) 1-lli '•1 J>- <-I 2i-1) J2i ~ 1 > + < -lzi -1) 1- {'li'-1 i))] 

-~ 22 [ari-2,A.a .. ,·-~,j i.·lzi-1)/2i 1·1> -a.,,.z.,.J. a'~,~l,j <-lzi-1)f-l2i'-1l)] 

• k ~xz [ aki-1,..{ ( a.,i'-'·i -a .. , ·-z..j) (- <.2 i/zi' > -<zil-zi '> t <2i./2i '-z> r ('li 1-( zi '-z)> ) + 

Q~i-1,~ (Ciui'-1,j t<lc.,i',jl ( <2i.l2i'•1/- ('2.i/-(2i'•fJ>-('2i/2i'·1> t(2i/-{2i'-1J/)] 

-~u [ al~.~,-1,-' a"i'-3f < 2il2i'·1 > -a11H..J. a .. i 1-2,j < 'li./-(zi'-1) I 
+! ~ ... :z [ a.,,;,...t. ( a~,;·-3,j -a..,,•.2,j.) (-<-2 qz i'>- <-2 d -zi '> +<·zi/'2 i 1-:Z > + <-2i.{-lzi-2))) +-

~"'·"'- ( Clui'·1, i + al.li',j ){ ( -:ü/2 i'+ 1)- ( ·'2 if-(2L '+1)) - < -2i/2 i '-1) + (-2 i /-(zi '-1) >)] 

-~22. [!Ciuy&. a.,,c3,j <-2i/2i
1
·1'! -ct.,;,.J.a~i~z,; <-2il-(2i'-t)>Jj. 

" ( ~ L > ~ Oii' J"p~odukitl"t wa:cr•uan. teke.., ua.J! h/'Q en ket /Jer.scJ..iLLe~-t ve"dwünen. J .1. 1 r 

JMp;ociu.k~tn. u~n he~ /;'jpe <O~">tven.lev~n.> en. <eve,.,/oneven> ve~Jwqnert; ' 

1?(5 ~et~C 
.,. "11.{ [ L; i rtxz [ a.~.~i~3,..L (a~i··,,j ta.,, ·.j )( <'2i-1/2i '11 >- <2 i-1 /2 i '·1)]- ~zz a.,q..l a.,1·.1.; Oi-t/?. i 

1

-1) 

' '., i ~.,.z [a.,4.1...J.(a~i'-t,j 1 a~.~,·,jl(-<-(2i-1)/-(2i'•1J> + <-t'li-1)/-(zi'-1)1)] + ~22 a..,,.1 ,4 a~i·- 2.j <-(zi.-1)/-(2i'-1)/ 

+ i ~xz [ a~L-t,..L (a.,, ~ 1.ra~,~1.j )(- < 2i/2 i'> -r 0 i/2i '- 2 .>)] 

• i 9xz [a..,(,{ (a.,i~ 3.;-a.,,:1,j)(-<-2il-2i 1 '!+<-2i./-(2i'-2)))]j = 

N/2 1(/2. t L [i ~.,.z [a.~i-3 i. (a'li~t;· 1ct 4,· i) ( Ói i'•1· Ói ,.) t a.,i-1 '(O.~.~i~~J· +a.,,.J-) (-&, i'•t + bi,i') + 
t Ll ! J I 'f I 1 ,...tr. I I I 

a1HA. (a.,,l3ra.,, .. 1.;J r&.:,i' tÓi,i'-1) +a.,,,...l (aLii~3.;a.,, •. '2,;H-ó<.,i 1 tÓi,i'-t)] 

- ~zz [~"i-3.). O.ui'-J,j ói,i' -a<~i-2,,&. a. ... ,·.z.j Ói.,i' J}'" 
1112 

~ { 4 ~X2 [ ç...,, tf,A. ( Q ui·1,j t a.,i',i) - Q:Wi-3.4 ( a.Lji·t,j t aui,j) - a'<Lt1.,..L ( ai<L·1,, t Q WL,i) t a l.fi-2,4.. ( a4L·1,j trl.Ut,j) 

- a4i-r,.-lt ( a4d,j -a., •. z.;) -1 a.,d,..l. ( a.4i-J,j- awi-1,j)- a4i,.i ( a<ti-J,j -a'li-1,,) t a.,i-4,-* ( cr..,i-3,J -awi-2,J)] 

-9zz [ CX.wi-3,..4 a.,.:-3,j- O:wi-1,~a<ti-1,j J J ::: 
1112 

~ { ~ ~xz ( a~it1.~ -a wi.·J,Á- a.,,.,,..{ • a.,i-2,.-l)( a~.~, -1,j +a "'·J)- ( a. .. , . ."..J.- a..,i-5,,&. +a..,L~Á. -a ... i-4,--lt )( Q.,i-J,j -a.,, -2,1)] 

- ~zz [ a..,,.3,A. a <~i-1,;- Q 4i-1,A. a<~; -?.j JJ = 

1(/2 

Ml-l..j) ... t- {i ~u [ ( a..,i-?,.4,-a.,;-3,-4 t c; (O:..,iH,.J.-a4.:tz,Ä))(a.,,.1,j ta~ •. j) +(-a..,;.,-a ... ,~.-1. .d,(a.,i-~j+ctwi-.~.~,A.i)(aqi-J,j-a.,,.1,j)] 

- azz. [ a.~i-3Á. CX.wi-J i- Q..,;-2 .4 CX.~i.-z 
1
· J ,· e; = 1- b~om i d; = 1-6. i . i1 1 1# I I 1 I 



Op deze p~ts zou ik alle medewerkers van de groep van 

harte willen bedanken voor de plezierige samenwerking 

gedurende de tijd dat ik in de groep gewerkt heb. 

Voor de tot stand koming van dit werkstuk dank ik met 

name Anton Phaff voor de tips die vaak erg nuttig bleken; 

Coen Swüste voor het kritisch doorlezen van de manuscrip­

ten en last but not least Wim de Jonge himself die door 

zijn bezielende inspiratie misschien wel de belangrijkste 

zet tot het ingenieursschap gegeven heeft. Frans Boersma~ 

Klaas Kopinga en Jos Schouten hadden altijd tijd als er 

moeilijkheden op numeriek gebied waren. Verder bedankt 

ik alle andere leden van de groep~ is het niet voor dit 

werk, dan wel voor de geze.lligheid die deze groep kenmerkt. 

René. 


