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Spingewichte in den Torsions-Rotationsspektren
von Molekiilen des Typs Wasserstoffperoxid

H. DrerzLer
Physikalisches Institut der Universitdt Freiburg i. Br. *
(Z. Naturforschg. 22 a, 828 [1967] ; eingegangen am 3. April 1967)

In Ergénzung zu einer fritheren Arbeit?, in der die
Invarianzgruppe des Torsions-Rotationsoperators? fiir
Molekiile vom Typ des H,0, angegeben wurde, gebe
ich in dieser Notiz die statistischen Spingewichte. Sie
sind fiir die praktische Spektroskopie von grofem Nut-
zen.

Die Invarianzgruppe ist V: (E), (C2x), (Cax*T), (T).
Die Definition der Elemente von V wurde in ! gegeben.
Die Spinaustauschgruppe ist Cy: (E), (Cay), da nur
Cy: O—=a—-0, d—>a—->D, y—a+y, n—n
(vgl. Abb. 2 aus ') Kerne austauscht. Die Korrelation

zwischen den Spezies der Gruppen V und C, ist einfach
anzugeben:

Die Spezies A und B von C, wurden entsprechend der
Charaktertafel gewdhlt:

C| E Coy
A 1 1
B 1 —

* z. 7t. Laboratorio di Spettroscopica a Radiofrequenza del
C.N.R. Istituto Chimico ,,G. Ciamiciax®, Universita degli
Studi di Bologna.

1 H. DrezLEr, Z. Naturforschg. 21 a, 1628 [1966].

Suszeptibilitatsmessungen
an DyAlO; und HoFeO,

I. GramBow, P. KroNaUER, J. Scuxeiper und H. ScaucHERT

Institut fiir Technische Physik, Techn. Hochschule Darmstadt
(Z. Naturforschg. 22 a, 828-—830 [1967] ; eingegangen am 1. April 1967)

Die magnetischen Eigenschaften der Perowskite RBOy
(R =Selten-Erd-Ion, B =3d-Ion oder Aluminium) sind
von besonderem Interesse, weil diese Substanzen im
Vergleich zu den Spinellferriten oder Granaten eine re-

! Eine Zusammenfassung iiber die magnetischen Eigenschaf-
ten der Perowskite findet sich bei J. B. Goopexouvcu: “Mag-
netic Properties of Perovskites” in Laxpovt-BiornstEIN, Vol.
I1, 9, Springer-Verlag, Berlin 1962, S. 2—187.

Bezeichnet man den Spin I der Kerne entsprechend
Abb. 1 aus ! mit den Indizes m; und m,, so ist die An-
zahl der Spinfunktionen

2ILn+1)2 (2 Lne+1)2

Nach Reduktion der Basis, die die Spinfunktionen fiir
C, bilden, erhilt man

%(2 In11+1) (2 Iﬂl2+l) '{(2 Im1+]-) (2 Img"—].) il} .

Spinfunktionen der Spezies A (+-Zeichen) und B
(—-Zeichen). Je nach dem Spin der Kerne m; und m,
miissen die Gesamteigenfunktionen symmetrisch (Spe-
zies A) oder antisymmetrisch (Spezies B) sein. Beim
H,0, miissen sie der Spezies B angehoren. Demnach
sind die Gewichte der Torsions — Rotationszustinde

9(Aq,As) :9(By,By) =1: 3.

In ! war erwdhnt worden, daf} die Symmetriebetrach-
tungen auch fiir solche Molekiile zutreffen, die zwei
gleiche tordierende Molekiilteile besitzen. Jedes dieser
Teile mull eine Symmetrieebene besitzen, welche die
Torsionsachse enthélt. HyO, ist der einfachste Fall eines
solchen Molekiils. CHoF — CH,F fillt ebenfalls in diese
Klasse. Besteht jeder dieser gleichen Molekiilteile aus
n Atomen, so gibt es in Verallgemeinerung obiger An-

n n

gaben 3717 (21;+1){1I (21;+1) =1} Spinfunktionen
1 1

der Spezies A (+-Zeichen) und B (—-Zeichen).

Herrn Prof. Dr. P. Favero danke ich fiir die gastliche Auf-
nahme in seinem Laboratorium.

2 R. H. Huxr, R. A. Leacock, C. W. Peters u. K. T. Hecur, J.
Chem. Phys. 42, 1931 [1965]. — R. A. Lgacock, Disserta-
tion, Univ. of Michigan 1963.

lativ einfache Kristallstruktur haben ! 2. In allen bisher
bekannten Perowskiten der genannten Form tritt kol-
lektiver Magnetismus im Untergitter der Selten-Erd-
Tonen erst unterhalb von 20 °K auf.

Im folgenden wird iiber Suszeptibilititsmessungen
an Dysprosiumaluminiumperowskit (DyAlO;) und Hol-
miumeisenperowskit (HoFeO,) berichtet, die das Ziel
hatten, die Ordnungstemperaturen der Selten-Erd-Un-
tergitter zu bestimmen. Die Einkristalle von DyAlOg
wurden nach dem VernguiLpe-Verfahren?® hergestellt,
die von HoFeOy aus der Schmelze * gezogen.

. Treves, J. Appl. Phys. 36,1033 [1965].

. A. Lerever u. G. W. Crarg, Rev. Sci. Instrum. 33, 769
1962].

4 J. W. Nieusey, J. Appl. Phys. 29, 390 [1958].

3

®D
R

Dieses Werk wurde im Jahr 2013 vom Verlag Zeitschrift fiir Naturforschung

This work has been digitalized and published in 2013 by Verlag Zeitschrift

fiir Naturforschung in cooperation with the Max Planck Society for the
Advancement of Science under a Creative Commons Attribution-NoDerivs
3.0 Germany License.

@ @ @ in Zusammenarbeit mit der Max-Planck-Gesellschaft zur Férderung der
BY ND Wissenschaften e.V. digitalisiert und unter folgender Lizenz veréffentlicht:
Creative Commons Namensnennung-Keine Bearbeitung 3.0 Deutschland
Lizenz.

Zum 01.01.2015 ist eine Anpassung der Lizenzbedingungen (Entfall der
Creative Commons Lizenzbedingung ,Keine Bearbeitung*) beabsichtigt,
um eine Nachnutzung auch im Rahmen zukiinftiger wissenschaftlicher
Nutzungsformen zu erméglichen.

On 01.01.2015 it is planned to change the License Conditions (the removal
of the Creative Commons License condition “no derivative works”). This is
to allow reuse in the area of future scientific usage.



NOTIZEN

Mit Ronteen-Beugungsuntersuchungen wurden die
Dimensionen der Einheitszelle der beiden Substanzen
bestimmt.

a A b A cA
DyAlO, 5,23 5,31 7,40
HoFeOy 5,37 5,26 7,71

Tab. 1. Dimensionen der Einheitszelle von DyAlO; und
HoFeO, .

Die Werte (siehe Tabelle) stimmen mit denen von
Kornrer et al.® und Berraur und Forrat ® tiberein.
Die Suszeptibilititsmessungen erfolgten mit einer
Wechselstrombriicke (Hartshornbriicke) 7. Gemessen
wird dabei die komplexe differentielle Suszeptibilitat
*L}; glg =y —ix" (1)
In dem untersuchten Temperaturbereich von 1,2 °K bis
16 °K wurden zwei Apparaturen verwendet. Unterhalb
von 4,2 °K befand sich die Probe direkt im fliissigen
Helium und die Temperaturen wurden durch Erniedri-
gung des Druckes iiber dem Heliumbad eingestellt und
aus dem Dampfdruck bestimmt.

Oberhalb von 4.2 °K befand sich die Probe in einer
Kammer thermisch isoliert vom Heliumbad im Vakuum;
durch kontrolliertes Heizen konnte ihre Temperatur im
Bereich von 4,2 °K bis 16 °K variiert werden. Dazu
war die Probe iiber ein Verbindungsglied von etwa
100 lackisolierten Kupferdrdhten mit einer Heizung
und einem Germanium-Einkristallthermometer, das als
Temperaturfiihler diente, verbunden. Die Temperatur
der Probe wurde mit einem zweiten Germanium-Ein-
kristallthermometer, das sich direkt auf der Probe be-
fand, gemessen. Durch Einlassen von Heliumaustausch-
gas wurden in dieser Anordnung auch Temperaturen

T < 4,2 °K erreicht.

Die Temperatureichung fiir 7 >> 4,2 °K erfolgte mit
Cermagnesiumnitrat aus der Extrapolation der fiir
T <4,2°K gemessenen Suszeptibilitit (dabei wurde
cin Curie-Gesetz angenommen). Diese Messungen dien-
ten gleichzeitic zur Absoluteichung der gemessenen
Suszeptibilitdten.

Die Mefiwerte von y waren fiir DyAlO; und HoFeOq
fir Frequenzen 10 Hz <<» <<1000 Hz nur wenig fre-
quenzabhdngig; die Suszeptibilitit nimmt mit der Fre-
quenz zu, die Zunahme bleibt jedoch unter 3% in dem
geschilderten Frequenzbereich. Die in den Abbildungen
angegebenen Werte sind mit » =127 Hz gemessen. Eine
endliche Absorption x” wurde in beiden Fillen nicht
heobachtet.

Die Proben wurden so orientiert, dal die Richtung
maximaler Suszeptibilitdt parallel zum MeBfeld H, lag.

5> W. C. Koenrer, E. O. WorLan u. M. K. WiLkinson, Phys.
Rev. 118, 58 [1965].

% E.F.Bertavr u. F.Forrar, J. Phys. Radium 17, 129 [1956].

7 G. WEeBER, Z. Physik 171, 335 [1963].
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Aus der Messung erhilt man die auf das duBere Feld
bezogene dufBere Suszeptibilitdt yext, die von der Pro-
bengestalt abhiingt. Eine tatsdchliche Materialkonstante
ist jedoch nur die auf die im Inneren der Materie herr-
schende Feldstirke Hint bezogene Suszeptibilitdt yint;
fir sie gilt:

Jext

, 2
l—NZext ( )

Xint =
Hier ist N der Entmagnetisierungsfaktor. Die MeBwerte
sind nach der Formel (2) umgerechnet.

a) DyAlO,

Herein und MErierL ® fanden bei ihren Neutronen-
beugungsuntersuchungen von Dysprosium-Aluminium-
Granat zusitzliche magnetische Reflexe, die sie einer
Verunreinigung ihrer Probe mit DyAlO; zuschrieben.
Aus ihren Messungen ergab sich eine NEeL-Temperatur
von 3,42 °K fiir DyAlO, .

L,
9 Xint
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Abb. 1. Kehrwert der auf die innere Feldstiarke bezogenen
Suszeptibilitdt yint von DyAlO; als Funktion der absoluten
Temperatur.

Abb. 1 zeigt den Kehrwert von yint als Funktion der
Temperatur. Fiir 7 >> 6 °K ergibt sich ein Curie—WErss-
Gesetz mit einer Curie—WEiss schen Konstanten

6= —(18+3) °K.

Im Bereich zwischen 3,5 °K und 4,5 °K hat die Kurve
im Rahmen unserer Mefigenauigkeit eine horizontale
Tangente und steigt fiir niedrigere Temperaturen wie-
der steil an. Legt man den NErL-Punkt an die Stelle
des steilsten Abfalles der Suszeptibilitit, so ergibt sich
Tx=(3,5%0,2) °K, in guter Ubereinstimmung mit
dem Wert von Hereix und MERrieL ® und einem spektro-
skopisch bestimmten Wert ®.

Die Suszeptibilitit von DyAlO; war im gesamten
Temperaturbereich unabhéngig von der Amplitude des
Wechselfeldes H, .

8 A. Herpiy u. P. MErier, C. R. Acad. Sci., Paris 259, 2416
[1964].

9 S. Hirner, H. Scmucuert u. N. SkriBanowrrz, Z. Natur-
forschg. 22 a, 573 [1967].
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b) HoFeO,

In den Selten-Erd-Eisenperowskiten ordnen die Eisen-
ionen bei 640 °K antiferromagnetisch 2. Messungen der
Magnetisierung von Bozortz!® u.a. zeigten fiir tiefe
Temperaturen einen starken Anstieg, woraus auf eine
magnetische Ordnung im Holmiumuntergitter bei He-
liumtemperaturen geschlossen wurde. KoenLer u.a.’®
bestimmten aus Neutronenbeugungsuntersuchungen
einen NEer-Punkt von Tx=6,5 °K fiir das Holmium-
untergitter.
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Abb. 2. Kehrwert der auf die innere Feldstirke bezogenen
Suszeptibilitdt yint von HoFeOg als Funktion der absoluten
Temperatur.

10 R. M. Bozorts, V. Kramer u. J. P. REmeixa, Phys. Rev. Let-
ters 1, 3 [1958].

Uber die Anfangssuszeptibilitiit oberhalb und
die spontane Magnetisierung unterhalb der
Curie-Temperatur von Eisen, Kobalt und Nidkel

Kart Kryno GeissLer, Ruborr Konruaas
und Heinrica Lance

Institut fiir Theoretische Physik der Universitat Koln,
Abteilung fiir Metallphysik

(Z. Naturforschg. 22 a, 830—833 [1967] ; eingegangen am 10. Mirz 1967)

Die drei ferromagnetischen Metalle Eisen, Kobalt
und Nickel stehen im periodischen System der Ele-
mente nebeneinander. In ihrem magnetischen Verhalten
unterscheiden sie sich deutlich von den anderen para-
magnetischen Ubergangsmetallen der ersten groBen
Periode Sc, Ti, V, Cr und Mn sowie vom Cu, das dia-
magnetisch ist. Man kann das allen drei Metallen Ge-
meinsame gegeniiber den anderen Ubergangsmetallen
hervorheben; das Auftreten von spontaner Magnetisie-
rung os unterhalb einer charakteristischen Temperatur
Tc ist hierbei wohl die wichtigste Eigenschaft. Ver-

t K. K. Gesster u. W. Rocker, Z. Angew. Phys. 17, 258
[1964].
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Abb. 2 zeigt den Kehrwert von yiy¢ als Funktion der
Temperatur. Fiir 7> 8,5 °K ergibt sich ein Curie—
Weiss sches Gesetz mit einem Wert fiir die Curie—WEIss-
sche Konstante von © = — (27 % 3) °K. Zwischen 4 °K
und 5 °K hat die Kurve ein sehr flaches Minimum. Die
Kurve yint=/(T) hat keinen Wendepunkt, so daB} man
hier nicht in der gleichen Weise wie beim DyAlO; den
Nier-Punkt definieren kann. Vorldufig geben wir daher
die Temperatur in der Mitte des Minimums der (1/yint)-
Kurve als NEeL-Temperatur an und erhalten so

Tx=(4,5%0,5) K.

Dieser Wert liegt tiefer als der von KoenLEr u. a.? ge-
fundene. Eine Erkldrung fiir diese Diskrepanz kénnen
wir nicht geben.

Im HoFeOy ist die Suszeptibilitdt stark von der Am-
plitude des Meffeldes abhingig und nimmt im gemes-
senen Bereich 0,50e <<H,<1 Oe etwa linear mit
der Amplitude zu. In Abb. 2 sind die auf Hy=0 Oe
extrapolierten Werte aufgetragen. Weiterhin treten im
HoFeOg im gesamten untersuchten Temperaturbereich
Relaxationseffekte mit langen Zeitkonstanten auf, wie
sie schon von Boxrara!! u.a. am Dy,0; beobachtet
wurden. Sie sind in der Ndhe von Tx besonders aus-
gepragt.

Die Zustandsinderungen erfolgen nicht exponentiell
mit Zeitkonstanten von der Groflenordnung 10 Min.

Wir danken Herrn Dozent Dr. G. Weser fiir seine Unter-

stiitzung und der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir die
Hergabe von Apparaten.

11 H. Bosrath, K. H. HeLLwece, K. Nicoray u. G. Weser, Phys.
kondens. Materie 4, 382 [1966].

gleicht man jedoch die drei ferromagnetischen Metalle
Eisen, Kobalt und Nickel untereinander, so ist es nicht
von vornherein selbstverstindlich, daf} sie sich in ihren
physikalischen Eigenschaften, soweit sie durch die spon-
tane Magnetisierung bedingt sind, vollig gleichen. So
kann im folgenden gezeigt werden, dal} das Kobalt be-
ziiglich der Anfangssuszeptibilitdt oberhalb der Curie-
Temperatur gegeniiber den beiden anderen ferromagne-
tischen Metallen Eisen und Nickel eine Sonderstellung
einnimmt.

Gewsster und Rocker! haben ein elektronisch kom-
pensiertes Magnetometer aufgebaut, das nach einem
Vorschlag von Laxce arbeitet und in einer einfachen
Ausfithrung fiir Messungen vornehmlich an Blechpro-
ben aus Eisen-Silicium von MeLLentin und Lance 2
schon friiher vorgestellt wurde. Von Geisster ? konnte
der Einsatzbereich dieses Magnetometers unter Ver-
wendung von ellipsoidformigen Proben oder Kegelsta-
ben, die das Ellipsoid approximieren, auf Temperatu-
ren bis 1350 °C ausgedehnt werden. Die Kegelstibe be-
sitzen einen Durchmesser von 4 mm und sind 80 mm
lang. Mit diesem Magnetometer ldlt sich besonders

2 K. MerLestix u. H. Lance, Z. Metallkde. 46, 450 [1955].
3 K. K. Grrsster, Diss. Universitdat Koln, 1965.



