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I n t h i s r e p o r t some i n f o r m a t i o n i s g i v e n about t h e magnet i c b e h a v i o u r o f CuMn 
a l l o y s , a f t e r a g i n g a t t e m p e r a t u r e s between 100°C en 500°C. Four d i f f e r e n t a l l o y s 
weremade, Cu (17.4 a t % M n ) , Cu (24,0 at%Mn)5 Cu (24.5 at%Mn) and Cu (29,8 a t % M n ) . The. 
p u r i t y o f t h e f i r s t two a l l o y s - i s - l e s s - t h a n o f t h e o t h e r two. The r e s u l t s o f t h e , 
17.4 and 24.0 at%Mn a l l o y s d i f f e r f r o m t h o s e o f t h e 24,5 and t h e 29,8 at%Mn 
a l l o y s . P u r i t y seems t o be an i m p o r t a n t f a c t o r i n t h e ma g n e t i c b e h a v i o u r o f t h e 
a l l o y . 

The t e m p e r a t u r e dependence o f t h e s u s c e p t i b i l i t y was measured. i n . a.,constant mag
n e t i c , f i e l d . The measurements t o o k p l a c e w i t h i n . a t e m p e r a t u r e . r a n g e f r o m lOOK t o 
32QK. The a l l o y s show a weak f e r r o m a g n e t i c b e h a v i o u r w i t h a C u r i e p o i n t a t about 
lOOK. Between lOOK.and SOOKthe 1/X-T c u r v e f o l l o w s t h e Curie-Weiss law. When t h e 
a l l o y i s aged t h e C u r i e c o n s t a n t and t h e C u r i e t e m p e r a t u r e change, An e x p l i n a t i o n 
f o r t h i s b e h a v i o u r i s o f f e r e d . 

X-rays i n v e s t i g a t i o n s and t h e e l e c t r o n - m i c r o s c o p e d i d n o t g i v e a c l e a r p i c t u r e , o f 
t h e p r o c e s s , w h i c h i s t a k i n g p l a c e d u r i n g a g e i n g . From t h e e x p e r i m e n t a l r e s u l t s and 
t h e , c l a s s i c Weiss t h e o r y , we were a b l e t o draw t h e f o l l o w i n g c o n c l u s i o n s : 
-The changes o f t h e C u r i e c o n s t a n t and t h e C u r i e t e m p e r a t u r e between 500°C and'350°C 

and t h e e l e c t r o n - m i c r o s c o p e r e s u l t s i n d i c a t e , t h a t t h e r e o c c u r s p r e c i p i t a t i o n w i t h i n 
t h i s t e m p e r a t u r e range. A semi-coherent Mn , p r e c i p i t a t e i s fo r m e d , w i t h i n a 
m a t r i x c o n t a i n i n g less,Mn t h a n b e f o r e , 

-The b e h a v i o u r o f t h e C u r i e c o n s t a n t , a n d t h e C u r i e t e m p e r a t u r e below 300°C i n d i c a t e , 

t h a t a s h o r t range o r d e r e d m a t r i x i s formed. ' 



L i j s t van f y s i s c h e g r o o t h e d e n en symbolen. . . 

I n d i t v e r s l a g i s z o v e e l m o g e l i j k i n MKSA eenheden g e w e r k t , ,waar d i t n i e t h e t . 

g e v k l i s , w o r d t h e t vermeld. 
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Hoofdstuk I O L i t e r a t u u r o v e r z i c h t 

I o ' 1 0 I n l e i d i n g 

B.&t d e e l van d i t onderzoek i s .het b e s t u d e r e n van h e t magn e t i s c h gedrag van 
sny.ele CuMn l e g e r i n g e n na h e r s t e l b i j v e r s c h i l l e n d e t e m p e r a t u r e n . Aan de hand, van • 

de l i x e r a t u u r , e n de meêtresultaten van. d i t , o n d e r z o e k i s g e t r a c h t een v e r k l a r i n g 
•VOOT- de magnatische v e r s c h i j n s e l e n t e v i n d e n , 

r j i t de l i t s r a t u u r b l i j k t , d a t over h e t v e r l o o p van.het f a s e d i a g r a m e n i g v e r s c h i l 
van mening bestaat» Voor' l e g e r i n g e n ' m e t • een s a m e n s t e l l i n g van.,ongeveer 25 at%Mn 
i s h e t n i e t d u i d e l i j k , o f e r b i j l a g e t e m p e r a t u u r a l een u i t s c h e i d i n g van Mn 
o p t r e e d t - D f d a t 6r t e v e n s een o r d e n i n g voorkomt« 

Met d i t onderzoek i s getrsvoht ean antw.cord t e .geven op de vraag, of' e r o r d e n i n g 
dan w e l p r e c i p i t a t i e e f z.alfs b e i d e o p t r & e d t o I n h o o f d s t u k I z u l l e n de v e r s c h i l 
l e n d e onderzoeken o v a r het,CuMn -systsem worden besproken. H i e r b i j w o r d t a c h t e r 
eenvolgens aandacht besteed'aan d e , b e p a l i n g van h e t f a s e d i a g r a m , h e t r o o s t e r p a r a -
m e t e r v e r l o o p 5 de magnetische g e d r a g i n g e n • en nsg..enkele andere onderzoeken, I n 
h o o f d s t u k I I worden de sxpsrim-sntele methoden besproken. Hoofdstuk I I I g e e f t , een 
o v e r z i c h t . v a n de v e r s c h i l l e n d e m e e t r e s u l t a t e n 5 t e r w i j l i n h o o f d s t u k IV de meet-, 
r e s u l t a t e n g e i n t e r p r e t e e r d worden,. 

1,2» Het f a s e d i a g r a m 

De. e e r s t e p o g i n g e n om een f a s e d i a g r a m op t-s s t e l l e n z i j n van I s h i w a r a (1_) en 
Persson (2_), 

I n 1939 p u b l i c e e r t Grube (_3) e,ao een a r t i k e l s , .waarin z i j h e t f a s e d i a g r a m geven 
aan de hand van h a r d h e i d s - , weerstands- en r o n t g a n m e t i n g e n , Door hen w o r d t de 
s m e l t l u s n a u w k e u r i g b e p a a l d met behulp van t h e r m i s c h e a n a l y s e , I n de v a s t e , f a s e n 
z i j n w e e r s t a n d s - en h a r d h e i d s m e t i n g e n u i t g e v o e r d v o o r a l aan de M n - r i j k e z i j d e . 
De metingen.aan de M n ~ r i j k e z i j d e geven een b e e l d van h e t v e r l o o p van de 
'V .+ aMn en y + 3Mn t w e e f a s e n gebieden. Voor ons onderzoek i s de b e p a l i n g van de 
t w e e f a s e n l i j n van j n a a r y + oMn v o o r a l van b e l a n g . H e t . t w e e f a s e n , g e b i e d b i j 
l a g e r e c i ^ n c e n t r a t i e s -y (homogeen CuMn) - aMn wo r d t door Grube aangetoond met be
h u l p van de microsccop» H i e r b i j worden p r e p a r a t e n l a n g g e g l o e i d (800^0) en daar
na zeer langzaam a f g e k o e l d t o t kamertemperatuur ( i n 20.dagenO. D i t l e v e r t v o o r 
p r e p a r a t e n van meer dan 45 at%Mn bee l d e n met na a l d v o r m i g e g e b i e d j e s , welke aan 
Mn worden t o e g e s c h r e v e n , ; 

B i j een 35 at%Mn prepar-aat z i j n de n a a l d j e s n i e t meer t e z i e n . Op de r o n t g e n -
metingen z a l i n p a r , 1,3 nader worden ingegaan. 

Het f a s e d i a g r a m , z o a l s d i t nu bekend i s u i t Hansen ( 4 ) , i s u i t g e b r e i d onder
z o c h t door Dean e.,a, (5_) (6) i n 1945. . I n f i g , 1,1 w o r d t h e t f a s e d i a g r a m weergegeven 
z o a l s d i t . d o o r Dean i s ^ b e p a a l d . 

De t w e e f a s e n l i j n i s b e p a a l d met be h u l p van l e we e r s t a n d s m e t i n g e n , 2e r o n t g e n -
m e t i n g e n j Se m i c r o s c o p i s c h e metingen en 4s dempingsmetingen. De,metingen van Dean 
s t r e k k e n z i c h u i t van ca, 30 at%Mn t o t 100 at%Mno Voor l a g e r e c o n c e n t r a t i e s w o r d t 
de o v e r g a n g s l i j n dan ook g e s t i p p e l d gegeven. 

B i j de v e r s c h i l l e n d e meetmethoden i s t e l k e n s a l s overgang,aangenomen d i e tempera
t u u r , w a a r b i j h e t t e .meten e f f e c t s p e c i f i e k e v e r a n d e r i n g e n ondergaat» Een ge
midde l d e waarde v a n , d i e v e r s c h i l l e n d e t e m p e r a t u r e n g e e f t . d a n een overgangstempera-
t u u r . U i t de a r t i k e l e n van Dean wo r d t n i e t d u i d e l i j k o f er o o i t n,,IJn b i j de 
r o n r g e n d i f f r a c t i e -
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m e t i n g e n . i s aangetoond. Ook w o r d t n i e t v e r k l a a r d hoe h e t ontmenggebied dan i s 

b e p a a l d met b e h u l p van röntgendiffractie. 

lUOO 

F i g u u r , I . l . Het f a s e d i a g r a m n a a r Dean e,ao (.5_)o 

Het,meest r e c e n t e o n d e r z o e k , d a t , z i c h s p e c i a a l , m e t de opbouw:van h e t f a s e d i a g r a m 

b e z i g houdt,, i s d a t , van Kawasaki e.a. (7_) ( 1 9 5 1 ) , B i j . d i t onderzoek wordt de 

t w e e f a s e n l i j n i n h e t voor.ons b e l a n g r i j k e g e b i e d b e p a a l d met -behulp van h a r d 

h e i d s m e t i n g e n en een microscopisch onderzoek; daarnaast z i j n enige d i l a t o m e t a r -

en w e e r s t a n d s m e t i n g e n v e r r i c h t . H i j h e e f t 4 l e g e r i n g e n met s a m e n s t e l l i n g e n t u s s e n . 

26 at%.en 65 at%Mn g e b r u i k t ; deze z i j n vervormd en daarna e n i g e dagen h e r s t e l d 

b i j constante temperatuur, waarna ze z i j n a f g e s c h r i k t i n water. Na 3 dagen h e r s t e l 

b i j 600®C:is,de hardheid, s t e r k toegenomen, t e r w i j l g l o e i e n ,bij,-700°C geen v e r 

andering g e e f t . Voor een 30 a t % l e g e r i n g i s b,v, een. d e r g e l i j k v e r s c h i l , : gemeten. ; , 

t u s s e n g l o e i e n b i j 600^0 en,500PC».Analoog aan.de hardheidsmetingen geven volgens 

Kawasaki ook.de microscoopbeelden veranderingen in,de m i c r o s t r u c t u u r . Door met 

v e r s c h i l l e n d e etsmiddelen achtereenvolgens het preparaat te behandelen l a a t h i j 

z i e n , dat bepaalde gedeelten van het preparaat worden aangeëtst en a n d e r e , n i e t . 



Een v e r g e l i j k b a r e opname van een homogeen p r e p a r a a t o n t b r e e k t e c h t e r . H i j s t e l t 

dat" d i t ' p r e f e r e n t aanetsen voor b.v. h e t 30 at%Mn p r e p a r a a t b i j d i e , t e m p e r a t u u r 

b e g i n t , waar ook de h a r d h e i d b e g i n t t o e t e nemen. 

De d i l a t a t i e metingen z i j n gedaan aan l e g e r i n g e n van 7 a t % t o t 40 at%Mn, met een 

opwarmsnelheid van 2-3°C/min, t o t een t e m p e r a t u u r van 550°C; deze metingen geven 

v r i j w e l geen e f f e c t . Ook de weerstandsmetingen geven w e i n i g s p e c i f i e k e r e s u l 

t a t e n . 

U i t boven beschreven e x p e r i m e n t e n t r e k t Kawasaki de volgende c o n c l u s i e : 

Er b e s t a a t een r e d e l i j k e overeenkomst t u s s e n Grubes metingen.en de z i j n e ; voor 

lagere,Mn c o n c e n t r a t i e s . o n t s t a a t " e e n ' k l e i n e a f w i j k i n g i n de 'geyonden overgangs-

t e m p e r a t u r e n (ook met Dean.'),. 

I n f i g , 1.2 w o r d t de o v e r g a n g s l i j n , z o a l s d i e . d o o r Dean i s b e p a a l d en de ov e r 

g a n g s l i j n , z o a l s Kawasaki deze v i n d t , gegeven. 

700 

600 
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400 

300 

Dean _ 

Kawasaki 

10 20 30 40 50 at%Mn 

conc, 

F i g u u r 1.2, V e r g e l i j k i n g o v e r g a n g s l i j n Dean (_5), Kawasaki (T) ̂  

Helaas w o r d t door de t o t nu t o e besproken a u t e u r s w e i n i g aandacht' b e s t e e d aan 
de b e r e i d i n g - v a n de l e g e r i n g e n . A l l e e n Dean (_5) v e r t e l t , d a t h i j e l e c t r o l y t i s c h 
Mn en z u i v e r Cu h e e f t g e b r u i k t . De andere a u t e u r s geven geen e n k e l e a a n w i j z i n g 
b e t r e f f e n d e de z u i v e r h e i d van hun u i t g a n g s m a t e r i a a l . 

Tot s l o t van'deze p a r a g r a a f w o r d t de t w e e f a s e n l i j n v o o r l a g e c o n c e n t r a t i e s ge

ëxtrapoleerd met b e h u l p van de Bragg-Williams-benadering.. H i e r b i j w.orden de ge

gevens van Dean en Kawasaki v e r g e l e k e n . B i j deze benadering, wordt" u i t g e g a a n , van 

een b i n a i r e l e g e r i n g met.een symmetrisch tweefasen g e b i e d . D i t i s v o o r CuMn n i e t 

h e t g e v a l . De e x t r a p o l a t i e , d i e h i e r - g e m a a k t . w o r d t ; kan dan ook a l l e e n d i e n e n om 

b i j de i n t e r p r e t a t i e van de-metingen enige i n d i c a t i e t e geven. Een a f l e i d i n g van 

de B r a g g " W i l l i a m s , b e n a d e r i n g i s . t e v i n d e n i n C o t t r e l l (_8)., -De. Braggr.Williams, bena

d e r i n g g e e f t h e t volgende verband t u s s e n de c o n c e n t r a t i e en de t e m p e r a t u u r : 
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c - z V ( l - 2 c ) 

w a a r i n : c c o n c e n t r a t i e 

z - coördinatiegetal 

V - b i n d i n g s e n e r g i e 

k - c o n s t a n t e van Boltzmann, 

T - a b s o l u t e t e m p e r a t u u r 

Met de -bekende waarden van c en T .kan een e x t r a p o l a t i e . - w o r d e n : gemaakt., door een 

r e c h t e t e t r e k k e n door de bekende punten op h a l f l o g p a p i e r , waarop 

(l-2c)10QQ ,. . . .^ ' c" • ^ 
— l i n e a i r i s u i t g e z e t en l o g a r i t m i s c h . 

F i g u u r 1.3 b r e n g t d i t i n b e e l d . 

F i g u u r 1.3. E x t r a p o l a t i e van de o v e r g a n g s l i j n . 

T a b e l I 

geëxtrapoleerde waarden 

'. conc, at%Mn '^Dean •^Kawasaki 

17.4 350°C 3930c 
24.5 • 394°C 4820C 

1 29.8 413°C 540OC 

Voor de door ons g e b r u i k t e s a m e n s t e l l i n g e n z i j n nu :bi j b e h o r e n d e overgangstempera-
t u r e n t e v i n d e n . Deze z i j n i n de t a b e l I gegeven, 

1,3, De r o o s t e r p a r a m e t e r 

De.Y f a s e van de l e g e r i n g i s k u b i s c h v l a k k e n g e c e n t r e e r d . Het r o o s t e r p a r a m e t e r -
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v e r l o o p a l s f u n c t i e - v a n de c o n c e n t r a t i e i s o.a. door V a l e n t i T i e r : en Becker ( € ) en 

Grube e^a. . (_3) gemeten.. Z i j hebben l e g e r i n g e n , van ca, 750°C a f g e s c h r i f c t - j en daar

na de r o D S t e r p a r a m e t e r b e p a a l d . Voor ,beide onderzoekên . z i j n de r e s u l t a t e n i n f i g , 

loM- weergegeven. 

3.60 

F i g u u r 1,4. R o o s t e r p a r a m e t e r a. 

O Grube , . - -

X V a l e n t i n e r 

90 100 at%Mn 

. conc. 

f ( c o n c , ) , 

Grube h e e f t ook de r o o s t e r p a r a m e t e r b e p a a l d na zeer langzaam.afkoelen ( a f 

k o e l p e r i o d e 20 d a g e n ) . . H i e r b i j . v e r a n d e r t d e - r o o s t e r p a r a m e t e r n i e t meer boven de 

50 at%Mn. Ook , z i j n de d i f f r a c t i e l i j n e n - v a n a f ,40 at%Mn m i n d e r - s c h e r p ' v o o r de 

langzaam a f g e k o e l d e p r e p a r a t e n . U i t deze b e i d e - . v e r s c h i j n s e l e n l e i d t Grube a f , 

da t voor l e g e r i n g e n van 40 at%Mn-en h o g e r : e r b i j langzaam a f k o e l e n p r e c i p i t a t i e 

gaat o p t r e d e n : v a n aMn u i t h e t r o o s t e r , . w a a r d o o r de r o o s t e r p a r a m e t e r minder s t i j g t 

dan b i j d e - a f g e s c h r i k t e . p r e p a r a t e n , - F i g u u r . 1 . 5 . g e e f t een b e e l d van h e t r o o s t e r -

p a r a m e t e r v e r l o o p a l s f u n c t i e van de c o n c e n t r a t i e v o o r a f s c h r i k k e n en langzaam a f 

k o e l e n , 

Aan d e , M n ^ r i j k e z i j d e - v a n h e t f a s e d i a g r a m - i n h e t y ^ f a s e g e b i e d : i s e e n . s t r u c t u u r 

overgang van.K.V.G, naa r T .RbG..gevonden. Tussen deze twee g e d e e l t e n z i j n geen 

tussenvormen gevonden; daarom: w o r d t . d i t i n . h e t f a s e d i a g r a m ook n i e t aangegeven. 

Boven de 87 at%Mn gaat de v e r h o u d i n g c/a ( a - - r i b b e g r o n d v l a k ; c - hoogte c e l ) 

stee d s meer van 1 afwijken»' , . 

Het röntgenonderzoek , van, Dean (5_0 • (_6) . stemt z e e r goed overeen met de door Grube 

en V a l e n t i n e r gegeven waarden^ 



:^ig. 1.5. Roosterparameter a A a l s t u n c t i e van de 
c o n c e n t r a t i e . 

• a f g e s c h r o k k e n ( n a a r Grube) 
o langzaam a f g e k o e l d 
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V o l l e d i g t e l d s h a l v e worden h i e r nog de 3 m o d i f i c a t i e s van Mn gegeven. 

a. de g-fase. I n deze f a s e i s het Mn g e k r i s t a l l i s e e r d i g een K.R.G. r o o s t e r 

met 58 atomen per c e l . De roosterparameter a = 8,89 A. Deze f a s e i s s t a -

• b i e l t o t 742°C. 

b. de g-fase. De fase i s T.R.G. met een complex r o o s t e r a/c = 0,93. Deze 

f a s e i s s t a b i e l t u s s e n 742°C en 1191°C. 

c. de y - f a s e . Deze fase h e e f t een enkelvoudig kubische s t r u c t u u r en i s s t a b i e l 

van 11910C t o t het smeltpunt 1244°C. 

Voör verdere gegevens wordt verwezen naar Pearson ( 1 2 ) . 

1.4. Neutronen d i f f r a c t i e 

Neutronendiffractie-onderzoeken z i j n gedaan door Meneghetti en Sidhu ( 1 0 ) , 

Arrot (11) ( z i j n metingen worden h i e r n i e t besproken) en S t r e e t ( 2 8 ) . Het meest 

u i t g e b r e i d e onderzoek i s van Meneghetti en Sidhu. Het door hen gevonden r o o s t e r -

parameterverloop komt goed overeen met dat van de röntgenonderzoeken. B i j het 

neutronenonderzoek van Meneghetti i s het optreden van verboden r e f l e c t i e s waar

genomen. Waargenomen z i j n de ( 1 0 0 ) , (110) en de (201) r e f l e c t i e s . Opvallend i s , 

dat de verzwakking van de (100) r e f l e c t i e t e n gevolge van v e r h i t t i n g g r o t e r i s , 

dan de verzwakking van de geoorloofde (111) r e f l e c t i e . D i t wordt aan ontordening 

van atomaire- of magnetische orde toegeschreven. 

Rontgenmetingen van Meneghetti en Sidhu met FeKa s t r a l i n g geven ook na ze e r lange 

b e l i c h t i n g s t i j d e n geen (100) r e f l e c t i e t e z i e n . D i t betekent, dat e r geen lange 

afstandsorde optreedt. Om nu het v e r s c h i l t u s s e n magnetische orde en atomaire 

korte afstandsorde aan t e tonen, i s de (001) en (lOO) s p l i t s i n g van het T.R.G. 

men g k r i s t a l (boven de 85 at%Mn) bestudeerd. Zonder d u i d e l i j k e v e r k l a r i n g be

s l u i t e n z i j dan t o t een magnetische ordening. 

Naast een b e l a n g r i j k magnetisch onderzoek h e e f t S t r e e t (28) enige neutronen-

d i f f r a c t i e m e t i n g e n v e r r i c h t i n het Mn-rijke gebied. U i t z i j n m e e t r e s u l t a t e n b l i j k t 

volgens hem, dat e r beneden de 75 at%Mn geen lange a f s t a n d magnetische ordening 

meer b e s t a a t . D i t i s i n tegenspraak met de c o n c l u s i e van Meneghetti en Sidhu.' 

1.5, De magnetische onderzoekingen 

E r , i s v e e l magnetisch onderzoek,aan het CuMn systeem gedaan. B i j d i t systeem 

h e e f t men t e maken met een diamagnetische Cu matrix, met da a r i n opgelost para-

magnetische Mn ionen. Z u i v e r Mn i s een antiferromagneet met een Neël-punt b i j 

ongeveer lOOK. Alvorens de b e l a n g r i j k s t e magnetische onderzoeken te bespreken, 

z u l l e n enige magnetische begrippen nader worden t o e g e l i c h t . 

De magnetisatie ( I ) van een s t o f i s g e d e f i n i e e r d a l s het magnetisch moment per 

volume-eenheid. Het verband t u s s e n magnetisatie en v e l d s t e r k t e wordt gegeven met 

de s u s c e p t i b i l i t e i t ( x ) b i j H = 0. 

X = I/H [H/m] ( 2 ) 
waarin 

I = magnetisatie Wb/m̂  

H = v e l d s t e r k t e h/m 

I n het MKSA s t e l s e l i s het g e b r u i k e l i j k de s u s c e p t i b i l i t e i t a l s een dimensieloze 

grootheid x op geven; dan wordt ( 2 ) : 

I = X yo H ( 2 a ) 
met 

)4Q = p e r m e a b i l i t e i t van vacuüm ^\-nxl0~7 [H/m" 

In de h i e r t e bespreken onderzoeken i s sprake van paramagnetische-, ferromagne-
t i s c h e - , a n t i f e r r o m a g n e t i s c h e - of daaraan verwante e f f e c t e n . 
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S t o f f e n ' r n e - t - e e n - p o s i t i e v e magnetische , s u s c e p t i b i l i t e i t , z i j n paramagnetische s t o f 

f e n . Voor, een medium'.met-N atomen p e r volume-eenheid met een magnetisch" moment M 

wor d t • de m a g n e t i s a t i e geschl^even met b e h u l p van de f o r m u l e van Lange v i n ; 

L f a ) , = c o t h a - l / a , ( s ) 
«::„ = §-' 
en- • ' ' 

I ^ mhia) (!|) 

w a a r i n : M - ppg magnetisch moment van een d e e l t j e 

p - a a n t a l Bohrmagnetonen 

lig - Bohrmagneton 

k - c o n s t a n t e van Boltzmann 

T - a b s o l u t e t e m p e r a t u u r 

ÜQ h e/2m = 1,165 x 10""29 (Wb/m) 

U i t f o r m u l e (1+) v o l g t . 
a << 1, 

d a t h e t v e r l o o p van 1/X l i n e a i r i s ; m e t de t e m p e r a t u u r a l s 

Ferromagneten en a n t i f e r r o m a g n e t e n b e z i t t e n beneden een zekere t e m p e r a t u u r (de 

C u r i e t e m p e r a t u u r ( T c ) r e s p , N e e l t e m p e r a t u u r ( T ^ ) ) een spontane magnetische o r d e 

n i n g . B i j ' e e n f e r r o m a g n e e t z i j n de magnetische momenten p a r a l l e l g e r i c h t , b i j 

a n t i f e r r o m a g n e t e n j u i s t a n t i p a r a l l e l , . B o v e n de o v e r g a n g s t e m p e r a t u u r v e r d w i j n t de 

spontane magnetische o r d e . Boven d i e t e m p e r a t u u r g e d r a a g t h e t : m a t e r i a a l z i c h 

paramagnetisch..Voor d a t g e b i e d i s ook weer voor zowel de f e r r o m a g n e t i s c h e - a l s . 

d e - a n t r i f e r r o m a g n e t i s c h e s t o f een l i n e a i r verband a f t e l e i d e n . D i t z i j n de z.g, 

Curie^Wéisswetten v o o r f e r r o m a g n e t e n e n - a n t i f e r r o m a g n e t e n . Algemeen l u i d t deze: 

X ._ (_5_, 

met T(2 - C u r i e t e m p e r a t u u r (deze i s p o s i t i e f v o o r een f e r r o m a g n e e t en n e g a t i e f 
voor,een a n t i f e r r o m a g n e e t ) -

De 3 vormen van.de 1/X curve worden gegeven i n , f i g , 1,6, Voor.een v e r d e r e behan

d e l i n g van h e t magnetisch gedrag w o r d t verwezen naar b i j l a g e A en de handboeken. 

I I I 

F i g u u r 1,6. 1/x = f ( T ) 

I - paramagneet 

I I - ferromagneet-

I I I - a n t i f e r r o m a g n e e t 



De e e r s t e s u s c e p t i b i l i t e i t s m e t i n g e n aan CuMn le g e r i n g e n z i j n van V a l e n t i n e r en 

Becker (9_), Z i j vinden u i t X metingen b i j kamertemperatuur een maximum X i n , de 

buurt van 25 at%Mn. Ook wordt X a l s f u n c t i e van de temperatuur gemeten, waarbij 

van 90 K naar kamertemperatuur i s opgewarmd i n een constant magneetveld. Het v e r 

loop van de l;/x = f (T) l i j k t dan s t e r k op een ferromagnetische C u r i e - W e i s s c u r v e , ' 
a l w i j k t de l i j n a l ver boven de, h i e r u i t geëxtrapoleerde, Tc a f van de r e c h t e 
l i j n . Over zuiverheden i s weinig t e vinden i n d i t a r t i k e l . V/el wordt o p g e m e r k t , 
dat o x i d a t i e en n i t r i d e vorming voorkomen dien t t e worden, daar MnO en MnN a n t i 
ferromagnetische d e e l t j e s vormen - Ochsenfeld ( 1 3 ) toonde het a n t i f e r r o m a g n e t i s c h e 
gedrag.van MnN i n 1932 aan. 

D o o r O w e n e.a, ( 1 4 ) i s een e e r s t e poging gedaan om de magnetische v e r s c h i j n s e l e n 
v a n h e t CuMn systeem t h e o r e t i s c h te v e r k l a r e n . D i t gebeurt aan de h a n d v a n s u s 
c e p t i b i l i t e i t s m e t i n g e n (X = f ( T ) ) , E.S.R. en N,M.R, metingen. 

De 1/x = f ( T ) curve voldoet boven een zekere temperatuur aan een C u r i e - W e i s s w e t . 
H i e r u i t w o r d t a f g e l e i d , dat e r een zekere ferromagnetische w i s s e l w e r k i n g m o e t . b e 
s t a a n t u s s e n de d e l e c t r o n e n van de Mn atomen. De i n t e r a c t i e zou v e r o o r z a a k t w o r 
d e n d o o r e e n u i t w i s s e l i n g s i n t e r a c t i e van de Mn d e l e c t r o n e n m e t d e s g e l e i d i n g s -
e l e c t r o n e n v a n het Cu. Deze v e r o n d e r s t e l l i n g wordt g e v e r i f i e e r d m e t b e h u l p v a n d e 
E.S.k» e n N.M.R. metingen. Aan de hand van onderstaande v e r o n d e r s t e l l i n g e n w o r d t 
e e n m o d e l v o o r d e r e s o n a n t i e v e r s c h i j n s e l e n opgebouwd volgens h e t H e i t l e r - T e l l e r -
K o r r i n g a mechanisme. Hiertoe wordt v e r o n d e r s t e l d , dat 

a ) d e g e l e i d i n g s b a n d van Cu een eenvoudige s t r u c t u u r h e e f t . D e 4 s e l e c t r o n e n z i j n 

o n g e v e e r a l s v r i j e elektronen op te v a t t e n ; 

b ) e r een ferromagnetische k o p p e l i n g t u s s e n d e Mn 
ionen b e s t a a t , door i n d i r e c t e , v e r w i s s e l i n g s i n t e r a c t i e v i a d e C u g e l e i d i n g s -
e l e c t r o n e n ( s - d w i s s e l w e r k i n g ) ; 

c ) h e t Mn i o n e e n h a l f gevulde 3 d s c h i l b e z i t , S u s c e p t i b i l i t e i t s m e t i n g e n b i j 

l a g e Mn g e h a l t e s z i j n , h i e r v o o r een a a n w i j z i n g . 

Volgens d e a u t e u r s g e v e n hun m e e t r e s u l t a t e n aan, dat de s - d i n t e r a c t i e i n de orde 

vaÜ i / S y , d i e , v a n d e voorspelde waarde,is, D i t r e s u l t a a t w i j s t o p e e n a n t i f e r r o 

m a g n e t i s c h e k o p p e l i n g t u s s e n d e Mn-Mn naaste buren e n e e n f e r r o m a g n e t i s c h e 
k o p p e l i n g v a n d e Mn atomen, d i e v e r d e r van e l k a a r l i g g e n . O o k d e X metingen onder

steunen d e z e c o n c l u s i e . E r wordt n a m e l i j k v e r o n d e r s t e l d , d a t d e t e m p e r a t u u r waar

b i j de. 1/X c u r v e v a n de.rechte l i j n gaat a f w i j k e n e e n T^ i s . B e n e d e n , die,tem
peratuur : w o r d t d e a n t i f e r r o m a g n e t i s c h e k o p p e l i n g s t e r k e r d a n ' d e , f e r r o m a g n e t i s c h e , 
Het b e s t a a n v a n e e n p o s i t i e v e TQ . en e e n Tjj w i j s t o p d e a a n w e z i g h e i d v a n belde 
soorten m a g n e t i s c h e k o p p e l i n g e n . 

Ban j a a r l a t e r w o r d t d o o r O w e n e . a . ( 1 5 ) e e n v e r v o l g o p b o v e n b e s c h r e v e n onder

zoek g e p u b l i s e e r d , D i t o n d e r z o e k g e e f t e e n m e e r g e d e t a i l l e e r d e b e s c h o u w i n g van 

het m a g n e t i s c h g e d r a g i n . h e t CuMn s y s t e e m i n e e n s a m e n s t e l l i n g s g e b i e d van 0 . 0 3 
t o t 1 1 . 1 a t % M n . De m e t i n g e n s t r e k k e n z i c h u i t o v e r t e m p e r a t u r e n t u s s e n 2 K en 
4 0 0 K . ' E r z i j n s u s c e p t i b i l i t e i t s m e t i n g e n ( m . b . v . G o u y b a l a n s ) , f e r r o m a g n e t i s o h e 
metingen v a n r e m a n e n t m a g n e t i s m e e n E . S . R . m e t i n g e n g e d a a n . 
P« X metingen g e v e n d e v o l g e n d e , r e s u l t a t e n : • • 
Voor het t e m p e r a t u u ^ g e b i e d t u s s e n . l O O K e n 4 0 0 K v o l d o e t d e X a a n een Curla-Waiss-

w a t en geeft e e n . p o s i t i e v e Tq. D e z e n e e m t . t o e m e t d e , c o n c e n t r a t i e . De Curla-Waiss-

wat geschreven a l s X = C/CT-TQ).geeft d e c o n s t a n t e v a n C u r i e C. De a f w i j k i n g van 

de C i s nu b e r e k e n d m e t d e C g , w e l k e d e C u r i e c o n s t a n t e v o o r een v r i j Mn^+ 

ion i s . 

C o ,= N g 2 y 2 S ( S + l ) / 3 k ( z i e o o k b i j l a g e A ) 
w a a r i n 

g = 2 
S = 5 / 2 

} d i t z i j n d e a a n n a m e n u i t ( 1 4 ) . 
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T a b e l I I g e e f t een o v e r z i c h t van de C/CQ en en % van ̂ • CuMn l e g e r i n g e n . 

T a b e l I I 
at%Mn C/Co(C gemeten) T % 
L l . l 
5.B 
1.4 
0.029 

0o62 + 0.02 
0.77 + 0,02 
0,73 + 0,02 
0.70 +' 0,04 

100 + lOK 
37 +, 2K 
7 t IK 
0 + 0,5K 

80-120K 
30-60 K 
10-15 K 

< 4 K 

De metingen v o o r h e t remanent magnetisme z i j n voor een 1,4 en.5,6 at%Mn l e g e r i n g 
gedaan, 

a) B i j k o e l i n g i n een . v e l d .H = O van 77K, na a r 4K b l i j k t wanneer men een v e l d 
van 5k gauss a a n b r e n g t , M = aH t e z i j n , w a a r i n a overeenkomt.met de X gemeten 
met de b a l a n s . Gaat h e t v e l d n a a r O, dan b l i j f t e r een m a g n e t i s a t i e o v e r van 
0 . 0 1 . p e r Mn atoom, 

b') De z e l f d e p r o e f met k o e l i n g i n een magneetveld van 5k gauss l e v e r t M = y + XH 
w a a r i n y een t,OoV„ XH g r o t e c o n s t a n t e waarde i s ; y = 0,025 yg p e r Mn atoom 
van 1,4 at%Mn, y = 0,07 yg p e r Mn atoom voor 5,6 at%Mn, 

c ) B i j opwarmen v e r d w i j n t d i t e f f e c t b i j de a n t i f e r r o m a g n e t i s c h e overgangstem
p e r a t u u r . 

Voor de zeer u i t g e b r e i d e E.S.R, beschouwingen w o r d t verwezen naar h e t a r t i k e l z e l f . 
H i e r z a l worden v o l s t a a n met h e t geven van enige r e s u l t a t e n en enkele c o n c l u s i e s , 

1, • B i j t e m p e r a t u r e n boven TN l a t e n E,Sc,R, metingen z i e n , d a t e r êenenkele a b s o r p t i e -
l i j n o p t r e e d t v l a k b i j de, v o o r een g waarde = 2.0, verwachte p l a a t s . 

2. B i j t e m p e r a t u r e n T << TN v e r s c h u i f t de r e s o n a n t i e p i e k naar v e e l l a g e r l i g g e n 
de v e l d e n , d i e overeenkomen met t y p i s c h e a n t i f e r r o m a g n e t i s c h e e f f e c t e n . 

De • c o n c l u s i e s van de v e r s c h i l l e n d e m etingen z i j n a l s v o l g t samen t e v a t t e n , 
-De t e m p e r a t u u r a f h a n k e l i j k h e i d van de l i j n b r e e d t e s u g g e r e e r t een s p i n - r o o s t e r -
r e l a x a t i e t i j d , d i e v e e l k o r t e r i s dan men zou verw a c h t e n v o o r een Mn̂ "̂  i o n i n 
een i o n e n k r i s t a l . 

-Ook u i t > andere beschouwingen b l i j k t de aanname van een " o p g e l o s t " Mn̂ "*" i o n t e 
" eenvoudig t e z i j n . 

"Het mechanisme van de s-d k o p p e l i n g i s , g e c o m p l i c e e r d e r , dan e e r d e r i s v e r o n d e r 
s t e l d . ' 
-E.S.R. metin g e n b i j T << TN l e v e r e n een-s-d k o p p e l i n g van 1/10 maal de v e r 
wachte waarde. Voor de l e g e r i n g van 0,03 at%Mn w o r d t d i t z e l f s 1/50, 

Ongeveer g e l i j k met bovenstaand a r t i k e l • p u b l i c e r e n S c h e i l en Wachtel ( 1 6 ) een 
onderzoek.aan CuMn. Z i j gaan b i j hun.metingen u i t van h e t f a s e d i a g r a m van Kawasaki 
(_7) en dê magnetische m e t i n g e n van V a l e n t i n e r en Becker (9_), Z i j g e b r u i k e n CuMn 
l e g e r i n g e n met s a m e n s t e l l i n g e n t u s s e n 10 en 70-at%Mn3 v e r v a a r d i g d u i t e l e c t r o 
l y t i s c h .Cu .en e l e c t r o l y t i s c h Mn. De b e s t a n d d e l e n z i j n h o o g f r e q u e n t gesmolten en 
onder vacuüm.in e e n , k o k i l l e gegoten. Daarna z i j n e r p r e p a r a t e n van gemaakt, d i e -
i n geëvacueerde k w a r t s b u i s j e s gedurende enkele dagen b i j 800°C z i j n gehomogeni
s e e r d en dan„afgeschrikt. De a u t e u r s doen v o o r n a m e l i j k s u s c e p t i b i l i t e i t s m e t i n g e n , 
w a a r b i j de p r e p a r a t e n worden h e r s t e l d , o f g e s t u i k t en h e r s t e l d , o f onder s p a n n i n g 
h e r s t e l d , - b i j v e r s c h i l l e n d e t e m p e r a t u r e n t u s s e n 100°C en 500°C. Daarnaast'worden 
e n i g e w e erstands- en dempingsmetingen gedaan, De r e s u l t a t e n worden a l s v o l g t 
samengevat: 

- A l s f u n c t i e van de c o n c e n t r a t i e .wordt o n a f h a n k e l i j k van de v o o r b e h a n d e l i n g een ' 
maximum i n de s u s c e p t i b i l i t e i t gevonden t u s s e n de 15 en 25 at%Mn. U i t de g r a 
f i e k e n b l i j k t . : . d i t . b i j ca. 22,5^at%Mn t e z i j n , I n f i g . 1.7 w o r d t X = f ( c ) b i j 
kamertemperatuur gegeven» 

- B i j h e r s t e l na a f s c h r i k k e n van SOQOC neemt de evenwichts,X a f b i j h e r s t e l t e m " 
p e r a t u r e n t u s s e n 500^0 en 2750C, Voor l a g e r e h e r s t e l t e m p e r a t u r e n s t i j g t de X 
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Fig. 1.7. H a s s a s u s c e p t i b i l i t e i t a l s f u n c t i e van de 

c o n c e n t r a t i e na a f s c h r i k k e n 

en na s t u i k e n v o l g e n s S c h e i l en VJachtel ( 1 6 ) 

(gemeten b i j 20°C). 



s t e r k v o o r dB p r e p a r a t e n t o t 30 at%Mn. F i g , 1,8 g e e f t h e t v e r l o o p van X = f 

( h e r s t B l t i j d ) v o o r een 22,5 at%Mn l e g e r i n g . O p v a l l e n d i s d a t h e t e v e n w i c h t ' z i c h 

a l , s T i e l " - ' i n s t e l t , , 

-Ook'',±3-••een 1/X-T curve opgenomen t u s s e n 200K en lOOOK, H i e r u i t b l i j k t de ,l/X 

cxxVTe 'een: overgang t e v e r t o n e n . Voor de 22,5 at%Mn ( z i e f i g , 1,9) l e g e r i n g i s 

de overgang v o o r onvervormde p r e p a r a t e n t u s s e n 630K en 760K, De vervormde p r e 

p a r a t e n v e r t o n en een v e e l g e c o m p l i c e e r d e r b e e l d . U i t de c u r v e n z i j n v o o r h e t ge

d e e l t e bovên • de 760K Tc's b e p a a l d , d i e n e g a t i e f z i j n en beneden,de 630K T^'s 

d i e p o s i t i e f z i j n . Voor b e i d e g^.vallen i s de P e f f berekend u i t de h e l l i n g van 

de 1/X c u r v e , 

F i g u u r lö9. 1/X-T c u r v e n v o o r 22.5 at%Mn ( X i s h i e r de massa sus

c e p t i b i l i t e i t ). n aar S c h e i l en Wachtel ( 1 6 ) 

O , b i j 200OC h e r s t e l d 

A b i j H50OC h e r s t e l d 

O p l a s t i s c h gedeformeerd 

B i j de i n t e r p r e t a t i e van d i t onderzoek.wordt ook g e b r u i k gemaakt van de i n 

z i c h t e n van: O W e n ( 1 4 ) o v e r de k o p p e l i n g e n .der Mn atomen. Het s n e l l e : i n s t e l l e n van: 

h e t e v e n w i c h t b i j de X m e t i n g e n en de s t i j g i n g van de x b i j l a g e h e r s t e l t e m 

p e r a t u r e n duidt..volgens ..de a u t e u r s op een .so o r t , o r d e n i n g van h e f m a t e r i a a l . Voor 

p r e c i p i t a t i e v e r l o o p t : h e t X e f f e c t t e s n e l . 

Een ana l o o g onderzoek i s d o o r . S c h e i l en Wachtel ( 1 7 ) gedaan,aan het:AgMn s y s 

teem. Hoewel de X , v e r a n d e r i n g e n , h i e r i e t s t r a g e r v e r l o p e n b i j h e r s t e l , ©telt 

z i c h ook b i j ,200°C na.ongeveer 300 u u r een ev e n w i c h t i n , w a a r b i j de X aanmerke" 

l i j k i s gestegen, .Dit .'d's'weer a a n l e i d i n g voor', de a u t e u r s om een zekere mate ;-van 

o r d e n i n g .te veronderstèllen,. I n d i t onderzoek w o r d t h e l e m a a l n i e t ingegaan op h e t 

f a s e d i a g r a m I z o a l s d i t door.Raub en Engel (1 9 ) , i s beschreven. Raub eri E n g e l geven 

i n onderzoek aan, d a t i n de b u u r t van, de 25 at%Mn met b e h u l p van röntgen geen 

s u p e r s t r u c t u u r l i j n e n z i j n waargenomen'. ' ' 

W o l l e n b e r g e r (18) g e e f t eén s o o r t g e l i j k X onderzoek a l s S c h e i l en Wachtel ( 1 7 ) , 



en combnïeerfdit met Cp-T metingen. Ook voor CuMn l e g e r i n g e n i s d i t gedaan ( 2 0 ) 
hi e r o p w o r d t l a t e r ingegaan. Ook W o l l e n b e r g e r komt t o t de c o n c l u s i e , d a t de s mI-
He i d waarmee z i c h de X v e r a n d e r i n g b i j l a g e t e m p e r a t u u r v o l t r e k t , u i t s c h e i d i n g 
o n w a a r s c h i j n l i j k maakt. H i j z e g t e c h t e r , d a t h e t w e l een s o o r t g e l i j k e f f e c t 
moet z i j n . H i j g e e f t v e r d e r , d e X = f ( h e r s t e l t e m p e r a t u u r ) , z i e f i g , I . 1 0 , Voor 
v e r s c h i l l e n d e s a m e n s t e l l i p g e n b l i j k t h e t b e g i n va^ deze k u i l noch h e t d i e p s t e 
pünt overeen t e komen met de overgangswaarden u i t h e t f a s e d i a g r a m . 

800 
Tf°C 

F i g , I . I O , X b i j kamertemperatuur a l s f u n c x i e van de h e r s t e l t e m p e r a t u u r 
van Ag (17.8%Mn) 

X evenwichtswaarde b i j 800° a f s c h r i k k e n 

I n de d i s s e r t a t i e van W o l l e n b e r g e r (20) worden metingen gegeven aan CuMn, AgMn 
en e n k e l e voör,ons n i e t i n t e r e s s a n t e l e g e r i n g e n . Naast de s u s c e p t i b i l i t e i t s 
m etingen h e e f t ^ l ; i i j z i c h v o o r n a m e l i j k , met w a r m t e c a p a c i t e i t ( c p ) metingen b e z i g ge
houden. Voor z i j n e x p e r i m e n t e n h e e f t h i j l e g e r i n g e n t u s s e n 7,2 en 50%Mn g e b r u i k t . 
De Cp-T c u r v e , welke i s opgenomen,na h e r s t e l b i j 200OC, l a a t a f w i j k i n g e n z i e n 
van de berekende c u r v e , o.a, b i j 270°C en i^OO°C, 

De Cp-T c u r v e n l i j k e n v e e l op de c u r v e n , welke door Hardy,en Heal ( 2 1 ) v o o r AlCn 
AlAg en AlMn worden gegeven. B i j deze. l e g e r i n g e n i s .ontmenging i n G~, ( G u i n i e r ' 
P r e s t o n ) zones waargenomen. V o l l e d i g e overeenkomst b e s t a a t e r e c h t e r n i e t Het 
v e r l o o p van de Cp-T c u r v e i s v o l g e n s W o l l e n b e r g e r ook n i e t s p e c i f i e k v o o r lange 
a f s t a n d s o r d e . De s u s c e p t i b i l i t e i t s m e t i n g e n , w i j zen w e l e n i g s z i n s i n d i e r i c h t i n g . 
Tot s l o t komt W o l l e n b e r g e r , t o t :de c o n c l u s i e , d a t e r geen b e w i j s i s gevonden v o o r 
l a n g e ^ a f s t a n d s o r d e . i n . C u M n , maar dat•een zekere mate van ontmenging w a a r s c h i j n 
l i j k IS, a l l i j k t ..het .idee-van M e n e g h e t t i ( 1 0 ) , om een zekere magnetische o r d e n i n g 
aan t e nemen, n i e t ongegrond. & 

^Een e f f e c t , d a t . e i g e n l i j k a l door Owen - ( 1 5 ) . i s genoemd, i s door Kouvel ( 2 2 ) 
u i t g e b r e i d . o ^ e r z o c h t , n a m e l i j k magnetische a n i s o t r o p i e i n Cu ( 2 4 , 1 at%Mn)"ên 
Ag (23,7 a t % t & ) , - A l l e m etingen z i j n gedaan aan l e g e r i n g e n , d i e van 800°C a f g e 
s c h r i k t - z i j n , ^ 

- H i j h e e f t nu d e . h y s t e r e s e van b e i d e l e g e r i n g e n b e p a a l d b i j . 4 , 2 K na a f k o e l e n i n 

een veld.O en m v e l d e n van 5kOe en lOkOe, Voor b e i d e l e g e r i n g e n b l i j k t dan geen 

hysterese.. op :,te t r e d e n , b i j h e t a f k o e l e n i n veld.O, maar e r t r e e d t - een v e r s c h u i v i n g 

op en een l i c h t e h y s t e r e s e b i j a f k o e l i n g - i n e e n , v e l d , ( z i e f i g . 1,11) . B i j CuMn 

^ J^^kt^een maximum h y s t e r e s e op t e t r e d e n b i j ongeveer 60K en b i j AgMn-is d i t 

-Ook h e e f t Kouvel de 1/X = f ( T ) c u r v e opgenomen voor b e i d e l e g e r i n g e n en v i n d t 

d a a r b i j een k n i k i n de kromme; voor CuMn l i g t de k n i k b i j 320K, v o o r AgMn b i j 
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F i g . I . 1 1 . H y s t e r e s u s g e d r a g b i j l a g e t e m p e r a t u u r (4.2K) van 

Cu ( 2 4 . 1 at%Mn) na a r Kouvel ( 2 2 ) . 

-100 0 200 400 600 K 

F i g . 1.12. 1/X -Ï curve naar Kouvel ( 2 2 ) 
I cS(24.1 at%Mn) 

I I Ag(23.7 a t % H n ) . 
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220'̂ K. ( z i e f i g , 1,12), Op d e z e l f d e manier a l s S c h e i l en Wachtel d i t deden z i j n 

de Peff's^ berekend van de v e r s c h i l l e n d e g e v a l l e n . T a b e l I I I g e e f t een o v e r z i c h t . 

Tabel 111 

pre temp, g e b i e d Tc P e f f C(c,g.s,) 

Cu (24„ 1 at%Mn) 150 -320K 60K U,2 0,071 
II -'320K -lOOK 5,4 0,117 

Ag (23. ax%Mn) 150 -220K 35K 4,6 0,062 
11 -220K -40K 5.5 0„088 

Het a n i s o t r o p i e e f f e c t . w ; 3 r d t verHittr-d.met behulp van een t w e e d i m e n s i o n a a l r o o s 

t e r met 50x50 r o o s t e r p u n x , e G w a a r v a n 30% bezet i s met Mn atomen. Neemt men weer 

aan dat de.naaste Mn b u r e n a n x i f e r r o m a g n e r i s c h - en de andere f e r r o m a g n e t i s c h ge

k o p p e l d z i j n , dan kan men h e t t o t a l e magnetische moment van d i t v i e r k a n t b e p a l e n . 

I n h e t g e b r u i k t e voorbe-eid i.s de a t o o m v e r d e l i n g g e h e e l w i l l e k e u r i g gekozen; d i t 

houdt i n d a t e r z i c h op bsL 50x50 roos.tei: e.nige Mn c l u s t e r s b e v i n d e n , I n zo'n 

c l u s t e r i s de magnetische k o p p f c l i n g b i j l.^ge t e m p e r a t u u r a n t i f e r r o m a g n e t i s c h . De 

c l u s t e r s o n d e r l i n g kunnen z i c h a i - ;uperparamagnetische d e e l t j e s gedragen. 

Wordt h e t m a t e r i a a l nu ic? e.en v e l d O afg.s.!<.<:x-:ld en daarna g e m a g n e t i s e e r d , dan z u l l e n 

a l l e e n de " v r i j e " momenten z i :h r i ihten,, I s h e t m a t e r i a a l i n een v e l d a f g e k o e l d , 

dan z a l de m a g n e t i s a x i e r i o h t i n g '>axx de c l u s t e r s b i j lage t e m p e r a t u u r de a n i s o -

t n p i e v e r o o r z a k e n . Door bun s-ter-ke b i n d i n g b i j l a g e t e m p e r a t u u r z i j n z i j n i e t door 

een t e g e n g e s t e l d magneetveld ;.m T.e k e r e n , 

-Er w o r d t erop gewezen d a t de Tr, voor be", la g e t e m p e r a t u u r g e b i e d v r i j w e l samen

v a l t met de t e m p e r a t u u r van de maximum hysterese,. Samen met de opgebouwde a n i 

s o t r o p i e t h e o r i e zou d a t erop w i j z e n , dar Tr; een maat i s vo o r de k r a c h t , d i e de 

momenten van de v e r s c h i l l e n d e Mn groepen p r o b e e r t t e s t a b i l i s e r e n . Deze groepen 

zouden z i c h a l s superparamagneten kunnen gedragen ( v o o r superparamagnetisme 

z i e b i j l a g e A ) , 

De k n i k i n de 1/X c u rve zou aangeven waar de a n t i f e r r o m a g n e t i s c h e k o p p e l i n g i n 

de Mn groepen v e r b r o k e n w o r d t en wordt daarom een Neelpunt genoemd. 

Znamenskiy en F a k i d o v (23_ t/m 2_7) brengen i n hun werk ook de gedachte van super-

paramagnetische Mn grogpen naar v o r e n . Z i j berekenen, d a t de d i a m e t e r der Mn 

groepen-ongeveer 30-40A kan z i j n . Door- deze a u t e u r s z i j n een g r o t e r e e k s metingen 

v e r r i c h t aan Cu (22,8 a t % M n ) , De s u s c e p t i b i l i t e i t voor deze s t o f i s gemeten en da 

1/X(T ) c u r v e i s . u i t g e z e t . D i t l e v e r t een T^ = 153K en de v o l g e n s de methode van 

S c h e i l en Wachtel berekende p ^ f f = 3,75, De 1/X(T) m e t i n g l o o p t t o t ca, UOOK, 

Ook z i j v i n d e n geen h y s t e r e s e v e r s c h i j n s e l e n en ontdekken, d a t de m a g n e t i s a t i e -

c u r v e gemeten b i j - 7 7 K v o o r a f g e s c h r i k t e p r e p a r a t e n p r e c i e s v o l d o e t aan de Langevin 

v e r g e l i j k i n g v o o r superparamagnetische m a t e r i a l e n ( z i e b i j l a g e A ) , Een v e r z a 

d i g i n g i n de m a g n e t i s a t i e ( I - 17 6/g) wordr gemexen b i j een v e l d van 200kOe, 

Naast deze metingen z i j n nog enkele andere metingen gedaan, 

I n a r t i k e l (27^) wordt. aangetoond, d a t na h e r s t e l van h e t p r e p a r a a t b i j l a g e tem

p e r a t u u r e r b i j .77K h y s t e r e s e b e g i n t t e o n t s t a a n . Hex m a t e r i a a l wordx dan van 

s u p e r p a r a m a g n e t i s c h f e r r o m a g n e t i s c h , d,w„z. de Mn groepen worden nu zo g r o o t , d a t 

z i j geen ééndomein d e e l t j e s meer kunnen z i j n l 

Ook z i j n m e t i n g e n gedaan-van l e g e r i n g e n met s a m e n s t e l l i n g e n t u s s e n 2.4.at%Mn en 

7.5 at%Mn, Deze geven, e c h t e r geen b i j z o n d e r nieuw gedrag t e z i e n . Het m a t e r i a a l 

b l i j f t na a f s c h r i k k e n s u p e r p a r a m a g n e t i s c h r e a g e r e n , 

X m e t i n g e n van S t r e e t (28_) aan een Cu (40 ar.%Mn) l e g e r i n g t o n e n aan, .dat h e t 

a n i s o t r o p i e e f f e c t , z o a l s door Kouvel gevonden, i n de b u u r t van de p o s i t i e v e T,-, 

v e r d w i j n t . De m a g n e t i s a t i e i n d i t g e b i e d (78K) v e r t o o n t een zekere k r u i p . Volgens 



de a u t e u r w i j s t datvop een c o m p e t i t i e t u s s e n de magnetische k r a c h t e n en de t h e r 

mische a g i t a t i e k r a c h t e n . 

Voor een l e g e r i n g e n g r o e p t u s s e n 15 at%Mn en 50 at%Mn z i j n ook X metingen gedaan, 

I n f i g , I„13 worden de v e r s c h i l l e n d e gemeten T̂ '̂s gegeven, met de waarden welke 

door Owen ( 1 5 ) z i j n gegeven. 

200Ki 

maxX 

/fl 

F i g u u r 1,13, De t e m p e r a t u u r v e r a n d e r i n g van h e t X maximum a l s f u n c t i e 

van de c o n c e n t r a t i e 

, naar S t r e e t ( 2 8 ) 

1 n a a r Owen ( 1 5 ) 

1,6, Nog e n k e l e andere onderzoeken 

Howling (29_) en Lumpkin (_3£) .geven enkele-beschouwingen o v e r h e t gevaar van 

inwendige o x i d a t i e . b i j CuMn l e g e r i n g e n , - B e i d e n v i n d e n b i j n i e t z o r g v u l d i g e behan

d e l i n g d er p r e p a r a t e n u i t NMR.resonantie p i e k v e r s c h u i v i n g e n , d a t e r s n e l i n 

wendige o x i d a t i e o p t r e e d t . H o w l i n g - h e e f t d i t onderzoek n o g . u i t g e b r e i d met een 

röntgenonderzoek, w a a r b i j h i j ook naast de CuMn m a t r i x de MnO l i j n e n i n h e t 

d i f f r a c t i e p a t r o o n , aantoonde. 

Beiden c o n c l u d e r e n , d a t warmtebehandeling i n een vacuüm systeem de aangewezen 

methode i s , om inwendige o x i d a t i e t e voorkomen, 

Hedley (_31) . en .Goodwin . ( ^ ) geven r e s u l t a t e n van-dempingsmetingen aan CuMn b i j . 
hoge Mn c o n c e n t r a t i e s ( t u s s e n de 50 en 75 a t % M n ) H i e r o p z a l n i e t worden ingegaan. 
Wel.op de röntgen d i f f r a c t i e . ( F e K a ) . m e t i n g e n , d i e Hedley b i j z i j n onderzoek h e e f t 
gedaan en z i j n e l e c t r o n e n m i c r o s c o o p onderzoek, . 

B i j h e t röntgenonderzoek i s . g e e n aMn aangetoond. H e r s t e l i s e c h t e r b e s t u d e e r d aan 
de hand van.de overgang van TRG naar KVG ( z i e ook 1,3), U i t de mate van t e t r a g o n a -
l i t e i t i s de.mate van p r e c i p i t a t i e b e p a a l d . D i t i s v o o r a l met be h u l p van de (220) 
r e f l e c t i e gedaan, . . 

De e l e c t r o n e n m i c r o s c o p i e l a a t b i j h e r s t e l b i j 4-50°C z,g, tweed p a t r o n s z i e n , waar
b i j de aMn p r e c i p i t a t e n z i c h l a n g s de k r i s t a l g r e n z e n vormen. 



Het o v e r z d c h t gegeven i n , d i t h o o f d s t u k t o o n t d u i d e l i j k " aan, dat: de vx-aag o f 

CuMn b i j 25 ai:%Mn p r e c i p i t a t i e v e r t o o n t , -dan wél o r d e n i n g , nog geenszins' i s op

gelost» Ook de v e r s c h i l l e n d e magnetische beschouwingen s l u i t e n n i e t g e h e e l b i j 

e l k a a r aan» Wel l i j k t h e t e r g b e l a n g r i j k goed g e d e f i n i e e r d u i t g a n g s m a t e r i a a l 

t e g e b r u i k e n O 

Aan h e t e i n d van b i j l a g e A z a l nog^een l i t e r a t u u r l i j s t worden gegeven van aan

verwante l e g e r i n g e n , z o a l s AuMn en NiMn» 
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Hoofdstuk I I o E x p e r i m e n t e l e methoden 

I I . 1 c Het b e r e i d e n der l e g e r i n g e n 

Voor,het maken van de v e r s c h i l l e n d e l e g e r i n g e n z i j n 3 t e c h n i e k e n t o e g e p a s t , 

d i e h i e r n a worden besproken» 

De 24 at%Mn en de 17„4 at%Mn l e g e r i n g z i j n gesmolten i n de h o o g f r e q u e n t s m e l t 

oven» H i e r b i j z i j n Cu (99,99%) en Mn (99,98%) g e b r u i k t . Voor h e t s m e l t e n i s de 

oven geëvacueerd; wanneer h e t s m e l t e n b e g i n t wordt Argon i n g e l a t e n om h e t v e r 

dampen van Mn t e g e n t e gaan» Toch i s g e b l e k e n , d a t op deze w i j z e h e t Mn g e h a l t e 

m o e i l i j k i n de hand t e houden i s . M i c r o s c o p i s c h e en m i c r o s c a n a n a l y s e s hebben 

aangetoond, d a t deze l e g e r i n g e n k l e i n e g e b i e d j e s v e r t o n e n met een s t e r k verhoogd 

Mn g e h a l t e . Met b e h u l p van de mic r o s c a n i s aangetoond, d a t deze g e b i e d j e s v e r d e r 

S i en S b e v a t t e n ( v o o r h e t m i c r o s c a n a n a l y s e r a p p o r t , z i e b i j l a g e B ) , 

Om de vor m i n g van deze i n s l u i t s e l s t e g e n t e gaan, i s v o o r de andere l e g e r i n g e n 

Mn (99,99%) gebruikt» Verder i s g e t r a c h t h e t Mn g e h a l t e b e t e r onder c o n t r o l e t e 

houden. 

D i t l a a t s t e i s i n e e r s t e i n s t a n t i e g e p r o b e e r d , door de elementen Cu en Mn i n 

de j u i s t e v e r h o u d i n g i n t e smelten i n een k w a r t s . b u i s j e . H i e r b i j i s h e t b u i s j e • 

vacuüm gezogen en vooa? h e t a f s m e l t e n z i j n de m e t a l e n nog u i t g e s t o o k t : o p 200°C5 

zodat de i n de m e t a l e n aanwezige g a s r e s t e n kunnen verdwijnen» Na a f s m e l t e n i s de 

drak i n de , c a p s u l e ca, 10"'^ mm Hg» De c a p s u l e w o r d t dan i n een oven v e r h i t t o t 

h e t s m e l t p u n t . Om nu b e l l e n v o r m i n g i n de gesmolten l e g e r i n g t e g e n t e gaan, w o r d t 

de c a p s u l e met b e h u l p van een t r i l t a f e l f l i n k geschud. Ook t i j d e n s h e t a f k o e l e n 

b l i j f t men schudden t o t dé h e l e metaalmassa g e s t o l d is» Deze methode kon t o c h 

n i e t voorkomen, d a t e r b i j h e t s t o l l e n e n i g e g i e t g a l l e n o n t s t o n d e n . 

Daarom i s overgegaan op h e t , s m e l t e n met een k l e i n e h o o g f r e q u e n t i n s t a l l a t i e 

( P h i l i p s ) , H i e r b i j w o r d t h e t m a t e r i a a l i n esn a l l u n d u m s m e l t k r o e s j e g e p l a a t s t i n 

een k o o l s t o f b l o k , d a t a l s v e r h i t t i n g s e l e m e n t d i e n t . De warmte w o r d t opgewekt 

door de h i e r omheen g e p l a a t s t e h o o g f r e q u e n t w i k k e l i n g . Het s m e l t k r o e s j e met h e t 

k o o l s t o f b l o k i s van de b u i t e n l u c h t , g e s c h e i d e n door e e n . k w a r t s b u i s , d i e aan boven-

en o n d e r z i j d e i s a f g e s l o t e n d o o r , m e t a l e n d e k s e l s met d o o r v o e r e n . V i a de door

voeren i s h e t m o g e l i j k de s m e l t r u i m t e t e evacueren. 

T i j d e n s h e t s m e l t e n w o r d t e e r s t de r u i m t e met b e h u l p van een,voorvacuümpomp ge

ëvacueerd^ dan w o r d t de s m e l t k r o e s t o t ca, 500°C v e r h i t , zodat de gassen, welke 

z i c h i n de t l i a t e r i a l e n van de s m e l t r u i m t e b e v i n d e n , kunnen v e r d w i j n e n ; waarna 

A r g o n , i n derUimte w o r d t g e l a t e n . De Argon voorkomt, d a t Mn verdampt t i j d e n s h e t 

s m e l t e n , Öe Argon w o r d t voc>r h e t i n l a t e n g r o n d i g g e z u i v e r d met b e h u l p van mag-

n e s i u m . k r u l l e n , d i e op ca, 400°C worden gehouden. Op deze manier w o r d t t e v e n s 

voorkomen, d a t e r o x i d a t i e van h e t m a t e r i a a l o p t r e e d t . De zo j u i s t beschreven 

methode i s h e t meest b e v r e d i g e n d g e b l e k e n van de 3 methoden. 

Na h e t s m e l t e n en s t o l l e n van de l e g e r i n g e n z i j n z i j gedurende 24 u u r b i j ca. 

800°C gehomogeniseerd; h i e r n a z i j n e r p r e p a r a t e n van g e d r a a i d . e n g e w a l s t . Voor 

de magnetische m e t i n g e n z i j n c y l i n d e r s g e d r a a i d van 3.5 mm (j) x 6 mm. Voor röntgen

en e l e c t r o n e n m i c r o s c o p i e z i j n r e s p , draden.van 0,3 mm ^ g e t r o k k e n en f o l i e s van 

0,1 mm g e w a l s t . 

Na h e t h o m o g e n i s e r e n . z i j n de p r e p a r a t e n chemisch geanalyseerd» D i t l e v e r d e de 

volgende waarden: a ) 17,4 at%Mn-, , , ^ , 
b) 24,0 at%Mn^ v o l g e n s de e e r s t e mexhode 

c ) 24.5 at%Mn v o l g e n s de tweede-methode 

d) 29,8 at%Mn v o l g e n s de derde methode. 



F i g . I I . 1 . Schematisch o v e r z i c h t van de s m e l t o p s t e l l i n g . 

1. Alundum s m e l t k r o e s . 

2. K o o l s t o f p r o p . 

3. Hoogfrequent w i n d i n g e n . 
4. Vacuümruimte. 
5. Voorvacuümpomp, 
6. Manometer. 

7. Oven met m a g n e s i u m k r u l l e n . 

8. A r g o n f l e s met r e d u c e e r f e n t i e l . 
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IIo2o De warmtebehandeling der p r e p a r a t e n 

B i j de warmtebehandelingen der p r e p a r a t e n i s h e t z e e r b e l a n g r i j k , d a t deze n i e t 

door Oj en N? worden a a n g e t a s t ( z i e h i e r v o o r ook h o o f d s t u k 1,5 en 1,6 en h e t kan-

d i d a a t s v e r s l a g ( 3 3 ) ) , Daarom z i j n a l l e warmtebehandelingen u i t g e v o e r d - i n een 

s p e c i a a l entworpen vacuümoven, I n deze oven i s h e t m o g e l i j k de p r e p a r a t e n a f t e 

s c h r i k k e n ; d i t g e b e u r t i n een w a t e r g e k o e l d b a k j e met vacuümolie. De druk i n de 

oven i s ca, 10"^ mm Hg, Voor een u i t g e b r e i d e b e s c h r i j v i n g van d i t t o e s t e l w o r d t 

verwezen naar h e t k a n d i d a a t s v e r s l a g (_33), F i g , I I . 2 g e e f t een s c h e m a t i s c h b e e l d 

van de opbouw van de oven. 

Voor d i t onderzoek h e e f t de oven nog-een k l e i n e u i t b r e i d i n g - o n d e r g a a n . Het 

p r e p a r a a t i s n l , z o d a n i g b e v e s t i g d , d a t h e t pas i n h e t , v e r w a r m i n g s e l e m e n t z e l f 

w o r d t g e b r a c h t , wanneer deze a l op t e m p e r a t u u r i s en h e t vacuüm voldoende goed 

i s . D i t i s b e r e i k t door,de p r e p a r a a t h o u d e n aan een lange g e p o l i j s t e s t a n g t e be

v e s t i g e n , welke v i a een O - r i n g d o o r v o e r op,en n e e r bewogen kan worden. B i j het" i n ^ 

z e t t e n w o r d t de s t a n g door m i d d e l van esn klem zo g e p l a a t s t , d a t h e t p r e p a r a a t 

z i c t i t e r hoogte van de vacuümklokdeksel b e v i n d t , I n deze d e k s e l z i t een k o e l i n g , 

waardoor h e t p r e p a r a a t . o p kamertemperatuur b l i j f t , ook wanneer de oven w o r d t op

gewarmd, I s de oven op t e m p e r a t u u r , dan l a a t men de s t a n g naar beneden g l i j d e n , 

waardoor h e t p r e p a r a a t p r e c i e s m i d d e n i n h e t verwarmingselement komt t e hangen. 

De qphanging.van h e t p r e p a r a a t : w o r d t v e r z o r g d door 2 draden, d i e met d o o r v o e r e n 

i n . de s t a n g z i j n gemonteerd. De draden z i j n o n d e r l i n g geïsoleerd door ze i n een 

du b b e l g o o t s P y t h a g o r a s b u i s t e brenge,D,, H e t : p r e p a r a a t hangt aan een dun d r a a d j e 

t u s s e n b e i d e ophang-draden; door esn spanning cp de - draden t e z e t t e n w o r d t de 

dunne draad doorgesmolten en v a l t h e t p r e p a r a a t i n de a f s c h r i k v l o e i s t o f , 

I I . 3 . De s u s c e p t i b i l i t e i t s m e t i n g 

De s u s c e p t i b i l i t e i t s m e t i n g gebeurt-met b e h u l p van een v e r t i k a l e b a l a n s , welke 
naar een v o o r b e e l d van Jongenburger ( 3 4 ) door de Kook ( 3 5 ) i n d i t l a b o r a t o r i u m 
i s gebouwd. I n f i g u u r I I . 3 i s een p r i n c i p e s c h e t s van deze v e e r b a l a n s gegeven. 
Voor d e t a i l s w o r d t verwezen naar h e t v e r s l a g van de Koek (_35) en h e t k a n d i d a a t s -
v e r s l a g (_33), • 

H i e r z a l nog w e l k o r t de t h e o r e t i s c h e a c h t e r g r o n d - van h e t a p p a r a a t worden ge

geven. Het p r e p a r a a t b e v i n d t z i c h i n een inhomogeen magneetveld, (De v e l d r i c h t i n g 

i s de X r i c h t i n g . De veldgradiënt,in de x r i c h t i n g i s i n goede b e n a d e r i n g 

l i n e a i r ) . De k r a c h t , welke h e t v e l d op h e t p r e p a r a a t u i t o e f e n t , w o r d t gegeven 

door: 
F, = M , ( f x ) ( 6 , 

w a a r i n ^ 
Mjj = magnetisch moment i n de x r i c h t i n g 

^9Hj^ _ de gradiënt van de x component van de v e l d s t e r k t e 

»x " , , . 

Deze k r a c h t (Fj^. ) wor d t gecompenseerd met een s t r o o m - I 2 door een s p o e l r o n d h s t pre

p a r a a t ( m e e t s p o e l ) . De k r a c h t op de s p o e l i s g e l i j k aan; 

F„ M(-P-) ( 7 ) 
^ 9x 

H i e r i n s t e l t M h e t magnetisch moment v o o r van de s p o e l i n de x r i c h t i n g , 

M = l Ap ( 8 ) 

p = l 

^Ap = t o t a l e w i n d i n g s o p p e r v l a k van de meetspoel 

Po - p e r m e a b i l i t e i t van l u c h t 
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F i g . I I . 2 . 

1. Oven. 
2. H i t t e s c h i l d . 

3. Vacuümklok. 

4. A a n l u i t i n g v o o r manometers en 

voorpomp. 

5. Klep + b a f f l e + d i f f u s i e p o m p . 

6. A f s c h r i k b a k j e en s i l i c o T B o l i e . 

7. W a t e r k o e l i n g v o o r h e t a f s c h r i k b a k j e . 

8. Opening om h e t p r e p a r a a t u i t h e t 

a f s c h r i k b a k j e t e h a l e n . 

9. Opvanggaasje. 

10. Bovendeksel met s t r o o m - en thermo

k o p p e l -doorvoeren en w a t e r k o e l i n g . 

11 . Krans van s t e k k e r b u i z e n . 

12. G e p o l i j s t e s t a n g viaaraan de prepa

r a a t h o u d e r i s b e v e s t i g d . 

13. P r e p a r a a t h o u d e r . 

14. Doorvoeren v o o r d o o r s m e l t e n van pre

p a r a a t ophanging. 

15. A f s l u i t d o p met 2 a f s l u i t e n d e en ge

l e i d e n d e O-ringen. 

15. Overwerpmoer. 
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I I . 3 . Schematische weergave van de s u s c e p t i b i l i t e i t s b a l a n s . 

1. Balansarm. 7. 

2. P r e p a r a a t h o u d e r met meetspoel. 8. 

3. Veren van de b a l a n s o p h a n g i n g . 9. 

4. V e r p l a a t s i n g s m e t e r opname s p o e l e n . 

5. N u l i n s t e l l i n g e n en ophanging. 

6. Doorvoeren voor a a n l u i t d r a d e n . 

S t e l s c h roeven. 
Magneetpolen. 
Vacuümpompaansluiting er 

g a s i n l a a t . 



I s het p r e p a r a a t nu i n de s p o e l g e p l a a t s t en wordt de stroom door de s p o e l nu zo 

g e r e g e l d , dax de k r a c h t e n op h e t p r e p a r a a t en op de s p o e l samen n u l z i j n , dan 

g e l d t : 

Bedenkt, men, dat voor Mj^ g e l d t - I V ' ; met V' = volume van h e t p r e p a r a a t en I 

de m a g n e t i s a n e , van h e t p r e p a r a a t ; dan g e l d t : 

I - Ap̂ _ l ^ ^ l ^ ^ ( 9 ) 

met v o o r ons g i v a i ï' .Ap = 8öxi0 m̂  (,lAp i s u i t i j k m g b e p a a l d ) , 

p-1 

De t e m p e r a t u u r van h e t p r e p a r a a t i s r e g e l b a a r van ca, lOOK t o t 320K, D i t i s 

m o g e l i j k gemaakt door een m e t a l e n dewarvat om de.balans t e bouwen, I n f i g , 11,4 

wo r d t de p r i n c i p e s c h e t ; gege^/en. Om de balansarm i s een b u i s ( 2 ) a a n g e b r a c h t , 

welke vacuümdicht,is ver-bonden met de balanskop (1)„ Deze buife b e s t a a t u i t een 

r o e s t v x ' i j s t a l e n p i j p naar de balanskop en een messing p i j p ( 6 ) naar h e t pr e p a 

r a a t . Om h e t s c h e i d i n g - v l a k van b e i d e p i j p e n i s een koperen prop ( 5 ) gemonteerd, 

d i e de b a s i s van h e t • s t i k s t o f v a t ( 4 ) vormt. Tussen de b a l a n s b u i s en h e t s t i k 

s t o f v a t i s nog een i s o l e r e n d e vacuümmantei aangebracht. De messing b u i s n a a r h e t 

p r e p a r a a t hangt g e h e e l v r i j i n de vacüümm.ants 1 van h e t s t i k s t o f v a t . H i e r d o o r 

w o r d t esn g r o t e warmte w e e r s t a n d naar de omgeving v e r k r e g e n . Warmte u i t w i s s e l i n g 

van h e t v a t naar h e t p r e p a r a a t w o r d t ver-?:rgd door Hj gas i n de b i n n e n h u i s ( 2 ) , 

Om de messing p i j p t e r hoogte van h e t p r e p a r a a t i s een b i f i l a i r g e w i k k e l d e s t o o k -

s p i r a a l ( 7 ) aa n g e b r a c h t . Hiermee kan ds Temperatuur van ca, lOOK t o t kamertempe

r a t u u r worden opgevoerd. Tevens i s t e n i r e g e l k o p p e l a a n g e b r a c h t , zodat ook een 

c o n s t a n t s t e m p e r a t u u r kan .worden i n g e s t e l d , . V o o r meer g e d e t a i l l e e r d e gegevens 

w o r d t verwezen naar h e t k a n d i d a a t s v e r s l a g (33>, 

T i j d e n s h e t opwarmen w o r d t de t e m p e r a t u u r van h e t p r e p a r a a t gemeten met be-

hu.Ip van de w e e r s t a n d van de meetspoel met een compensator. De i j k g r a f i e k 

R^p = f ( T ) wordt gegeven i n b i j l a g e C„ 

11,4-, De^ g e b r u i k t e r-Sntgentechnieken 

B i j d i t onderzoek i s g e t r a c h t u i t t e maken o f e r een p r e c i p i t a t i e p r o o e s , dan 

w e l een o r d e n i n g s p r o c e s p l a a t s v i n d t . Voor de r o n t g e n m e t i n g e n g e e f t d i t de v o l 

gende e i s e n ; 

a ) om b i j p r e c i p i t a t i e z o v e e l m o g e l i j k p r e c i p i t a a t d e e l t j e s aan de d i f . f r a c t i e 

t e l a t e n d e e l nemen, moet de i n d r i n g d i e p t e van de s t r a l i n g zo g r o o t m-;-gelijk 

z i j n ; 

b) v o o r goede d e t e c t i e moet de a c h t e r g r o n d s t r a l i n g z o . l a a g mogelijk z i j n ; 

c ) om b i j o r d e n i n g e v e n t u e l e s u p e r s t r u c t u u r l i j n e n waar t e kunnen nemen, m.veten 

de v e r s t r o o i e n d e vermogens van b e i d e l e g e r i n g s e l e m e n t e n vcldoende v s r -

s c h i l l e n , 

ad a) De i n d r i n g d i e p t e i s a f h a n k e l i j k van.de absorptiecoëfficiënt y van h s t 

ma t e r i a a l - V - o o r de g e b r u i k t e s t r a l i n g . Er moet daarom g e t r a c h t worden de s t r a l i n g 

zo t e k i e z e n , d.at de absorptiecoëfficiënt zowel v o o r Mn a l s Cu zo k l e i n m o g e i i j k 

i s . Een goede keuze zou MoKa z i j n ( z i e o o o k Tabel V ) , 

ad b ) Een b e l a n g r i j k e a c h t e r g r o n d s t r a l i n g i s de f l u o r e s c e n t i e s t r a l i n g ; deze kan 

v e r m i n d e r d worden door s t r a l i n g van een l a g e r e g o l f l e n g t e . . d a n de a b s o r p t i e k a a t e n 

van h e t p r e p a r a a t t e g e b r u i k e n . Voor de o v e r i g e a c h t e r g r o n d s t r a l i n g g e l d t , wanneer 

IJ k l e i n e r w o r d t z a l ook de a c h t e r g r o n d s t r a l i n g ver-mindsren. 



F i g u u r I I . 4 . Schematische v o o r s t e l l i n g van de p r e p a r a a t k o e l i n g . 

1. A a n s l u i t f l e n s aan h e t b a l a n s h u i s . 

2. B u i s , w a a r i n de b a l a n s aanhangt (deze b u i s kan 

geëvacueerd v/orden). 
3. Bovenplaat Dewarvat met d a a r i n e+nV<,^ 

g i e t o p e n i n g e n (A en B) en e l e c t r i s c h e doorvoeren (4 s t u k s ) 

14. S t i k s t o f v a t (+ 3 l i t e r ) . 
5. Koperen g e l e i d i n g s b l o k . 

6. Messing g e l e i d i n g s b u i s . » 
7. S t o o k w i k k e l i n g e n ( b i f i l a i r g e w i k k e l d ) . 

8. A a n s l u i t i n g voor p o m p i n s t a l l a t i e . 



ad c ) A l s de atomen van de l e g e r i n g i n h e t p e r i o d i e k systeem d i c h t * b i j e l k a a r 

staan 5 z u l i e n de v e r s t r o o i i n g s f a c t o r e n ( f ) der atomen w e i n i g v e r s c h i l l e n , omdat 

f e v e n r e d i g i s met de e l e c t r o n e n d i c h t h e i d ( p ) . Om b i j o r d e n i n g de s u p e r s t r u c 

t u u r l i j n e n ( v e r k l a r i n g van s u p e r s t r u c t u u r z i e Elcock (36_) - en C u l l i t y i^Tj e„a,) 

waar t e kunnen nemen, moet e r een d u i d e l i j k v e r s c h i l i n de v e r s t r o o i e n d e v e r 

mogens van de atomen A en B z i j n . Voor een geordende KVG l e g e r i n g Aj^B ( x g e e f t 

de s a m e n s t e l l i n g ) wordt de v e r h o u d i n g van de i n t e n s i t e i t d er s u p e r s t r u c t u u r 

l i j n e n t o t de b a s i s l i j n e n gegeven door: 

i m m = = i M i f B l i ^ d o ) 

^Ibas F b j ^ ( f A t x f g ) -

w a a r i n : 

I g y p = i n t e n s i t e i t s u p e r s t r u c t u u r l i j n 

^bas ~ i n t e n s i t e i t van een der b a s i s l i j n e n 

F = s t r u c t u u r f a c t o r 

f = v e r s t r o o i i n g s f a c t / ; - r van een atoom 

Door g e s c h i k t e keuze van de s t r a l i n g kan h e t v e r s c h i l t u s s e n f ^ en f g r e l a t i e f 

worden v e r g r o o t . Wordt s t r a l i n g g e b r u i k t met een g o l f l e n g t e - ( A ) : v l a k b i j de 

a b s o r p t l e k a n t A]<̂  van eén van b e i d e l e g e r i n g s e l e m e n t e n , dan wordt h e t v e r s c h i l 

t o c h weer g r o t e r (een s o o r t a ncnale v e r s t r o o i i n g ) . Voor X / 1 g e e f t d i t zeer 

g r o t e v e r a n d e r i n g e n ( z i e voor de t h e o r i e C u l l i t y (_37_) en de handboeken), I n 

f i g . I I . 5 i s de v e r s t r o o i i n g s v e r a n d e r i n g Af u i t g e z e t a l s f u n c t i e van A/\K 

v o o r een c o n s t a n t e s i n B/A. 

F i g u u r I l , 5 , V a r i a t i e van Af met X/A]^ v o o r Fe s t r a l i n g . 
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Tabel IV g e e f t de g o l f l e n g t e n van 3 v e e l voorkomende s t r a l i n g s b r o n n e n en de ab-

s o r p t i e k a n t e n van Mn en Cu, Tab e l V g e e f t y/p en ( f c u ~ % n ) ^ v o o r d i e s t o f f e n . 

T a b e l IV 

s t r a l i n g :-.,Ka [a] 
rO, 

a b s o r p t l e k a n t (Aj^) [A_ 
Mo 0,702 Mn - 1,896 
Cu 1,5'42 Cu - 1,380 
Fe Ic 937 

T a b e l V 

(berekend u i t gegevens van C u l l i t y ( 3 7 ) ) 

De t a b e l l e n t o n e n aan, dat-Fe s t r a l i n g v s e l v o o r d e l e n b i e d t , t e r i j l ook Cu nog 

wel t e g e b r u i k e n i s . 

Voor de t h e o r i e wordt verwezen naar C u l l i t y ( 3 7 ) en G u i n i e r ( 3 8 ) , Een p r a k t i s c h e 

s a m e n v a t t i n g van de meest g e b r u i k t e t e c h n i e k e n v i n d t men i n K e a l b l e ( 3 9 ) , 

Voor p o l y k r i s t a l l i j n e m a t e r i a l e n , z o a l s CuMn, i s h e t g e b r u i k van de Debye-
S c h e r r e r d i f f r a c t i e t e c h n i e k - zeer v o o r de hand l i g g e n d , zodat deze t e c h n i e k dan 
ook b i j een b e l a n g r i j k d e e l van d i t onderzoek i s t o e g e p a s t . Om meer i n f o r m a t i e 
t e k r i j g e n o v e r l i j n v o r m e n en e v e n t u e l e r o o s t e r p a r a m e t e r v e r a n d e r i n g e n nauw
k e u r i g e r - t e kunnen d e t e c t e r e n , i s ook g e b r u i k gemaakt van een d i f f r a c t o m e t e r 
( S i e m e r s ) . B i j de Debye-Scherrer opname i s FeKa s t r a l i n g g e b r u i k t met d r a a d 
vormige preparaten.. (0,3 mm di a m ) . 

De d i f f r a c t o m e t e r metingen z i j n gedaan met CuKa s t r a l i n g , met dunne f o l i e s 

CuMn a l s p r e p a r a t e n . Om t e zorgen d a t deze f o l i e s b i j e l k e m e t i n g op d e z e l f d e 

w i j z e i n h e t ap p a r a a t worden g e p l a a t s t , z i j n z i j op g l a s p l a a t j e s g e p l a k t . 

V o o r . d i t onderzoek z i j n de opmerkingen en s u g g e s t i e s van i r . Th.H, de K e i j s e r 
en i r . R, Delhez zeer w a a r d e v o l geweest. 

I I . 5 . De e l e c t r o n e n m i c r o s c o p i e 

B i j h e t e l e c t r o n e n m i c r o s c o p i s c h onderzoek z i j n a . l t i j d d o o r s t r a a l opnamen ge

maakt van.dunne CuMn f o l i e s . B i j d i t onderzoek i s v o o r n a m e l i j k aandacht b e s t e e d 

aan h e t gedrag-van de 29,8 at%Mn l e g e r i n g . 

A l l e opnamen z i j n - gemaakt :met de H i t a c h i ( H U - I I A ) e l e c t r o n e n m i c r o s c o o p . 

Voor de opnamen moeten de m e t a a l f o l i e s c i r c a 1000 A d i k z i j n . D i t i s b e r e i k t door 

h e t m a t e r i a a l e e r s t koud t e walsen t o t , c a . 0,1 mm, daarna z i j n de f o l i e s gehomoge

n i s e e r d b i j 660°C i n de ..vacuüm - oven, waarna de.gewenste warmtebehandeling i s ge

geven. De zo v e r k r e g e n p r e p a r a t e n worden dan e l e c t r o l y t i s c h g e p o l i j s t b i j l a g e 

temperatuur.(-55°C) o m . o x i d a t i e t i j d e n s h e t p o l i j s t e n t e voorkomen. A l s p o l i j s t -

m i d d e l i s g e b r u i k t een mengsel ..van l .deel gec, HNO3 t 2 d e l e n Methanol, Voor 

goede p o l i j s t k w a l i t e i t i s de l a g e t e m p e r a t u u r e s s e n t i e e l . Ook moet na h e t p o l i j s t e n 

h e t p r e p a r a a t g r o n d i g i n gekoelde methanol worden nagespoeld. 

D i t onderzoek i s gedaan o n d e r - l e i d i n g van i r , . J.B. Nuyten, Z i j n h u l p en sug
g e s t i e s b i j h e t b e s t u d e r e n en i n t e r p r e t e r e n der r e s u l t a t e n z i j n z e e r w a a r d e v o l ge
weest voor d i t onderzoek. 

y/ p Mo Cu Fe 
Mn 33,5 284.0 63,6 
Cu 49.7 52,7 98,8 

( f p , j - f [ V [ n ) ^ • 16 4o'4 i 36 



I I „ 6 „ O p t i s c h e m i c r o s c o p i e 

Met b e h u l p van de o p t i s c h e microscoop z i j n e n i g e a a n v u l l e n d e opnamen gemaakt. 

H i e r b i j i s de d o n k e r v e l d - en i n t e r f e r e n t i e c o n t r a s t t e c h n i e k g e b r u i k t . De opnamen 

z i j n gemaakt door de Heer C o l i j n van h e t L a b o r a t o r i u m voor Metaalkunde, 



I n d i t h o o f d s t u k z u l l e n de m e e t r e s u l t a t e n worden gegeven. Verder worden enig© 
b e r e k e n i n g e n u i t g e v o e r d i n een,vorm, d i e een v e r g e l i j k i n g met de l i t e r a t u u r 
m o g e l i j k maakt. Nadere d i s c u s s i e w o r d t i n h o o f d s t u k IV gegeven, 

I I I o 2 . De magnetische m e e t r e s u l t a t e n 

Magnetiscbe metingen z i j n v e r r i c h t aan a l l e 4 l e g e r i n g e n . H i e r b i j i s ,de mag
n e t i s a t i e a l s f u n c t i e van d e , t e m p e r a t u u r gemeten, b i j een c o n s t a n t v e l d 
(H = ,358,5 [ f ] ) . 

Er z i j n m etingen gedaan aan van 660°C.afgeschrikte p r e p a r a t e n . e n aan l a n g d u r i g 
h e r s t e l d e p r e p a r a t e n . De h e r s r e l t e m p e r a t u r e n l i g g e n r u s s e n 500°C en 150°C; ook 
van d i e , h e r s t e l t e m p e r a t u r e n i s a f g e s c h r i k t , . Tussen h e t h e r s t e l l e n b i j v e r s c h i l l e n 
de t e m p e r a t u r e n i s g e g l o e i d b i j 660°C, Voor,het h e r s t e l b i j e e n , t e m p e r a t u u r i s de 
u i t g a n g s x g e l i j k , Dem. i s berekend met b e h u l p van f o r m u l e 9 ) , 

Het volume van h e t p r e p a r a a t i s bepaald,door de massa t e d e l e n door de,soor
t e l i j k e massa. Deze methode b i e d t v o o r d e l e n boven b,v, de volume b e p a l i n g met 
een pyknometer, omdat daarmee inwendige h o l t e n n i e t worden gevonden.'De s o o r t e l i j k 
massa i s berekend u i t de s a m e n s t e l l i n g en h e t a a n t a l atomen; p e r m'̂  Het a a n t a l 
atomen pe r m^ i s berekend u i t de r o o s t e r p a r a m e t e r ( p a r , 1,2) van h e t KVG y f a s e 
k r i s t a l . Tabel V I g e e f t h e t a a n t a l Mn atomen per m3(N),des„m, en h e t volume van de 
4 p r e p a r a t e n , N i s berekend met 

4xc r -

w a a r i n 

4 = a a n t a l atomen p e r e e n h e i d s c e l 
a = r o o s t e r p a r a m e t e r fm 
c — c o n c e n t r a t i e Mn 

T a b e l V I 

s a m e n s t e l l i n g N ( a a n t a l Mn atomen) s, m, volume j 

17.4 at%Mn 
24,0 " 
24.5 " 
29,8 " 

1.370.10^0 |m--3| 
1.906,1028 tl 
1,906,1028 " 
2,347.1028 M 

8,43x10^^ 

8.13x10 3 i t ^ ' ' 

8,12x10'^ " 

7,95x103 " 

60,3xl0"y jm"^ 
5 8 , l x l 0 ~ 9 •" ' 
55,9x10-9 tl 

58,1x10-9 " 

I n n a v o l g i n g van o,a, S c h e i l en Wachtel ( 1 5 ) en Kouvel ( 2 2 ) . i s de 1 / ^ ? f ( T ) curve 
b e p a a l d . De m e t i n g e n g e s c h i e d e n , b i j t e m p e r a t u r e n t u s s e n lOOK en 320K,.De g r a 
f i e k e n , G l , G2, G3 en-G4 geven r e s p , . h e t , v e r l o o p v o o r de 17,4,.24,O, ,24,5 en 29,8 
at%Mn l e g e r i n g . Naast h e t v e r l o o p , v a n 1/x - T voor de "homogene" l e g e r i n g , z i j n 
i n i e d e r e g r a f i e k nog t w e e l / x - T c u r v e n gegeven, b i j 2 v e r s c h i l l e n d e h e r s t e l 
t e m p e r a t u r e n . De h e r s t e l t i j d e n z i j n , g e k o z e n aan de hand van .de gegevens van 
S c h e i l , e n W a c h t e l . ( f i g . 1.8) en w e l , z o d a n i g , dat na nog l a n g e r h e r s t e l de X n i e t 
meer merkbaar v e r a n d e r t D i t i s voor e n k e l e g e v a l l e n g e c o n t r o l e e r d ; h i e r b i j i s 
g e b l e k e n d a t de g r a f i e k van S c h e i l en Wachtel,goed b r u i k b a a r i s . 
Om de o v e r z i c h t e l i j k h e i d t e b e v o r d e r e n z i j n de c u r v e n van metingen b i j andere 
h e r s t e l t e m p e r a t u r - e n w e g g e l a t e n . 

Om een i n d r u k t e k r i j g e n van h e t v e r l o o p van X = f ( T h e r s t ) h e t meetgebied 
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G r a f i e k G2. 1/X = f ( T ) : C u ( 2 4 . 0 at%Mn) 
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homogeen 650°C; 500°C 
64 h 400°C 

72 h aOOOQ 



62 h 372°C 

homogeen 660°C 

100 200 300 





G r a f i e k G5. 

X 

70.10~'+|. 
X = f ( T h e r s t ) T-^gf = 200K 
O 17.4 at%Mn 

50.10" 

10.10 

24.0 at%Mn 

50.10" 

40.10 

30.10" 

20.10 

100 200 300 400 500 600 700 800 T °Cl 

co 
\ 



G r a f i e k G6. 

= 200K 

30.10" 

20.10 -fi

l e . 1 0 " 

100 200 300 400 500 600 700 

-3a»~Tl " c l 



i s h e t 'Verloop . b i j - 200K u i t g e z e t i n .grafiek G5 v o o r de 17.y-. en 2-4..O' at%Mn-
legêrir/g en ïn'grafiek G6 v o o r 24„5 en 29.8 at%Mn, Deze s e h f f i i d i n g ' i s gemaakt, om
da t b i j de m i c r o s c a n a n a l y s e b e i d e e e r s t genoemde.legeringen minder z u i v e r ' z i j n 
g e b l eken ( z i e ook I I . 1 en b i j l a g e B ) . B i j de v e r g e l i j k i n g van X - Tj ^ e r s t c u r v e n 
i s o p v a l l e n d , d a t behalve b i j de 24 a t . % M n ' l e g e r i n g , de d a l i n g i n x (van de "ho
mogene" k a n t . g e z i e n ) b i j a l l e s a m e n s r e l l i n g e n b e g i n t b i j ca, SOO'̂ C. De p l a a t s e n 

van de':minima v e r t o n e n w e l enige v e r s c h u i v i n g 

I n de g r a f i e k e n G7a en G7b i 

van 6&Q^C a f g e s c h r i k t e l e g e r i n g e n . 
r e s p , X ~ f ( c o n c ) en f ( c o n c ) gegeven voor de 

I n h e t nu volgende g e d e e l t e z a l de C u r i e - c o n s t a n t e (C) en h e t a a n t a l e f f e c t i e v e 

Bohrmagnetonen ( p g f f ) worden berekend u i t de g r a f i e k e n . C en P p f f worden berekend 

u i t ; 

X = 
3k(T-Te)yo 

w a a r i n : 
.2.; 2, 

f l = C = M O «.T-TO.0 

( 5 ) 

( 1 2 ) 

Het e f f e c t i e v e a a n r a l Bohrmagnetonen i s u i r de g r a f i e k e n t e berekenen met: 

./IM^^ (1.3) 
P e f f 

w a a r i n : 

ug = 1,16.5x10-2 9 [Wb,m^ 

k = 1,380x10-2' [#J/k' 

Uo = 4ÏÏX10-'' - . - .,[H/mJ 

N = a a n t a l Mn atomen p e r volume-eenheid [m"'! 

I n t a b e l V I I z i j n C, p e f f en T̂ , gegeven . voo-r de 4 s a m e n s t e l l i n g e n . v o o r a f g e 

s c h r i k t e p r e p a r a t e n ( v a n 660C>C) 

Tab e l V I I . 

s a m e n s t e l l i n g C(+0.4x10-8) Peff(±0»0^) T^(±3K) 

Cu(17,4-at%Mn). (8iJ-,4xl0-«) . 4.30 99 K 

Cu(24,0 at%Mn) (87,5x10-8) 3,80 78 " 

Cu(24,5 at%Mn)- .(.90,7x10-8) . 3,87 90 " 

Cu(29,8 at%Mn) (91,7x10-8) 3,45 96 " 

G r a f i e k G8-geeft h e t . v e r l o o p . v a n P e f f s i s f u n c t i e van de c o n c e n t r a t i e , . 

I n t a b e l V I I I worden de C, de P e f f en de T̂ ^ berekend v o o r e n k e l e g e v a l l e n van her

s t e l d e p r e p a r a t e n . H i e r b i j w o r d t meer aandacht b e s t e e d aan de 2 " z u i v e r e " 

l e g e r i n g e n (24,5 en 29.8 at%Mn). 

De gegevens - van - de t a b e l l e n V I I en V I I I l a t e n z i e n , d a t de C met de c o n c e n t r a 

t i e t o e n a m e s t i j g t v o o r de "homogene" l e g e r i n g e n ( g r a f l e k ( S b ) , t e r w i j l P e f f j ' J i s t 

d a a l t ( g r a f i e k G8a), Ex t r a - ^ - p o l a t i e . van P g f f naar de c o n c e n t r a t i e O_ g e e f t 

P e f f ~ hetgeen i n goede overeenstemming i s met de v e r w a c h t i n g v o o r een v r i j 

Mn3+ i o n ( P g f f = 4 . 9 ) , 

Een verband t u s s e n C o f P e f f en de h e r s t e l t e m p e r a t u u r i s m o e i l i j k t e geven. 
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T a b e l V I I I 

s a m e n s t e l l i n g '^herst h e r s t e l t i j d C ( + 0 . 4 xl0~8) Peff(±0.04) Tc(±3K) 

Cu(17„u at%Mn) ' 660OG 

290°C 

15 h 

15 h 

63 h 

84.4x10-0 
80.3xl0"8 

79.7x10-0 

4.30 

4.22 

4.20 

• 

99 K 

96 " 

104 " 

eu(2i+o0 at%Mn) 650OC i 15 h 

14000c i 6I4 h 

300OC j 72 h 

87'.5x10-8 

87.5x10-8 

88.1x10-8 

3,80 

3,80 

3.82 

78 K 

68 " 

91 " 

Cu(24.5 at%Mn) 660°C 

372°C 

2414 °C 

150°C 

15 h 

62 h 

136 h 

240 h 

90.7xl0"8 

82.7x10-8 

91.1xl0"8 

91.1x10-8 

3.87 

3.70 

3,88 

3,88 

90 K 

72 " 

104 " 

104 " • 

Cu(29,8 at%Mn) 660°C, 

360°C • 

244°C 

146°C 

i 

15 h 1 91„7xlG"'' 

65 h 1 85o6xlO-8 

136 h 1 87.0x10-8 

192 h i 83.7x10-8 

3,45 

3,33 

3,36 

3,30 

97 K 

74 " 

102 " 

102 " 

) deze waarde i s overgenomen u i t h e t werk van Nieuwland ( 4 0 ) . 

Tot s l o t van deze p a r a g r a a f w o r d t k o r t nagegaan, welke f o u t e n de v e r s c h i l l e n 

de gemeten en berekende waarden hebben. 

H i e r worden enige r e l a t i e v e f o u t e n opgegeven voor; 

AV 
volume = 0.05% ( v o o r n a m e l i j k a f k o m s t i g van s e g r e g a t i e ) 

stroom 
A i c 

0,4% ( d i t i s een gemiddelde waarde) 

, , AH ,0 
v e l d — r 1% 

ri 

w i n d i n g s o p p e r v l a k -^^^ 1% 

( 1 ) 

( 2 ) 

( 3 ) 

(M) 

U i t ( 1 ) , ( 2 ) , ( 3 ) en ( 4 ) i s een gemi4delde r e l a t i e v e f o u t v o o r x f e v i n d e n , deze 

i s 
A V 

( 5 ) 
^ ^ 2,5% 
X 

B i j de t e m p e r a t u u r m e t i n g i s de a b s o l u t e f o u t AT = +1K. D i t l e v e r t een gemiddelde 

r e l a t i e v e f o u t van 

^ . 0.5% 

U i t de g r a f i e k e n b l i j k t de a b s o l u t e f o u t i n Tg ongeveer AT(-, = ±3K. D i t l e v e r t met 

( 4 ) een r e l a t i e v e f o u t i n de C u r i e c o n s t a n t e : 

De a b s o l u t e f o u t i n de P g f f i s dan b i j b e n a d e r i n g A p g f f = 0,04, De r e l a t i e v e 

f o u t i s dan 

ÈRBff. , 1 . 5 % 
P e f f 

I I I . 3 . De röntgen m e e t r e s u l t a t e n 

Z oals bekend i s , w o r d t de r o o s t e r p a r a m e t e r ( a ) van p o l y k r i s t a l l i j n e s t o f f e n be

p a a l d met b e h u l p van de wet van Bragg, welke l u i d t : 



2d 

w a a r i n 

•HKL sm 
(1 4 ) 

% K L ~ v l a k k e n a f s t a n d ( s p a c i n g ) 
6 = glanshoek 

= g o l f l e n g t e 
Üeze f o r m u l e kan i e t s anders worden geschreven: 

A ] [ = I O - 1 ' 'm 

[ A ] [=10" 

( 1 5 ) 

fW^^+L'^ ( 1 6 ) 
r o o s t e r p a r a m e t e r 

H,K,L z i j n Laue i n d i c e s 

°® '""^^^l^Q^"^ w o r d t v o o r kubische m a t e r i a l e n m e e s t a l weergegeven door 

>/ZH2 

Formule ( 1 5 ) gaat_dan o v e r i n : 

s i n e = ±Lt!L^ . ^ 
2a ( 1 5a) 

Z i j n de i n d i c e s bekend, dan i s a d i r e c t u i t (15a) t e berekenen. B i j d i t onder-
zoek^xs m e e s t a l . e e r s t de d n K L Cformule ( 1 5 ) ) . b e p a a l d met b e h u l p van de spacing-
t a b e l l e n u i t "Data f o r X-Ray a n a l y s i s ( 4 1 ) " , Daarna i s met b e h u l p van ( 1 6 ) de 
r o o s t e r p a r a m e t e r berekend. 

B i j h e t nauwkeurig b e p a l e n van de r o o s t e r p a r a m e t e r i s , zowel v o o r de d i f f r a c -
t o m e t e r u x t k o m s t e n , a l s de Debye-Scherrer m e e t r e s u l t a t e n , een g r a f i s c h e e x t r a -
p o l a t x e methode toegepast^. Een nauwkeurig r e s u l t a a t w o r d t b e r e i k t door 

- " cos^-9.. . 

•)} u i t t e z e t t e n , en dan naar e = 90° t e e x t r a -

cos^Ö 

' s i n e. e 

p o l e r e n . Immers de g r o o t s t e n a u w k e u r i g h e i d b i j b e i d e methoden,wordt b e r e i k t b i j 
' De a b s o l u t e f o u t i n d e r o o s t e r p a r a m e t e r i s dan ongeveer 0,002 X , Voor 

een g e v a l i s de e x t r a p o l a t i e u i t g e v o e r d i n g r a f i e k G9, Voor de v e r d e r e t h e o 
r e t i s c h e a c h t e r g r o n d e n w o r d t verwezen naar o,a„ C u l l i t y ( 3 7 ) , 

3,71orX"| 

3,700 

3; 690 

G r a f i e k G9. a = f ( } ( f f ^ . + SS l i f ) ) = F voor homogeen C«(29.8 at*M„). 



E e r s t z u l l e n nu,de r e s u l t a t e n van h e t d i f f r a c t o m e t e r o n d e r z o e k - worden weergege

ven. D i f onderzoek h e e f t z i c h b e p e r k t t o t een l e g e r i n g , n l . d i e met•29,8 at%Mn., 

Voor .deze e x p e r i m e n t e n i s een p l a a t j e g e w a l s t van 2x2x0,1 cm. D i t i s e e r s t ge-

homogêniseerd b i j 660OC en daarna a f g e s c h r i k t . Vervolgens i s h e t b i j 400OC h e r 

s t e l d ' t o t maximaal 216 uur. B i j d i t onderzoek i s e r v o o r a l o p g e l e t o f door v e r 

l e n g i n g van de h e r s t e l t i j d v e r a n d e r i n g e n z i j n o p g e t r e d e n . 

B i j h e t d i f f r a c t o g r a m i s daarom s p e c i a a l g e l e t op: 

a) v e r s c h i j n e n van e x t r a r e f l e c t i e p i e k e n ; 

b ) p i e k v e r b r e d i n g (ook v e r b r e d i n g van de " v o e t " ; B = p i e k b r e e d t e ) ; 

c ) p i e k v e r s c h u i v i n g ; 

d) e v e n t u e l e r e l a t i e v e i n t e n s i t e i t s v e r a n d e r i n g e n . 

Een o v e r z i c h t van de b e l a n g r i j k s t e r e s u l t a t e n wordt-gegeven i n - T a b e l ,IX, De ge

b r u i k t e s t r a l i n g i s CuKa,-Het d i f f r a c t o g r a m is.opgenomen met een p r o p o r t i o n e l e 

t e l l e r , waarvoor een N i f i l t e r i s g e p l a a t s t , S p l e e t b r e e d t e e n , t e l s n e l h e i d z i j n 

zo goed m o g e l i j k - g e o p t i m a l i s e e r d . Er i s z o v e e l m o g e l i j k onder g e l i j k e c o n d i t i e s 

g ewerkt. Voor de meeste g e v a l l e n h e e f t de w a l s r i c h t i n g van h e t p l a a t j e l o o d r e c h t ( 

op de b u n d e l g e s t a a n . Ter v e r g e l i j k i n g i s i n 3 - g e v a l l e n h e t p r e p a r a a t 90° ge

d r a a i d ( = ) . I n 'de t a b e l i s d i t aangegeven. 

T a b e l IX 

h e r s t e l t e m p e r a t u u r t i j d d ( 3 3 1 ) d(i402) 
B 

(331) ( 4 0 2 ) 
B v o e t 

(331) (402) 

660OC j 15h 3.707 0.8505 0,8290 0.45° 0.55° 1,7° 2,5° 

660°C = 15h 3,707 0.8505 0.8290 0,50° 0.55° 1,8° 2,5° 
400OC .= 30h 3,706 0.8497 0.8283 0.60° 0,70° 2.1° 3.3° 

400OC I I 118h 3,709 0,8509 0,8291 0,55° 0,80° 3.1° 5,4° 

400°C = 118h 3,709 0,8509 0,8286 0.50° 0,75° 2.8° 4.7° 

HOO°C I I 2 l 4 h 3,707 0,8502 0.8285 0,60° 0,75° 3.1° 5,5^ 

na e x t r a p o l a t i e 

In t a b e l IX z i j n a l l e e n de (331) en de (402) spacingwaarden opgenomen, omdat deze 

door hun hoge 9 waarde de grootste v a r i a t i e s t e z i e n geven. Ter i l l u s t r a t i e van 

de t a b e l z i j n voor 5 van de 6 gegeven g e v a l l e n de diffracto-grammen van de (331) 

en de (402) r e f l e c t i e s op de fo t o • s l a t/m e weergegeven. U i t de diffractogrammen 

b l i j k t , d a t . de ,CuKa;i - Ka2 s p l i t s i n g , z o a l s d i e b i j het homogene preparaat aan

wezig i s , b i j ' h e r s t e l b i j 400°C ve r d w i j n t en na zeer lang g l o e i e n weer b e t e r z i c h t 

baar wordt, Hierdoor i s het meten.van de halfwaardebreedte (B) een dubieuze zaak; 

daarom i s voor beide r e f l e c t i e s ook de breedte van de voet opgenomen. Onder de 

voet wordt v e r s t a a n , de a f s t a n d t u s s e n het v e r s c h i j n e n van de piek boven h e t r u i s 

n iveau t o t het weer verdwijnen ervan, In g r a f i e k GlO i s het verloop van de v o e t 

b r e e d t e a l s f u n c t i e van de h e r s t e l t i j d u i t g e z e t . T i j d e n s het h e r s t e l b l i j k t d© 

maximale spacing. v e r s c h u i v i n g (Ad) voor beide r e f l e c t i e s op t e treden., Na 30 uur 

h e r s t e l voor de (331) en (402) r e f l e c t i e s i s Ad ; 0,001* Boven-genoemde verander

ingen geven a a n l e i d i n g t o t de c o n c l u s i e , dat i n de roosterparameter kleiige ver

anderingen optreden; waardoor deze worden veroorzaakt i s m o e i l i j k te bepalen, 

Deze veranderingen kunnen veroorzaakt worden door b.v. coherente p r e c i p i t a t i a . 

Een u i t g e b r e i d a r t i k e l over de i n v l o e d h i e r v a n op de d i f f r a c t i e b e e l d e n , wordt ga-

geven door Imura e.a. (6_5), met b e t r e k k i n g t o t AlCu, 

Naast het d i f f r a c t o m e t e r onderzoek i s aan een Cu(29,8.at%Mn) draadje een der

g e l i j k onderzoek gedaan met behulp van de Debye - S c h e r r e r camera en FeKa s t r a l i n g 

( h i e r b i j i s een.Mn f i l t e r g e b r u i k t ) . 

De volgende r e s u l t a t e n z i j n b e r e i k t : 



Foto l a 

Foto Ib \}^: 

F o t o , I c 

A 

*•. -lil 
i-.f; • 

h 

Foto l d \ \5 

Foto l e 



G r a f i e k GIO. 



a) van 660°e a f g e s c h r i k t a = 3.706 2 

b) 4-0 uur b i j 400°C a = 3.708 A. i n b e i d e g e v a l l e n i s de a j - a j . s p l i t -
c ) 90 uur b i j 400OC a = 3.706 A: s i n g s t e r k vervaagd 

d) 192 uur b i j 150°C a = 3.709 S ( n i e t aan h e t z e l f d e d r a a d j e a l s 
a, b en c. De a]-a2 s p l i t s i n g i s goed z i c h t b a a r ) , 

I n geen van boven genoemde g e v a l l e n z i j n e x t r a l i j n e n waargenomen. De b e l i c h t i n g s 
t i j c j e n z i j n s p e c i a a l l a n g gekozen ( c a , 15 u u r ) , om e v e n t u e l e e x t r a l i j n e n z i c h t 
baar t e maken. Langs deze weg i s gèên aMn o f een andere Mn c o n f i g u r a t i e aange
t o o n d . Ook z i j n gèên s u p e r s t r u c t u u r l i j n e n waargenomen, (Gezien de s t r a l i n g s 
keuze z i j n b i j . l a n g e a f s t a n d s o r d e z e k e r s u p e r s t r u c t u u r l i j n e n t e v e r w a c h t e n ) . Met 
behulp van CuKa s t r a l i n g i s ook h e t v e r l o o p van de r o o s t e r p a r a m e t e r , v a n de minder 
z u i v e r e Cu (24,0 at%Mn) nagegaan met bebulp van de Debye-Scherrer t e c h n i e k . D i t 
g e e f t na h e r s t e l - e n k e l e b i j z o n d e r h e d e n t e z i e n . T a b e l X en de f o t o ' s 2a, b en 
c geven h i e r v a n een b e e l d . 

Tabel X 

'^herst t i j d "~~aX e x t r a a 
650OC 

400OC 

400°C 

350°C 

4h 

.20h 

98h 

lOOOh 

3.704 

3,697 

3,697 

3,700 

3,684^ 

3,6838 

U i t de f o t o ' s b l i j k t , d a t na l a n g d u r i g . . h e r s t e l e r e x t r a l i j n e n z i c h t b a a r ' w o r d e n . 
Na b e r e k e n i n g b l i j k e n - d e z e a l s . n i e u w e k u b i s c h e r e f l e c t i e s geïndiceerd t e kunnen 
worden. U i t : f o t o 2c b l i j k t tevens, d a t t i j d e n s h e t h e r s t e l b i j 350°C r e k r i s t a l l i -
s a t i e h e e f t . p l a a t s gevonden. Omdat de Cu (24,0 at%Mn) l e g e r i n g minder z u i v e r i s , 
i s d i t onderzoek h e r h a a l d met-de Cu,(24.5 at%Mn). Na h e r s t e l b i j 400°C z i j n 
h i e r b i j geen e x t r a l i j n e n t e z i e n . 

Ook h e r s t e l b i j 150°C g e e f t geen e x t r a l i j n e n , ook geen s u p e r s t r u c t u u r l i j n e n . 
Er i s s l e c h t s g e r i n g e s p a n n i n g i n h e t , m a t e r i a a l , de FeKaj en Ka2 s p l i t s i n g i n g e n z: 
goed z i c h t j D a a r . 

D i t l e i d t , t o t de c o n c l u s i e , d a t de e x t r a l i j n e n , welke z i j n waargenomen b i j de 

24 at%Mn l e g e r i n g een g e v o l g van de v e r o n t r e i n i g i n g e n z i j n . 



(311) 

(222) 

(311) 

( 2 2 2 ) 

(400) 

(331) 

(402) 

(400) 

(331) 

(402) 

Fotp 2a.- Foto 2b Foto 2c 
van 660°C a f g e s c h r i k t lOOh b i j 400°C h e r s t e l d lOOOh b i j 350°C h e r s t e l d . 

F o t o . 2. V e r l o o p - van . de r o o s t e r p a r a m e t e r b i j h e r s t e l van de Cu (24,0 at%Mn) 

l e g e r i n g . 



Foto 3a en 3bc ElectrQnenbeelden van Cu (29,8 at%Mn)- van,660°C afge
s c h r i k t . Vergroting h e l d e r v e l d b e e l d , 12000X. 

Foto 4 a . -Hersteld, i400°C gedurende . 

118 h. Vergroting IBOOOx, 

Foto 4b. H e r s t e l d 400°C gedurende 

118h. Vergroting 22000x.^ 

x) 
De v e r g r o t i n g van de h i e r afgedrukte f o t o ' s i s nog l,5x de o o r s p r o n k e l i j k e 

v e r g r o t i n g . 
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I I I . 4 . 'Hef eleetrooenniicrGSGopisch onderzoek,. 

Ook het-'-electronenmicroBcoplsch onderzoek,'heeft z i c h voornamelijk beperkt t o t 

de bestudering van de 29:, 8 at%Mn l e g e r i n g , H i e r b i j i s ,gebruik , gemaakt van de 

gegevens, d i e / u i t het röntgenonderzoek z i j n verkregen. 

Voor het:electronenmiGroscopisch,onderzoek z i j n de dun gewalste f o l i e s e e r s t 

gehomogeniseerd,bij 660OC en daarna a f g e s c h r i k t . Van een d e r g e l i j k f o l i e ,is een 

preparaat„gemaakt. Foto's>3a en.3b geven r e s p , een h e l d e r - v e l d b e e l d (12000x).en 

een d i f f r a c t i e p a t r o o n . Z o a l s .uit h e t ; h e l d e r - v e l d b e e l d b l i j k t z i j n ' d e . k r i s t a l -

grenzen, glad., Het;oppervlak van.het-preparaat l i j k t e c h t e r toch n i e t geheel 

• g e l i j k m a t i g , t e z i j n ; , m i s s c h i e n door,,het p o l i j s t e n , , Hét ..diffractiepatroon i s a f 

komstig van een, k r i s t a l i n ( U O ) stand. : Het g e e f t „geen andere stippen, t e ; z i e n , 

dan,die der matrix. (Voor i n d i e e r i n g wordt verwezen naar b i j l a g e , C ) . 

De foto's 4a en 4b geven heider-veldopnamen van een gehomogenlseeifd en daarna 
gedurende l l S h b i j 400°C'hersteld p r e p a r a a t . F o t o 4a.geeft een,vergroting van 
IB.OOOx, foto 4b van 22,000x., Het, oneffen beeld van het a f g e s c h r i k t e preparaat i s 
ook,hier waar,te nemen, e c h t e r i s , d e " k o r r e l i g h e i d " grover. Over het hele prepa
r a a t genomen , z i j n de k o r r e l g r e n z e n weer glad. Zo e r sprake k a n . z i j n van'af
z o n d e r l i j k e " d e e l t j e s " i n het . p r e p a r a a t (o.a, b i j p i j l i n , 4 b ) , hebben'deze 
" d e e l t j e s " , ongeveer een diam. van 200 8. Fpto 5 g e e f t e e n , d i f f r a e t l e p a t r o o n 
van d i t preparaat, Ook h i e r z i j n a£Je^n m a t r i x • s t i p p e n aanwezig. 

Foto 5,. 

De f o t o ' s , 6 a en ..6b geven helderyeldbeelden.. van e^n preparaat,, dat 125 u u r ' b i j 
UOO'C i s , h e r s t e l d , Deze beelden.vertonen .veel. overeenkomst.met>4a'.en..,4b^ ,al i s 
de v e r d e l i n g der " k o r r e l s " h i e r i e t s e g a l e r , Fotp 6b geeft,een p i l e u p v a n . d i s 
l o c a t i e s . 

Da f o t o ' s 7a en 7b .geven,.,.respectievelijk een helderveldppnarae 'en eert d i f f p ^ e - " 
tlebèeld-(kubusstand, z i e ,o,o]? b i j l a g e ,C). De , v e r g r o t i n g van de helderveldopnamt' 
i s 15.500X. .Dit .preparaat..'.is ..gedurende... 192 .uur bi3 „1509c hersteld,';.H6t. vertoont 
d u i d e l i j k afzonderlijke."deelttdqs"i„die homogeen .over het h e l e p r e p a r a a t : v e r 
s p r e i d z i t t e n , met .inbegrip'.van de ..kristalgrenzen, I n v r i j w e l , ie d e r e i t a n d van 
het p r e p a r a a t ' t e n opzichte, van,.,de electronenbunde.l'zijn deze " d e e l t j e s " , d u i d e l i j k 
z i c h t b a a r . O p v a l l e n d . i s dat ,de achtergrond v e e l ' e g a l e r i s dan b i j a l l e , v o o r g a a n 
de preparaten. De . " d e e l t j e s " hebben .pngev.eer een diameter.van 600 L Om het ge- , 
drag van deze de.eltjes t e bestuderen, i s .het:preparaat nog 40h b i j 300©C h e r s t e l d . De 
opnamen van d i t , preparaat „ge ven, eei?,', beeld ̂  ? o a l s dat van foto 4a. en z i j n daarom, 
h i e r n i e t opgenomen. A l l e "grote" d e e l t j e s z i j n weer verdwenen, De d i f f r a c t i e -



Foto 6a. V e r g r o t i n g 16000x Foto-6b, V e r g r o t i n g 19O0Ox.' 

Gedurende 125 uur h e r s t e l d b i j 400°C. 
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Foto 7 a . Vergroting 1550Gx. Foto - 7b-. . D i f f r a c t i e p a t r o o n i n kubusstand. 

Gedurende 192 uur b i j 150°G h e r s t e l d . 

x) 
De v e r g r o t i n g van de h i e r afgedrukte f o t o ' s i s nog l s 5 x de o o r s p r o n k e l i j k e v e r g r o t i n g . 



opname,,;fb;van het b i j 150°C h e r s t e l d e p r e p a r a a t , geeft .geèn e x t r a , d i f f r a t r t i e -

stipp©n;'.hiervoor . i s : h e t a a n t a l d e e l t j e s . . w a a r s c h i j n l i j k t e k l e i n . E r i s .nog ge-

tr a c f i t r e - e h - d e r g e l i j k b e e l d t e k r i j g e n van een preparaat met 24.5 at%Mn,; dat'ook 

b i j -l5a®C i s hersteld,gedurende 285 uur. Het beeld,van d i t preparaat g ^ e f t . g e l n 

uitgesproken k o r r e l s t e z i e n , z o a l s deze b i j de 29.8 at%Mn l e g e r i n g z i c h t b a a r , 

' z i j n . HWt'preparaat l i j k t homogeen. 

'Het electronehmicroscooponderzoek i s a l s v o l g t samen t e . v a t t e n : 

- T u s s e n - h e t . b i j 660°C a f g e s c h r i k t e m a t e r i a a l en ,het l a n g d u r i g b i j M-OOOe herslrei-, 

de m a t e r i a a l i s weinig v e r s c h i l . 

-Het bij-HOO^C h e r s t e l d e (Cu(29.8 at%Mn)) m a t e r i a a l geeft e e h ' i e t s k o r r e l i g e r 

b e e l d r t e - z i e n , dat i e t s l i j k t op G.P.. zones. D e r g e l i j k e beelden z i j n gegeven, 

door K e l l y (42) voor AlCu l e g e r i n g e n . .Wanneer de k o r r e l s , z o a l s die b i j d i t 

onderzoek z i j n waargenomen, w e r k e l i j k ' p r e c i p i t a t e n z i j n , i s ..het w a a r s c h i j n l i j k 

d atrhet bolvormige d e e l t j e s - z i j n , . o m d a t i n het geheel g e e n , d i f f r a c t i e b e e l d van 

deze d e e l t j e s i s t e v e r k r i j g e n , Hornbogen.(44)-laat,zien, dat,van bolvormige ' 

• d e e l t j e s .ookvgeèn,diffractie t e .verwachten i s . 

-Het i s e c h t e r ook .mogelijk, dat de , " k o r r e l s " a l l e e n een gevolg,-zijn van onge

l i j k . p o l i j s t e n door h e t : p o l i j s t m i d d e l . D i t i s b.v. denkbaar, wanneer e r z i c h - ' 

spanningen,in het m a t e r i a a l bevinden. 

" I n d i t : g e v a l l i j k t het "samentrekken" van deze spanningsvelden i n het' g e v a l 

van'de b i j 150°C h e r s t e l d e (29,8 at%Mn). l e g e r i n g vreemd. Vooral o m d a t b i j dat,, 

preparaat de:rest.van het m a t e r i a a l . e e n v e e l g l a d d e r , u i t e r l i j k h e e f t . 

•^Bij hetsonderzoek aan de d i f f r a c t i e p a t r o n e n z i j n n o o i t superstructuu:i^stippeTi• ' 

waat'gen©men,, zodat lange afstandsorde zeer w a a r s c h i j n l i j k n i e t optreedt,. E r 

z i j n echter, ook,geen,enkele maal e x t r a s t i p p e n . t e n gevolge van p r e c i p i t a t i e 

Waargehomen. 

I I I . ' 5 , t|et microscopisch, onderzoek 

I n eèrste i n s t a n t i e z i j n de 4 leg e r i n g e n mef behulp van de microscoop onder

zocht op onzuiverheden .en mogelijke s e g r e g a t i e . Enige..segregatie-is i n a l l e • 

preparaten. waargenomen. Hoeveel :.deze segregatie..,bedraagt,.. is_met behulp van de 

Microsqan'nagegaan; h i e r v o o r wordt verwezen,naar b i j l a g e B. Door w i t . l i c h t van 

een kwiklamp op het•preparaat t e l a t e n v a l l e n , i s het mogelijk onzuiverheden 

z o a l s b. v. z w a v e l d e e l t j e s t e l a t e n ,fluoresceren. Op deze manier i s aangetoond, 

ddt, de 17...4 at%Mn en de 24.0 at%Mn. legerin g e n enige onzuiverheden, bevatten. D i t 

i s l a t e r .bevestigd door de microscan,analyse ( z i e weer b i j l a g e B ) , 

Metibehulp ,van.de microscoop i s voor de 29.8 at%Mn ên 24.5 .at%Mn.legeringen 
nagegaan,-wat de zinvloed van h e r s t e l b i j 400°C gedurende•100 uur op.het micros
coopbeeld. i s . De preparaten ..zijn..gewalste-plaatjes, Hiertoe i s e e r s t , van beide 
het van,660?e a f g e s c h r i k t e m a t e r i a a l bekeken.. Na mechanisch p o l i j s t e n is.geëtst 
met.gec. HNO3 gedurende ± I s , 

Foto. 8 en.,-,foto. 9 geven de ..beelden .voor ...resp. 29| 8 . at%Mn, en 24.5 at%Mn. Fo.to,8 ; . 
i s . génssmetf-metinterferentie c o n t r a s t ; .de--vergroting-is ..BOOx.' Eoto.-9:is;-een-
donkerveldi^natne met; een v e r g r o t i n g van , lO60x, Met deze l f d e vergrotingen en de
ze l f d e b e l i c h t i n g s t e c h n i e k e n z i j n vervolgens foto's gemaakt van 2 h e r s t e l d e 
preparaten, De . r e s u l t a t e n worden weergegeven door foto 10 en foto 11, 

V e r g e l i j k t men de :beide opnamen van•.de ,29.8 at%Mn . l e g e r i n g , dan-..blijkt .dat:, het 
a f g e s c h r i k t e .preparaat,een r e d e l i j k vlak oppervlak ,laat z i e n . Enkele k r i s t a l l e ^ ^ 
b e z i t t e n e e n , g e g o l f d - o p p e r v l a k , - d i t L i s - t e . w i j t e n aan w a l s t e x t u u r i n . h e t m a t e r i a a l 
E r i s n i e t lang genoeg gehomogeniseerd, om d i t geheel weg te k r i j g e n . 
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Foto Ö. Cu (29.8 at%Mn).v = 600x. -Foto 9.- Cu.(24.5 at%Mn) v = 1060x, 

Van 660°C a f g e s c h r i k t . 



Het'h&rstelcië-preparaat vertoont-over het hele oppervlak deze-gélvinge-n. Het-

lijkt-.:.er\op,'.dat':er-meer-textuur is ontstaan, D i t i s echt e r n i e t hét^g-eval; er 

i s w e l ' v e e l meer•spanning i n . h e t • m a t e r i a a l gekomen, waardoor het etsmiddel on-

regelmatiiger het oppervlak h e e f t aangetast. ( D e . e t s c o n d i t i e s z i j n voor beide ge

v a l l e n g e l i j k geweest). 

- 'Bi'j. -de 2I4-.5 attMn preparaten i s het v e r s c h i l v e e l minder d u i d e l i j k . B i j donker 

vel(^-éliehting:is echter'wel e n i g ^ v e r s c h i l waarneembaar. Van het a f g e s c h r i k t e 

preparaa:t' l a a f -, foto 10 een a a n t a l - k r i s t a l l e n z i e n . Hiervan i s t e z i e n , dat deze 

5 verschillend„georiënteerde k r i s t a l l e n . a l l e n op dezelfde w i j z e z i j n aangetast 

door het etsmiddel. 

B i j - h e t : h e r s t e l d e preparaat b l i j k e n e r op de deformatiebanden (ontstaan door. 

het walsen) i n ,de v e r s c h i l l e n d e k r i s t a l l e n - k l e i n e e t s p u t j e s t e z i t t e n . H i e r i s 

m a t e r i a a l :preferent weggeëtst. D i t kan duiden.op sp a n n i n g s c o n c e n t r a t i e s of ma

te r i a a l o p h o p i n g . 
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Hoo'ftisrtuk- • IV. D i s c u s s i e 

IV.1. I n i e i d i n g 

E e r s t z u i l e n de v e r s c h i l l e n d e - r e s u l t a t e n van d i t . onderzoek onderli-ng worden 

vergeleken. I n IV.2..worden de r e s u l t a t e n vergeleken met.de l i t e r a t u u r . Par. 

IV.3 geeft dan een meer.theoretische benadering van het.probleem. 

a) Invloed van de z u i v e r h e i d • 

Dë i n v l o e d van dè z u i v e r h e i d op de m e e t r e s u l t a t e n wordt nagegaan .door,verge

l i j k i n g van de 24.0 en de 24.5 at%Mn legeringen, Zoals reeds eerder i s aangegeven, 

hebben het microscopisch onderzoek en de microscan analyse aangetoond, dat,de 

24.0 at%Mn l e g e r i n g naast de normale s e g r e g a t i e ( k l e i n e r dan 1 at%Mn voor.zowel 

24.0 a l s .24.5 at%Mn) gedeelten bevat, met een s f e r k verhoogde Mn c o n c e n t r a t i e . Op 

die p l a a t s e n z i j n ook,merkbare c o n c e n t r a t i e s van S en van S i aangetoond. B i j de 

24.5 at%Mn l e g e r i n g z i j n d e r g e l i j k e gebiedjes n i e t t e vinden. 

• Neemt men aan, :dat .beide legeringen;even z u i v e r z i j n , dan i s e r s l e c h t s een ge

ring'., v e r s c h i l ^ i n het .magnetisch gedrag t e verwaqhteni^ Èv z i j n e c h t e r opvallende, 

v e r s c h i l l e n , . h i e r b i j wordt.vooral gewezen op het gedrag van X = f ( T e e r s t ) ( z i e 

grafiek..65 -en G6), waarbij opvalt dat de k u i l b i j de 24.0 at%Mn l e g e r i n g i s v e r 

schoven. Ook i s e r een groot v e r s c h i l i n ,5?2O0K en TQ. voor de van 660°C afge

s c h r i k t e .legering ( z i e g r a f i e k G7a en G7b), 

Op de v e r s c h i l l e n b i j het:röntgengedrag. i s . a l ingegaan^ Een en ander l e i d t 

t o t c o n c l u s i e , dat de z u i v e r h e i d b i j de bestudering van het-.CuMn systeem van 

groot b e l a n g - i s , I n het v e r v o l g worden,alleen de.24.5 en de 29.8 at%Mn a l s 

bruikbare, l e g e r i n g e n beschouwd, 

b) Röntgen- en. electronenmierosqop.isch^ .en .lichtmicroscooponderzoek 

De röntgen-, el e c t r o n e n m i c r o s c o p i s c h e - en micróscopische.metingen geven'geen 

eenduidig antwoord op,de vraag, of e r .ordening dan wel p r e c i p i t a t i e optreedt. Wel 

i s het d u i d e l i j k , dat,zo er.ordening optreedt d i t geen lange afstandsorde kan 

z i j n , omdat, dan met het röntgenonderzoek s u p e r s t r u c t u u r l i j n e n moeten worden ge^ 

vonden. liet i s e c h t e r ,ook n i e t mogelijk gebleken aMn p r e c i p i t a t e n d i r e c t aan t e . 

tonen, a l - l i j k t hef aannemelijk-,uit het e l e c t r o n e n m i c r o s c o p i s c h - en röntgenonder

zoek, dat er,een zekere mate, v a n , c l u s t e r i n g optreedt. 

Echter-kan ...noch. u i t de .röntgen experimenten noch u i t .het electronenmicroscoop-
onderzoek worden bepaald^ wat de s a m e n s t e l l i n g d e r . d e e l t j e s i s , 

IV, 2.. V e r g e l i j k i n g , van, de r e s u l t a t e n met waarden u i t de : l i t e r a t u u r 

I n deze.paragraaf z u l l e n a l l e waarden van andere onderzoekers worden.omgerekend 

i n M,K.S.A. eenheden, zodat deze d i r e c t v e r g e l i j k b a a r worden irjet.de u i t d i t onder

zoek berekende waarden. 

U i t de . r e s u l t a t e n van dit,onderzoek b l i j k t , - d a t - d e s u s c e p t i b i l i t e i t en de .:TQ 

( v e r s c h i l - t u s s e n "homogeen" 24.0 en "homogeen" 24.5 at%M,n i s 12. K) z e e r . g e v o e l i g , 

z i j n voor .verontreinigingen, ( z i e - p a r . I V . l a ) , . U . i t de g r a f i e k e n G8a : en G8b b l i j k t , 

dat de Pgff èn-de .Curieconstante .hlervooi;' v e e l minder-gevoelig z i j n . Het i s . daarom 

z i n v o l .eerst de :PQf:f . u i t d i t onderzoek te,, v e r g e l i j k e n met d i e van andere onder

zoekers. S c h e i l - e n Wach.tel,(16) .geyen aan, dat het a f s c h r i k k e n b i j hun onderzoek 

n i e t s n e l genoeg i s g e w e e s t Z i j : n e m e n aan, dat.de gemeten waarden,pas beneden• 

de 470°C betrouwbaar worden; daarom i s i n g r a f i e k G i l het Pg^^f verloop u i t g e z e t . 
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zoalfi '.die-door S c h e i l , en Wachtel i s gemeten aan preparaten, d i e bij-,i+50°e her

s t e l d z i j n . Daamaast • z i j n de waarden van d i t onderzoek voor h e t z e l f d e g e v a l • : 

opgenomen. De Pgf f ' s berekend door Kouvel (22) ên Znamenskiy (23) z i j n afkom

s t i g van preparaten, die van hoge temperatuur z i j n a f g e s c h r i k t . De waarde'voor 

214.1 at^'Mri, welke gevonden i s door Kouvel {22) w i j k t nogal van de andere waarden 

af . 'De s p r e i d i n g i n de Pgf^ t#aarden i s v r i j g e r i n g , waaruit b l i j k t dat P e f f n i e t 

erg'-g-evoelig voor. verontréinigingen i s . 

De v e r g e l i j k i n g van de waarden l a a t een ze e r grote s p r e i d i n g z i e n . G r a f i e k 

G12 geeft. h i e r v a n een beeld; z o a l s hierboven reeds werd opgemerkt kan deze grote 

s p r e i d i n g voornamelijk aan onzu i v e r h e i d van de legerin g e n worden gev/eten. U i t 

Tabel'VïII..blijkt e c h t e r , dat o o k . h e r s t e l een s t e r k e i n v l o e d op de T^ h e e f t , 

zodat kan worden aangenomen dat een langzaam a f g e s c h r i k t preparaat een andere 

T'̂  zal'geven, dan een s n e l a f g e s c h r i k t preparaat. 

om*de ^ waarden,van d i t onderzoek t e kunnen v e r g e l i j k e n met de - waarden van 

B c h e i l en '"Wachtel, ( 1 6 ) , moeten de door .hen gemeten waarden worden omgerekend. 

Zij'hebben de,X i n b.g.s. gemeten en betrokken op de massa. X wordt dan gevon

den door ,Xsw t e vermenigvuldigen met de s o o r t e l i j k e massa en . ( Z i e ook 

Chikazumi (47))'. I n g r a f i e k Gl3a z i j n de X waarden van a f g e s c h r i k t e preparaten 

v a n ' d i t onderzoek en,,van he±- onderzoek van S c h e i l en Wachtel (16) u i t g e z e t , Op

v a l l e n d i s , dat de metingen van S c h e i l en Wachtel een maximum vertonen, dat b i j 

d e ' h i e r •beschre.ven metingen n i e t t e vinden i s . Wanneer d i t , i n eerste',instan^tle 

wordt'gèweten aan.de gebruikte afschrikmethodes, dan moet worden, verwacht d a f -de 

waarden van de b i j 450°C h e r s t e l d e preparaten v e e l meer overeenkomst moeten ver

tonen. U i t g r a f i e k G13b i s t e z i e n , dat d i t n i e t het ge v a l i s . De v e r s c h i l l e n kun

nen zonder verdere i n f o r m a t i e m o e i l i j k v e r k l a a r d worden. A l l i j k t het aannemelijk, 

datr,6ok "hier'de z u i v e r h e i d van de preparaten weer een grote r o l s p e e l t . U i t het 

a r t i k e l van S c h e i l en Wachtel b l i j k t ook n i e t i n wat voor atmosfeer h e r s t e l d i s , 

I n het k a n d i d a a t s v e r s l a g (33) i s aangetoond, dat o x i d a t i e de X waarden s t e r k kan 

beïnvloeden. 

Zowel . S c h e i l en .Wachtel (16) a l s Kouvel (22) vinden een overgang van " f e r r o 

magnetisch" ïgedrag.naar " a n t i f e r r o m a g n e t i s c h " gedrag i n hun 1/x curye, Kouvel 

v i n d t een scherpe ,overgang „bij ca, •300K. S c h e i l en Wachtel vinden een overgangs'^^ ' 

gebied: t u s s e n 5O0K ,en„600K, Onze metingen ,met'T:< 320K geven nog geen a a n w i j z i n g , 

dat e r een r i c h t i n g s v e r a n d e r i n g . in-,de 1/x-curve, i s b i j ca, '300K, Het i s .echter-

n i e t u i t g e s l o t e n , dat d i t , b i j hoger temperaturen wel het g e v a l z a l z i j n . 

Znamenskiy ( 2 3 ) v i n d t e c h t e r ook geen knik i n z i j n 1/x curve; h i j meet t p t 400K. -

- i / ^ . . , • , 
Door Kawasaki , (7_) wor-dt ..gesteld5dat de microscoopbeelden-van b i j 400°C h e r 

s t e l d e Cu. (30-at%Mh)'t.preparaten, aMn p r e c i p i t a a t langs de k r i s t a l g r e n z e n l a t e n , 

z i e n . „Gezien de . r e s u l t a t e n van „het y i n - d i t v e r s l a g ,beschreven röntgen- ,,, e l e c t r o n e n 

m i c r o s c o p i s c h en microscopisch onderzoek, l i j k t het w a a r s c h i j n l i j k dat de door 

Kawasaki getrokken c o n c l u s i e . o n j u i s t i s . , B i j het h i e r v e r r i c h t e microscopische -

onderzoek h e e f t t i n p r e p a r a a t : e e n z e l f d e etsbehandeling ondergaan a l s - door Kawasaki 

i s beschreven, Het :preparaat ..bleek toen. s t e r k " t e oxideren, hetgeen v o o r a l langs 

de k r i s t a l g r e n z e n goed z i c h t b a a r was.„Hieruit.is geconcludeerd dat:de:door 

K a w a s ^ i waargenomen, d e e l t j e s een gevolg, van het • etspr o c e s , moeten z i j n . 

IV.'3.' T h e o r e t i s c h e benadering 

Een der meest.opvallende r e s u l t a t e n van d i t onderzoek.:is, dat geen maximum sus- ., 
c e p t i b i l i t e i t i n de.buurtvan de.25 at%Mn .gevonden wordt, z o a l s d i t i s gevonden.door 
V a l e n t i n e r en Becker ( 9 ) , S c h e i l en Wachtel (16) en anderen. D i t onderzoek geeft 
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^aarom geen ondersteuning van de gedachte voor ordening, z o a l s die: d o o r - S c h e i l en 

Wachtel' (16")'en Wollehherger (20_) naar voren wordt gebracht . Wanneer de- gedachte 

aan ordening wordt v e r l a t e n i s ; h e t merkwaardig, dat de magnetische veranderingen 

z i e h t i j d e n s h e r s t e l zo s n e l i n s t e l l e n . Vooral daar de d i f f u s i e s n e l h e i d b i j lage 

tempera-tuur s l e c h t s gering i s . De w e r k e l i j k e waarde van de diffusiecoëfficiënt i s 

n i e t goed bekend, maar e r kan een s c h a t t i n g gemaakt worden .door gebruik t e maken 

van de bekende waarden van Fe, Co, en Ni i n Cu. Door vanuit,deze waarden t e e x t r a 

poleren i s - een waarde voor Mn i n Cu t e vinden. De numerieke waarden voor de ac

t i v e r i n g s e n e r g i e ( Q ) en de diffusiecoëfficiënt (D^) z i j n o n t l e e n t aan Lazarus ( 1 3 ) . 

I n g r a f i e k Gm z i j n de e x t r a p o l a t i e s uitgevoerd. 

Voor de - diffusiecoëfficiënt g e l d t : 

, D = Do exp ( ^ ) (17) 

De e x t r a p o l a t i e s geven: Q = 3.HM- x 1 0 " j ] • 

en. DQ .= 0.8 x 10"*+ [m^/sec] ' , -

Met-behulp.van.(17 ) z i j n middelbare d i f f u s i e - a f s t a n d e n , v a n Mn in.Cu t e vinden 

voor v e r s c h i l l e n d e t e m p e r a t u r e n . ( m e t ; = D t ) . Neemt men b.v. lOOh b i j 180°C 

(volgens k o l l e n b e r g e r i n het ordeningsgebied ( 2 j 0 ) ) , dan wordt x ~ 0,17A. 

Deze middelbarë d i f f u s i e - a f stónd - l a a t z i e n , dat nog n i e t a l l e atomen 1 maal. gesprongen 

hebben,.Deze.diffusie-afstand z a l dan i n e e r s t e benadering wel- voldoende z i j n om 

een zekere orde t e l b e w e r k s t e l l i g e n , maar voor de -vorming van p r e c i p i t a t e n - l i j k t 

h i j erg k l e i n . Door z u i v e r e d i f f u s i e z i j n d e e l t j e s met ca. 13 atomen t e verwachten 

wanneer een sprong per atoom wordt aangenomen. ( D i t i s i n t e z i e n met behulp van 

een s c h i l l e n model voor naaste buren. Verder i s een.samenstelling 25 at%Mn.aan

genomen). 

Aan de hand' van het • fas e diagram,, z o a l s Dean, (5_).en Kawasaki ( 7 ) dat hebben gege

ven, moet, a l l e e n p r e c i p i t a t i e worden verwacht van aMn.in.het boven genoemde tem- -

peratuurgebied. B i j a l l e - h e r s t e l e x p e r i m e n t e n i s a f g e s c h r i k t . v a n c a . 700°C. D i t 

betekent dat.het m a t e r i a a l . e e n v a c a t u r e c o n c e n t r a t i e van ca. 10"^ b e z i t . Wanneer 

de levensduur op 10^ sprongen wordt gesteld» dan geeft d i t 10^ sprongen;per atopm. 

De gemiddelde d i f f u s i e - a f s t a n d . i s . d a n /lO^" = 30 - atoomafstanden. Met behulp van, 

d i t r e s u l t a a t z a l nogmaals de afmeting van een bolvormig p r e c i p i t a a t d e e l t j e wor

den geschat . voor boven genoemde temperatuur. I n par. I I 1 , 4 i s reeds.aangegeven, 

waarom.de d e e l t j e s a l s bolvormig worden v e r o n d e r s t e l d . 

Voor ..de-berekening van een p r e c i p i f a a t d i a m e t e r wordt weer uitgegaan. van een 

25 at%Mn l e g e r i n g , d i e , b i j .-.200°C "wordt, h e r s t e l d . B i j 100°C-is de . oplosbaarheid 

van Mn.in-Cu,ongeveer 10-at%Mn.(zie e x t r a p o l a t i e van de o v e r g a n g s l i j n . i n par. 1.2). 

E r kan z i c h dan 15 at%Mn u i t s c h e i d e n . Een bolvormig d e e l t j e bevat (M-/3 .TiR^/volume-

atoom)atomen,.(waarin R.= s t r a a l . v a n het p r e c i p i t a a t d e e l t j e ) . Het atoomvölume i s 

ongeveer l l A ^ . '.Vobr d i t g e v a l moeten om een p r e c i p i t a a t . t e vormen (ITR^/11) Mn atomen 

worden aangevoerd-uit éen bol.rond het deelt;j,e. De s t r a a l van deze b o l wordt A A 

g e s t e l d . Deze.bol l e v e r t dan 

15 ITTA^ _̂  • 

ïöo.-."33"-^*°'"^''' , 

D i t geeft A,~ 1,7R. Met. behulp van, de beschouwing - over d e ' d i f f u s i e ..via ingevroren 

v a c a t u r e s , wordt.de gemiddelde d i f f u s i e - a f s t a n d o n g e v e e r . g e l i j k aan R - g e s t e l d , zo

dat h e t ! p r e c i p i t a a t een diameter van ca.,60 atomen.of c a . 150.8 kan b e z i t t e n . Deze. 

waarde i s • i n goede.overeenstemming .met de s c h a t t i n g u i t de electronenmicroscopische 

metingen. 

De d i f f u s i e beschouwing l a a t z i e n , - d f t - z o w e l ordening-als een geringe mate van 

p r e c i p i t a t i e mogelijk isj-daarom z a l in-.de ..navolgende. magnetische beschouwingen, met 

beide mogelijkheden rekening gehouden worden. E e r s t wordt nagegaan waf het gevolg' 

van or-dening op het magnetische, gedrag.kan z i j n , daarna wat de i n v l o e d van pre

c i p i t a t i e i s , , en t o t ...slot wordt aangegeven wat het gevolg, i s a l s beide e f f e c t e n 

t e g e l i j k e r t i j d optreden. 
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E e r s t worden:nog:enige aannamen gedaan betreffende het magnetische'gedrag:van de 

l e g e r i n g i n het-temperatuurgebied van lOOK t o t 300K. 

1) I n dit: gebied;wordt aangenomen, dat de naaste Mn buren a n t i f e r r o m a g n e t i s c h 

zijn-gekoppeld, t e r w i j l de bindingen-met verder gelegen-Mn atomen, ferrorfiag-; 

ne-tisch: i s , 

2) De antiferromagnetische koppeling i s .nul voor T >_ SOOK. D i t naar a a n l e i d i n g 

van de metingen van Kouvel ( 2 2 ) . 

3) Ondanks het antiferromagnetische gedrag op atomaire s c h a a l i s het gedrag van 

het homogene me n g k r i s t a l i n het meetgebied zwak,ferromagnetisch..Het meetge

bi e d l i g t boven de Curietemperatuur. 

4) I n d i t gebied g e l d t de Curie-Weisswet...(uit-de g r a f i e k e n i s t e z i e n , dat t u s s e n 

200K en 300K het verband tusgen 1/X en T zeker l i n e a i r i s ) . 

Met;behulp van de eenvoudige Weisstheorie ( z i e b i j l a g e - A ) wordt nu nagegaan, 

wat het.magnetisch gedrag i s b i j ordening. De s u s c e p t i b i l i t e i t wordt, gegeven door, 

formule ( 6 ) : , 

V - NM̂  (a\ 
^ " 3k(T-Tc) . .- - ^ 

waarin kan worden geschreven a l s f ; 

Te U.M . 

waarin w = de m o l e c u l a i r e .-veldfactor , ( z i e verder b i j l a g e A),._ „ 

De m o l e c u l a i r e v e l d f a c t o r . i s . v e r s c h i l l e n d voor ferromagnetische^ en a n t i f e r r o - ^ 

magnetische koppelingen. Voor, het l a a t s t e geval i s h i j • negatief,,(immers i s dan 

n e g a t i e f ) . 

De a n t i f e r r o m a g n e t i s c h e Mn koppelingen worden nu w = -WQ g e s t e l d en de f e r r o 

magnetische noemt mén w = W|. Dan kan fprmule ( 6 ) voor het homogene,materiaal 

i n het 25 at%Mn geval worden,geschreven a l s : 

'̂ hom = 3kT-NM2(-iwat|wry ^ 

Om een i d e a l e ordening van CusMn t e ,.krijgen i s - h e t vKVG r o o s t e r .in . 4 „enkelvoudig : 

kubische, subroosters t e v e r d e l e n ; b i j volkomen orde „is dan l.-subrooster .bezet¬

met Mn atomen, de andere . 3 met ^Cu atomen. I n het ,'geval van i d e a l e ordening z a l 

e r geen enkele antiferromagnetische koppeling meer bestaan,'daar e r dan geen 

naaste Mn buren meer z i j n . Dan gaat (18) oyer i n : 

« = 3 ^ 7 -

U i t dit,geïdealiseerde g e v a l . b l i j k t d a t de m o e t s f i j g e n b i j ordening. Wan

neer de orde n i e t volmaakt i s , z a l TQ minder s t i j g e n . 

Deze, beschouwing noopt ons, e c h t e r na-te gaan, hoe een Cu3Mn, ordening,'in het . 

fasediagram g e r e a l i s e e r d . k a n worden. H i e r b i j moet t e n a l l e t i j d e aan de f a s e r e g e l 

z i j n voldaan. Deze l u i d t 

V = n - r t l ( 2 0 ) 

waarin : ... • . 

V = a a n t a l v r i j h e i d s g r a d e n 

n = aantal.componenten 

r = a a n t a l fasen (voor de a f l e i d i n g wordt verwezen naar de handboeken, 

z i e o.a. C o t t r e l l (_8)). 

Uitgaande van het fasediagram van f i g . 1.1 en v r i j e energie-roverwègingen geeft 

d i t twee mogelijke. conf i g u r a t i e s , welke gegeven . z i j n i n de-figuren- IV,. 1 eti IV.2* 

I n beide gevéllen i s a l s k r i t i s c h e ordeningstemperatuur 270°C aangenomens -Deze 

temperatuur i s - a f k o m s t i g van, de Cp-T, waarnemingen van . Wollenberger, (20.), De 

Cp-T curve vertoont b i j 270°C j u i s t het gedrag, dat men;.bij de ] # i t i s c h e tempera

tuur kan verwachten. 



80cf= °C 

10 20 30 40 50 60 at%Mn 

~ conc. 

F i g u u r I V . 1 . Fasediagram-schets met m o g e l i j k e o r d e n i n g u i t g a a n d e 
van de o v e r g a n g s l i j n van Kawasaki ( 7 ) . 
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I n figuur-'IV.1 i s een mogelijke c o n f i g u r a t i e weergegeven, welke voldoet aan de 

faseFègel•en ook voor enkele andere l e g e r i n g e n i s gevonden. 

Dé configoratrie weike i n f i g u u r IV.2 wordt gegeven, voldoet ook aan de f a s e r e g e l , 
en i s ook voor v e r s c h i l l e n d e andere l e g e r i n g e n te vinden. De gestippelde twee
f a s e n l i j n i s de door, Dean ,(_5) gemeten curve. 

WanneerVer a l l e e n p r e c i p i t a t i e .optreedt, kan ,de volgende beschouwing worden 
gegeven. ,;Hierbij worden de volgende aannamen gedaan: 

1) E r t r e e d t s e m i c o h e r e n t e . p r e c i p i t a t i e , o p met bolvormige d e e l t j e s . 

2) „peze d e e l t j e s z u l l e n - z i c h a l s magnetische'reuzendeeltjes gedragen. De Mn 

atomen.in de d e e l t j e s z i j n onderling,-antiferromagnetisch gekoppeld. Aan 

het oppervlak ,zullen enkele magnetische momenten ongecompenseerd•zijn. 

Deae ongecompenseerde momenten geven het uitwendig magnetisch moment,van 

het d e e l t j e . 

3')-;De : p r e c i p i t a a t d e e l t j e s hebben geen onderlinge i n t e r a c t i e . 

4-) De .Curietemperatuur van de homogene l e g e r i n g verandert s l e c h t s weinig met de 

c o n c e n t r a t i e i n het gebied waarin i s gemeten. B i j l a g e r wordende concentra

t i e s neemt van dê homogene l e g e r i n g i e t s a f . 

5) D e , p r e c i p i t a a t d e e l t j e s z i j n i n een ferromagnetische.wisselwerking met.de 

m a t r i x j beneden de Curietemperatuur. 

Met-behulp van deze 5 uitgangspunten i s het volgende model.op te bouwen. Voor de, 

homogene l e g e r i n g g e l d t weer formule ( 6 ) . B i j p r e c i p i t a t i e moet deze opnieuw 

wordën "opgebouwd en wel , u i t een gedeelte ten gevolge van het•Mn . p r e c i p i t a a t en 

een gedeelte .ten gevolge van de matrix.•• De s u s c e p t i b i l i t e i t van-de matrix 

b l i j k t .nu i n het algemeen t e ' . s c h r i j v e n te z i j n a l s : 
• ft 2 

X, iEHBs^r (21) 
matrix SkCT-Tc') 

waarin; 

N'= a a n t a l p r e c i p i t a a t d e e l t j e s . 

M' ^ het magnetis(ghs moment van de matrix van de'.événwichtstoestand 

b i j d i e temperatuur , 

Tg' =,de bijbehorende Curietemperatuur ( l a g e r dan de TQ i n het homogene 

u i t g a n g s m a t e r i a a l ) . 

Voor'de p r e c i p i t a a t d e e l t j e s i s de s u s c e p t i b i l i t e i t : 

N'Mpr^ , . 

" 3k(T-Tc') ^ 
waarin: 

Mpp = ,,péff MB ~ inoiiient van het; p r e c i p i t a a t 
Pë'ff - ' a a n t a l Bohrmagnetonen van.het d e e l t j e . 

De t o t a l e v o l u m e s u s c e p t i b i l i t e i t wordt nu geschreven a l s : 

- V ^ y . . + V „ N'Mgir^ + (N-Ni'Np,p)M'2 , 
X - Xmatrix + . X p r ^ . ( 2 3 ) 

Deze X b e z i t een .CurieqfBstante = 
N'Mp^2 +.(N-N'Np^)k'2.^ ^ ^2^^ . 

^ 3k 

Deze"Curieconstante i s , n u een maat voor de p r e c i p i t a t i e . D i t model wordt op de 

volgende.wij z e - g e v e r i f i e e r d : 

de C van de 24,5 at%Mn .legering en.van de 29.8 at%Mn legering, kunnen„uit gr a 

f i e k e n worden bepaald. I n d i t g e v a l z i j n - d e C s bepaald-van • d,e b i j 400^C- her-¬

s t e l d e preparaten. De.-gemeten Curie c o n s t a n t e voor de 24.5 at%Mn l e g e r i n g , i s . 

C = 85.9x10"^, voor'de 29.8 at%Mn i s ' C - 93.0x10"?. :5̂ oor het - voorbeeld i s 400°C 

gekozen, omdat dan mag worden,aangenomen, dat e r nog geen'ordening, optreedt 

( k r i t i s c h e temperatuur ca. 270^^0). ''" .; > 

Uit, de door Kawasaki (2). h epaalde-tweefasenlijn.,'is të vi^nden, „dat b i j 400°C, 

ongeveer 20 at%Mn o p l o s t , i n het kóper. "De hoeveelheid,precipitëat voor 24,5 at%Mn 



(ronden d i t . a f • op 25 at%Mn) i s dan 5 at%Mn5 de h o e v e e l h e i d p r e c i p i t a a t v o o r 

29.8 at%Mn ( r o n d e n d i t a f op 30 at%Mn) w o r d t dan 10 at%Mn. U i t h e t e l e c t r o n e n -

microstiooponderzoek i s g e b l e k e n , d a t de d e e l t j e s d i a m e t e r b i j 400°C h e r s t e l on

geveer 200 A i s voor b e i d e l e g e r i n g e n . Hiermee i s h e t a a n t a l atomen per d e e l t j e 

en h e t a a n t a l d e e l t j e s t e berekenen. 

Het a a n t a l Mn atomen i n een p r e c i p i t a a t d e e l t j e i s : 

. M | 0 0 ) 1 . , 0^33^,06 atomen 

Daar voor b e i d e -gevallen d e z e l f d e d e e l t j e s d i a m e t e r i s gekozen b e t e k e n t d i t , d a t 

v o o r r b e i d e g e v a l l e n . d e p^^^ u i t f o r m u l e ( 2 2 ) g e l i j k moet z i j n . . I m m e r s P g f f i s 

a l l e e n a f h a n k e l i j k van de d e e l t j e s d i a m e t e r . De b e r e k e n i n g w o r d t nu v o o r t g e z e t v o o r 

de 25 at%Mn. 

Het a a n t a l p r e c i p i t a a t d e e l t j e s i s : 

Het a a n t a l atomen i n de m a t r i x i s nu: 

(N-N'Npj,) = ^ X 1.906 x 1028= 1,52 x lO^S 

U i t g r a f i e k G8a w o r d t nu de P g f f b e p a a l d van h e t 20 at%Mn homogene m e n g k r i s t a l . 

D i t i s : P g f f = 4.02. 

Nu i s (N-N'Npip)M'2 u i t f o r m u l e ( 2 3 ) t e berekenen 

(N-N'Npj,)M'2 = 33.3xlO~30 

d a n . i s : 

N'M^j, = C.3k - (N-N'Npj^)M'2 = 2.2x10-3° 

i^n^ = 1.48x10-26 

Pêff = i . i s s x i o - ^ g = 

De b e r e k e n i n g v o o r 30 at%Mn v e r l o o p t g e h e e l a n a l o o g en l e v e r t : 

«• = ''r:.Zlf' - — 
(N-N'N , ) = 1.562xl028 
(N-N'NpPM2 = 34.3xl0~3° 

N'M^j^ = C.3k - (N-N'Npp)M'2 = 4.2x10-3° 

/M|^ = 1.38x10-26 

P ^ f f = I . i 8 x l 0 3 

Het v e r s c h i l t u s s e n b e i d e u i t k o m s t e n i s ca. 7%, hetgeen een zeer b e v r e d i g e n d 

r e s u l t a a t i s , wanneer men de v e r s c h i l l e n d e f o u t e n i n aanmerking neemt. 

U i t d i t r e s u l t a a t kan g e c o n c l u d e e r d worden, d a t b i j 400°C e r a l l e e n p r e c i p i t a t i e 

van Mn atomen o p t r e e d t . Ook l i j k t de aanname van b o l v o r m i g e d e e l t j e s g e r e c h t 

v a a r d i g d . 

D e z e l f d e b e r e k e n i n g kan nu h e r h a a l d worden b i j 244°C. Voor de 25 at%Mn l e g e r i n g 

i s de C = 91.1x10-^5 voor de 30 at%Mn l e g e r i n g C = 87.0x10-^. Gezien de e l e c t r o n e n -

m i c r o s c o o p r e s u l t a t e n kan weer een d e e l t j e s d i a m e t e r van 200 S worden aangenomen 

(onderzoek aan de 30 at%Mn l e g e r i n g ) . D i t w o r d t weèr voor b e i d e l e g e r i n g e n aan

genomen. I n d i t g e v a l kan r e s p . 9 at%Mn en 14 at%Mn p r e c i p i t e r e n . 

Voor 25 at%Mn w o r d t gevonden: P g f f - 1.88xlo3 

Voor 30 at%Mn w o r d t gevonden: P g f f = 1. ISxlO^" 

Het v e r s c h i l . b i j deze u i t k o m s t i s ongeveer 27%, t e r w i j l de P g f f van de 30 at%Mn 

l e g e r i n g nog .geheel.overeenstemt met de bovenberekende waarde. .De P g f f van de 

25 at%Mn g e e f t nu n i e t .meer een p r e c i p i t a a t weer. D i t l e i d t t o t de v e r o n d e r s t e l 

l i n g , d a t e r beneden een zekere t e m p e r a t u u r o r d e n i n g gaat o p t r e d e n i n een m a t r i x 



van CusMn. Dè 25 at%Mn l e g e r i n g i s dan b i j 2'4'4°C a l zo v e r a l s m o g e l i j k geordend. 

D i t i s i n t e z i e n , door de 1/X curve van h e r s t e l b i j 150°C en 2'4'4°C t e v e r g e l i j k e n 

( z i j v a l l e n g e h e e l samen!). De o r d e n i n g welke o n t s t a a t kan a l l e e n k o r t e a f s t a n d s 

orde z i j n , want anders had h e t röntgenonderzoek met b e h u l p van FeKa s t r a l i n g 

s u p e r s t r u c t u u r l i j n e n moeten geven. Deze z i j n e c h t e r n o o i t waargenomen. 

Nu w o r d t aangenomen, dat de 25 at%Mn l e g e r i n g v anaf 2M-4°C een s t a b i e l e k o r t e 

a f s t a n d s o r d e b e z i t en geen p r e c i p i t a a t . De b i j b e h o r e n d e C waarde i s : 

C = 91.1x10-^. Ten o p z i c h t e van deze waarde i s nu, na h e r s t e l van de 30 at%Mn 

l e g e r i n g b i j 2'44°C, een P g f f t e berekenen voor de met de e l e c t r o n e n m i c r o s c o o p 

waargenomen d e e l t j e s van 200 8 diam. 

De C u r i e c o n s t a n t e v o o r deze l e g e r i n g i s nu t e s c h r i j v e n a l s : 

c = i l ^ + = e o (25) 

w a a r i n : 

c = v o l u m e f r a c t i e van de geordende m a t r i x 

CQ = C u r i e c o n s t a n t e van de geordende n i a t r i x = 91.1x10-^. 

I n h e t g e v a l van h e r s t e l b i j 2m°C i s c = 0.9385; zodat CCQ = 85.5x10-^. 

N' = 1.47xlo22 

Dan w o r d t : 
N'M2 = 5.6x10-30 gn 

Mpp = 1.26x10-26 w a a r u i t v o l g t p ^ f f = 1.08x10^ 

Het v e r s c h i l met de o o r s p r o n k e l i j k e waarde i s 5.5%, hetgeen een zeer goede be

n a d e r i n g i s , g e z i e n de gemaakte meet- en a f r o n d i n g s f o u t e n . 

Ook voor h e r s t e l b i j 150°C i s een d e r g e l i j k e beschouwing t e houden. Gezien de 

e l e c t r o n e n m i c r o s c o o p r e s u l t a t e n moet nu e c h t e r gerekend worden met een d e e l t j e s 

d i a m e t e r van ca. 600 8. Dan w o r d t : 

N' = 3.76x10-20 gn p^_^^ = 6.21xl03 

Gezien h e t g r o t e r e volume van h e t d e e l t j e ( s t r a a l i s 3x zo g r o o t ) z u l l e n e r meer 

ongecompenseerde momenten aan h e t o p p e r v l a k z i j n , d i t i s e c h t e r n i e t e v e n r e d i g 

met dé o p p e r v l a k t e t o e n a m e . I n d a t g e v a l zou p ^ f f ~ 10.6.103 z i j n . Het i s daarom 

n i e t v e r w o n d e r l i j k , d a t P g f f k l e i n e r i s , dan de laatstgenoemde waarde. 

U i t bovenstaande beschouwingen z i j n nu de volgende c o n c l u s i e s t e t r e k k e n , 

1) Tussen ongeveer 500°C en ca. 350°C t r e e d t p r e c i p i t a t i e op. 

2) Beneden ongeveer 350°C b e g i n t dan i n de m a t r i x een k o r t e a f s t a n d s o r d e n i n g 

van Cu3Mn. 
3) Voor l e g e r i n g e n v l a k b i j 25 at%Mn i s deze o r d e n i n g v o l l e d i g b i j ca. 250°C. 

4) Voor l e g e r i n g e n met c o n c e n t r a t i e s > 25 at%Mn t r e e d t n a a s t o r d e n i n g p r e c i p i 

t a t i e op van Mn. 

Tot s l o t z u l l e n deze c o n c l u s i e s nog g e t o e t s t worden aan h e t v e r l o o p van T^ a l s 

f u n c t i e van.de h e r s t e l t e m p e r a t u u r . I n bovengegeven beschouwingen i s a l . o p g e m e r k t , 

d a t h e t v e r l o o p van T̂ ^ o.a. w o r d t b e p a a l d door de m o l e c u l a i r e v e l d f a c t o r w u i t 

f o r m u l e (A.16)..Deze f a c t o r i s opgebouwd u i t een a n t i f e r r o m a g n e t i s c h - en een 

f e r r o m a g n e t i s c h d e e l ; i n de bovenstaande beschouwingen weergegeven a l s : (-WQ+WJ). 

Wordt TQ gedeeld.door de b i j b e h o r e n d e C u r i e c o n s t a n t e , dan b l i j f t a l l e e n de mole

c u l a i r e v e l d f a c t o r g v e r 

(immers ^ = ^ ^NM°"^^^ ̂  " (-"o+Wi). Z i e ook Chikazumi ( 4 7 ) ) 

"Ik 
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I n T a b e l X I z i j n de T^/C waarden voor de 24.5 en de 29.8 at%Mn l e g e r i n g e n v o o r v e r 

s c h i l l e n d e h e r s t e l t e m p e r a t u r e n gegeven. Daarnaast z i j n ze nog eens u i t g e z e t i n 

g r a f i e k G15. 
Tab e l X I 

c o n c e n t r a t i e (at%Mn) •^herst Tc/C 

f 660°C/550°C 992 

J 4750c 1065 

24.5 ( 408OC 950 

372°C 871 

L 244°C/150°C 1142 

r 660°C/550°C 1058 

475°C 1105 

29.8 ) 360°C 868 

] 275°C 1118 

[ 244°C 1172 

\ 146°C 1219 

I n h e t , h i e r g e b r u i k t e model i s -WQ+WI a f h a n k e l i j k van h e t a a n t a l a n t i f e r r o m a g 

n e t i s c h e en f e r r o m a g n e t i s c h e , k o p p e l i n g e n 5 d a t e r p e r volume-eenheid i n , h e t m a t e r i a a l 

aanwezig i s . Beide z i j n i n d e z e l f d e mate een f r a c t i e van de c o n c e n t r a t i e , zodat v e r 

o n d e r s t e l d mag worden, d a t b i j afnemende Mn c o n c e n t r a t i e ook.de h e l e f a c t o r 

(-WotWi) z a l afnemen. De o n d e r l i n g e v e r h o u d i n g b l i j f t i n , e e r s t e b e n a d e r i n g c o n s t a n t . 

B i j p r e c i p i t a t i e z a l de T̂ ^ d i e n t e n g e v o l g e gaan d a l e n . I n deze beschouwing w o r d t 

weer de e v e n t u e l e b i j d r a g e van de p r e c i p i t a t e n v e r w a a r l o o s d . Dat d i t , e e n geoor

l o o f d e aanname i s l a t e n de 1/X c u r v e n van g r a f i e k G4 z i e n voor h e r s t e l b i j 244°C 

en 150°C; deze hebben n a m e l i j k een g e l i j k e T^ maar een v e r s c h i l l e n d e h e l l i n g . 

H i e r u i t b l i j k t , d a t (-w^twi) s l e c h t s w e i n i g i s v e r a n d e r d , t e r w i j l C nog w e l v e r 

a n d e r t ,. omdat de p r e c i p i t a a t d e e l t j e s z i j n u i t g e g r o e i d . T r e e d t e r nu beneden een 

zekere t e m p e r a t u u r k o r t e a f s t a n d s o r d e op, dan z a l de f a c t o r (-Wotwi) n i e t meer 

v e r d e r d a l e n , maar kan weer gaan s t i j g e n , omdat dan de i n v l o e d van de o r d e n i n g op 

de m a t r i x merkbaar w o r d t . Het a a n t a l a n t i f e r r o m a g n e t i s c h e , k o p p e l i n g e n w o r d t m i n d e r , 

waardoor.-WQ n a a r O t o e g a a t , maar deze nu we g v a l l e n d e a n t i f e r r o m a g n e t i s c h e 

k o p p e l i n g e n gaan een b i j d r a g e . l e v e r e n aan Wj, waardoor (-WQ+WI) kan s t i j g e n . Be

z i e t men nu g r a f i e k G15,.dan z i j n b e i d e bovengenoemde g e v a l l e n t e o n d e r s c h e i d e n , a l 

i s h e t v e r l o o p n i e t z e e r d u i d e l i j k . V o o r a l h e t v e r l o o p b i j hogere t e m p e r a t u u r i s 

n i e t h e l e m a a l betrouwbaar, D i t i s w a a r s c h i j n l i j k t e w i j t e n aan een t e l a g e a f s c h r i k -

s n e l h e i d , d i e een g e v o l g i s van h e t p r e p a r a a t v o l u m e . 

Gezien de bovengevonden r e s u l t a t e n kan g e c o n c l u d e e r d worden, d a t een f a s e d i a g r a m , 

z o a l s d a t i s g e s c h e t s t i n f i g u u r I V . 1 , goed v o l d o e t . 

l V . 4 . Enkele s u g g e s t i e s voor v e r d e r onderzoek 

Het i n p a r . IV.3 gegeven model i s nog s l e c h t s een ruwe s c h e t s van h e t gedrag van 

h e t CuMn systeem b i j l a g e t e m p e r a t u u r . Om een v o l l e d i g e r b e e l d t e . k r i j g e n van de 

v e r s c h i l l e n d e mechanismen moeten nog.andere me t i n g e n worden v e r r i c h t . Deze z i j n 

onder t e v e r d e l e n i n d r i e groepen. Een e e r s t groep moet g e r i c h t z i j n op h e t v e r 

k r i j g e n van meer i n z i c h t i n het • m a g n e t i s c h e gedrag van de l e g e r i n g . Daartoe kunnen 

de volgende.onderzoeken worden gedaan.-

a ) S u s c e p t i b i l i t e i t s m e t i n g e n b i j hogere t e m p e r a t u u r , z o a l s door Kouvel (22_) en 

S c h e i l en Wachtel . ( 1 6 ) z i j n gedaan. Nu e c h t e r a l s f u n c t i e van de h e r s t e l t e m p e r a 

t u u r - S p e c i a a l h e t gedrag van.de k n i k l i j k t i n t e r e s s a n t . 

b ) Hoe v e r a n d e r t de magnetische,anomalie b i j l a g e t e m p e r a t u u r na h e r s t e l ( v e r 

schoven h y s t e r e s e van Kouvel (22)).. 



c ) Hoe v e r l o o p t nu w e r k e l i j k a l s f u n c t i e van de c o n c e n t r a t i e ? 
d) ' I s e r spontane m a g n e t i s a t i e beneden, de Tc t e meten? 

Eén tweede groep metingen kan de mechanische en.warmte eigenschappen van h e t 
m a t e r i a a l b e s t u d e r e n . Daartoe kunnen de volgende onderzoeken worden gedaan. 

a ) ' W e l l i c h t kunnen AG en AE e f f e c t m e t i n g e n meer i n f o r m a t i e geven. 

b ) Een h e r n i ^ i f t ^ d onderzoek naar h e t v e r l o o p van Cp a l s f u n c t i e van T kan i n f o r 

m a t i e geven o v e r de k r i t i s c h e o r d e n i n g s t e m p e r a t u u r en kan de meti n g e n van 

Wol l e h b e r g e r verifiëren. 

Een l a a t s t e groep onderzoekingen kan z i c h bezighouden met meer d i r e c t e meet
methoden. 

a) Een röntgenonderzoek aan e e n k r i s t a l l e n kan w e l l i c h t . b e l a n g r i j k e gegevens v e r 
s t r e k k e n . Gezien de e r v a r i n g e n b i j h e t maken van de l e g e r i n g e n ( g r o t e k r i s 
t a l l e n worden b i j h e t s t o l l e n gevormd)-, l i j k t h e t maken van e e n k r i s t a l l e n 
goed m o g e l i j k . 

b ) Een n e u t r o n e n d i f f r a c t i e - o n d e r z o e k i s i n s t a a t om ook de k o r t e a f s t a n d s o r d e t e 
d e t e c t e r e n . 
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B i j l a g e A 

Enige'magnetische beschouwingen 

a) Paramagnetisme 

Paramagnetisme t r e e d t op i n m a t e r i a l e n , w a a r i n de atomen o f m o l e c u l e n een p e r 
manent magnetisch moment b e z i t t e n De X i s p o s i t i e f en t e m p e r a t u u r s a f h a n k e l i j k . 
Het paramagnetisme wordt h i e r behandeld aan de hand van de La n g e v i n t h e o r i e . 
V e r o n d e r s t e l , d a t i e d e r m agnetisch moment i n een paramagnetische s t o f v e r o o r z a a k t , 
w o r d t door p p a r a l l e l g e r i c h t e s p i n s . Dan i s hét magnetisch moment van i e d e r 
atoom: 

M = PPB ( A . l ) 

Verder w o r d t v e r o n d e r s t e l d , d a t de magnetische momenten geen o n d e r l i n g e i n t e r a c t i e 
b e z i t t e n . Wordt een magneetveld H op zo'n systeem aangelegd, d a n , o n t s t a a t e r een 
kop-pel o p - i e d e r der momenten en w e l g e l i j k aan -MH s i n 6, w a a r b i j 9 de hoek t u s s e n 
de v e l d r i c h t i n g en de r i c h t i n g van h e t atoommoment i s . De potentiële,energie UH 
v e r o o r z a a k t d o o r , h e t v e l d , i s dan 

UH,= -MH COS e CA.2) 

Om d e ' m a g n e t i s a t i e van een paramagnetische. s t o f ,te b e p a l e n nemen we aan d a t h e t sys
teem N a t o m a i r e momenten b e v a t . I s n ( 6 ) d6 h e t a a n t a l momenten d i e een hoek 9 en 
9+de met h e t v e l d maken, dan moet d i t , a a n t a l e v e n r e d i g z i j n met 2ÏÏ sinö d9 en de 
B o l t z m a n n f a c t o r = exp{MH cosö/kT}. 

Het t o t a a l a a n t a l d e e l t j e s w o r d t dan beschreven met: 

MH cos9/kT . ^ ,̂  , 
N = 2TrnQ J e s i n 9 dO (A.3) 

UQ = p r o p o r t i o n a l i t e i t s f a c t o r . 

De m a g n e t i s a t i e w o r d t gegeven door: 

TT 

I = ƒ M cosO n ( e ) d9 (A.4) 

Combinatie van (A.3) en (A.4) l e v e r t na e n i g rekenwerk: 

I = NM(coth a - - ) (A.5) 
w a a r i n 

« = kT 

De f u n c t i e t u s s e n , h a a k j e s i s de z.g. Langevin f u n c t i e L ( a ) = ( c o t h a - " ' ) , welke 
kan worden benaderd door: " 

-L(a) = . | - f j t .... ^ (A.6) 

Een e e r s t e orde b e n a d e r i n g v o o r de m a g n e t i s a t i e g e e f t dan: 
NM2 

I = | ^ . H ^ (A.7) 

Omdat I = XH i s , kan h i e r u i t d i r e c t de s u s c e p t i b i l i t e i t s a f h a n k e l i j k h e i d van T 
worden gevonden. Deze i s : 

I NM2 

^ ÏÏ ^ 3kT (A,7a) 

D i t i s de bekende wet.van C u r i e . 

b ) De W e i s s t h e o r i e v o o r f e r r o m a g n e t i s m e 

B i j een f e r r o m a g n e e t b e s t a a t e r een s t e r k e i n t e r a c t i e t u s s e n de a t o m a i r e mag

n e t i s c h e momenten. Deze i s zo s t e r k , d a t de momenten e v e n w i j d i g g e r i c h t 
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z u l l e n worden. B i j enkele-ferromagneten i s - d e z e , g e l i j k r i o h t e n d e k r a c h t b i j kamer-
temperatmur'nog'.sterker dan, de/thermische a g i t a t i e . Het e f f e c t vter een uitwendig 
magneetveldris dan a l l e e n het veranderen van de r i c h t i n g der spontane magnetisa
t i e . Weiss -'veronderstelt nu: Wanneer een atoom u i t . h e t r o o s t e r wordt v e r w i j d e r d , 
dan moet op die p l a a t s p a r a l l e l aan de magnetisatie een z.g. m o l a i r v e l d aan
toonbaar z i j n t e r grootte van 

H^ = wl , (A.8), 

w = m o l e c u l a i r e veldfactor.. 

Wordt nu een magneetveld H aangelegd, dan wordt de potentiële energie van een 

i n d i v i d u e e l atoommoment 

Upj ,= -M(H-wI) cos e (A.9), , 

Ook h i e r i s de w a a r s c h i j n l i j k h e i d van een atoom om-de :energie (A.9) t e b e z i t t e n 

weer evenredig-met;de Boltzmannfactor, zodat de gemiddelde magnetisatie gegeven 

kan worden door: 

I = NML(M ^ ) (A.IO) 

L(M —r-^) i s h i e r i n weer de L a n g e v i n f u n c t i e . Wordt deze weer geschreven met ; • 
MH 

a = dan gaat (A.IO) over i n : 

I = NML(a) ( A . l l ) . 

( A . l l ) en (A. 10 ). geven: 

- .1 = (A.12),. , 
MW w 

Hoe i s nu de t e m p e r a t u u r s a f h a n k e l i j k h e i d der magnetisatie? 

Voor .T=0. g e l d t dat a -> °° en L ( a ) -^ 1. U i t ( A . l l ) b l i j k t dan I = NM, ,hetgeen bër , 

tekent dat a l de atoommomenten p e r f e c t p a r a l l e l g e r i c h t z i j n . D i t noemt men 

I Q = NM de v e r z a d l g i n g s m a g n e t i s a t i e , (A.13,) 

Bij-toenemende-T z a l I nu dalen, de temperatuur,waarbij 1=0 wordt heet de C u r i e 
temperatuur (TQ). DeZie wordt bepaald door,de magnetisatie naar a t e differentiëren. 

91 kT 
— = — ^ enig rekenwerk l e v e r t dan: 
8a Mw 

Boven de,Curietemperatuur kan nu weer een.verband tussen de s u s c e p t i b i l i t e i t en T 

worden.afgeleid. Omdat.de ma g n e t i s a t i e k l e i n z a l z i j n t e n opz i c h t e van I Q wordt 

i n (A.IO) a l l e e n de e e r s t e term van de,Langevinreeks g e b r u i k t , zodat: 

I = |Mi,(H+wI) (A.15) 

Oplossen naar I met behulp van . (A. 14-) l e v e r t : 

^ _ NM̂ H _ NM̂ H . ..... 

^ " 3kT=NM^..- 3k(T-TQ) ^^'^^^ 

zodat,de s u s c e p t i b i l i t e i t wordt: 

X = ™ ~ r - Y - (A.17.) ( 6 ) 

Dit.ts-de-Z.g.-Curie-Weisswet. De f a c t o r — r ^ wordt z o ^ g l b i j paramagpeten a l s b i ] 

ferromagneten-de C u r i e c o n s t a n t e (Q).genoemd. 

De boven-rbeschreven t h e o r i e i s .uitgegaan v a n . k l a s s i e k e uitgangspunten..Een meer 

quantum mechanische. benadering wordt verkregen door het-. t o t a l e : quantumgetal .J 

i n de beschouwing:op.te nemen. :De Lang e v i n f u n c t i e L ( a ) gaat dan over i n B j ( a ) . 

Het a a n t a l Bohrmagnetonen p wordt dan beschreven met de f a c t o r van Lande 

f _ . . J(J+1)+S(S+1)-L(L+1) , 
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en het t o t a a l moment J door: 

p = g [ j ( J + l ) ] 2 (A. 18) 

Een u i t g e b r e i d o v e r z i c h t van de v e r s c h i l l e n d e quantum mechanische bennderingen 

van magnetisme wordt gegeven door Smart (M;5_). 

Zoals Bloch heeft aangetoond, b l i j k t i n een ferromagneet n i e t a l l e momenten g e l i j k 

g e r i c h t t e z i j n , maar i s het m a t e r i a a l verdeeld i n a l l e m a a l k l e i n e g e b i e d j e s , 

waarin de momenten evenwijdig g e r i c h t z i j n . D i t z i j n de z.g. Weiss-gebiedjes of 

domeinen. Deze gebiedjes z i j n gescheiden door z.g. Bloch wanden. Worden deze 

ge b i e d j e s door een uitwendig magneetveld - p a r a l l e l g e r i c h t , e n daarna door,het 

veranderen van het v e l d weer anders g e r i c h t , dan z a l d i t . m o e i l i j k gaan, waardoor 

h y s t e r e s e . v e r s c h i j n s e l e n gaan.optreden. D i t w i l zeggen, de magnetisatieverandering 

b l i j f t a c h t e r b i j de veldverandering. 

c ) Superparamagnetisme , 

Superparamagnetisme kan optreden wanneer k l e i n e m a g n e t i s c h e , d e e l t j e s opgelost 

z i j n i n een n i e t - m a g n e t i s c h , m a t e r i a a l . 

Superparamagnetische d e e l t j e s z i j n , f e r r o m a g n e t i s c h e eendomeindeeltjes , d i e z o ' k l e i n 

z i j n dat hun spontane mag n e t i s a t i e door t h e r m i s c h e , a g i t a t i e f l u c t u e e r d . Voor 

d e r g e l i j k e d e e l t j e s g e l d t , dat de magnetisatie a l s f u n c t i e van de v e l d s t e r k t e aan 

de f u n c t i e van Langevin voldoet, welke geschreven kan worden uitgaande van (A.5) 

en (A.13) a l s : 

I _ ,̂ MH kT .„s 

• ^ Ï ; - kT - MH 
waarin: 

M = het magnetisch moment van het d e e l t j e (M = Isp^.* 
Igp = de spontane m a g n e t i s a t i e 
V = volume van het d e e l t j e . 

Wanneer,geldt, 

« 1, gaat (A.19) over i n : I = I ^ ^ 

MH kT 
en wanneer ~ >> 1, g e l d t : I = I o ( l - j ^ ) 

D i t g e l d t a l l e e n wanneer de d e e l t j e s geen a n i s o t r o p i e vertonen, omdat door a n i 

s o t r o p i e de thermische f l u c t u a t i e van M wordt gehinderd. De gemeten m a g n e t i s a t i e -

kromme i s i n het,algemeen een sommatie van de magnetisatiekrommen der a f z o n d e r l i j k e 

d e e l t j e s . Met,behulp van superparamagnetisme z i j n de deeltjesvolumina„te bepalen. 

Een voorbeeld van superparamagnetische d e e l t j e s . z i j n de Co p r e c i p i t a t e n . i n CuCo. 

Voor uitgebreide.beschouwingen wordt verwezen naar het a f s t u d e e r v e r s l a g van 

de Koek (35_) en Knappwost.en Rust ( 4 6 ) , d i e nog een c o r r e c t i e op bovenbeschreven 

t h e o r i e geven. 

d) Antiferromagnetisme 

B i j een antiferromagneet z i j n de atomaire magnetische momenten spontaan a n t i p a r a l 

l e l g e r i c h t b i j T = OK. Met.een s o o r t g e l i j k e t h e o r i e a l s de Weiss-theorie voor 

ferromagneten i s h i e r een verband van I met de temperatuur t e geven. Hiertoe ver

d e e l t men het r o o s t e r i n 2 s u b r o o s t e r s A en B, waarop de momenten j u i s t p a r a l l e l 

g e r i c h t z i j n . E r moeten dan ook meer p r o p o r t i o n a l i t e i t s f a c t o r e n worden ingevoerd, 

n l . ŵ /̂  voor subrooster A, en Wgg voor subrooster B en dan nog w^g wg^ voor de 

onderlinge wisselwerkingen. I n de eenvoudige t h e o r i e worden dan w^^ = Wgg = ŵ  

en w^B_= Wg^ = Wg. 

Di t l e i d t t o t een.magnetisatie voor.subroosters A en B van 
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en I B 

H i e r u i t kan ook weer worden a f g e l e i d b i j welke temperatuur = I g = O wordt. 

D i t i s de z,g, Neel temperatuur ( % ) : 

Ook i s weer een Curie-Weisswet a f t e l e i d e n , welke l u i d t : 
NM̂  

X . ^ f ^ .(A.23) 

waarin = een negatieve Curietemperatuur. 

Voor een u i t g e b r e i d o v e r z i c h t der,magnetische beschouwingen wordt verwezen naar 
Chikazumi ( 4 7 ) , Bozorth ( 4 8 ) , K i t t e l (49) en meer t h e o r e t i s c h e Smart ( 4 5 ) . 

e) Overzicht,van aanverwante a r t i k e l e n b e t r e f f e n d Mn leg e r i n g e n 

I n d i t overzicht,beperken we ons t o t r u b r i c e r e n van enige groepen onderzoekingen 

en het vermelden van het onderwerp.van het a r t i k e l . Nog enkele a r t i k e l e n over het 

CuMn systeem z i j n afkomstig van: 

-Overhauser (5£), waarin de beschouwingen van Owen (15) t h e o r e t i s c h verder wor

den ontwikkeld. 

,-V&°gt en flildebrand (_51), enige magnetische . metingen aan CuMn, waarbij een maxi-^ 

mum i n de s u s c e p t i b i l i t e i t wordt gevonden, hetgeen geweten wordt aan ordening. 

-Koster en Rave (52_), d ie de g e l e i d b a a r h e i d en de H a l l c o n s t a n t e van aCuMn én 

aAgMn'hebben bepaald. 

-KSster en Heusler ( 5 ^ ) , geven een o v e r z i c h t s a r t i k e l van de v e r s c h i l l e n d e 

CuMn 'onderzoeken. 

-Hürd (54^)3 berekend nog eens de pgff voor, zeer, verdunde l e g e r i n g e n CuMn, AgMn 

en AuMn. 

Ook aan AuMn l e g e r i n g e n - i s v e e l onderzoek gedaan. Vooral i s h i e r b i j v e e l werk ver

r i c h t aan het structuuronderzoek, waarbij rondom de AusMn s a m e n s t e l l i n g v e r s c h i l 

lende, ordeningsgebieden z i j n gevonden. Enkele onderzoekers z i j n Morris en 

Hughes .(_55)' ( 5 6 ) , Humble (57_) en Gaunt en Eden ( 5 8 ) . 

De door Kouvel gemeten magnetische a n i s o t r o p i e van CuMn en AgMn b i j lage tempera

t u u r , is.ook gemeten aan geoxideerde Co d e e l t j e s (Meiklejohn en,Bean ( 5 9 ) ) ; 

NMn ( L i n en Kaufman.(60)); NiMn i n een gebied van 20 t o t 30 at%Mn (Kouvel en 

Graham ( 6 1 ) - ( 6 2 ) ) ; FeAl b i j 30 a t % A l (Kouvel (63)) en CoMn tu s s e n 25 en 35 at%Mn 

(Kouvel T64)). 
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B i j l a g e B 

De Microscan analyse 

De,werking van de microscan b e r u s t op het aanslaan van K e l e c t r o n e n van atomen 

i n het'preparaatoppervlak5 met,behulp van s n e l l e e l e c t r o n e n . De aangeslagen e l e c 

t r o n e n ' z u l l e n dan terug v a l l e n naar de K s c h i l onder u i t s t r a l i n g van de voor hen 

karakteristieke.röntgenstraling. Door de electronenbundel z e e r f i j n t e maken i s 

het mogelijk gebiedjes van ca, l y van het preparaat te b e s t r a l e n . Door va^h zo'n 

gebiedje de röntgenstraling t e meten i s de s a m e n s t e l l i n g van het gebiedje na t e 

gaan. Door de electronenbundel i n l i j n e n over het preparaat te trekken, i s de 

s a m e n s t e l l i n g van het hele preparaatoppervlak t e bepalen. 

Op deze w i j z e i s de,segregatie van a l l e 4 de preparaten bepaald; deze i s 

maximaal,1 at%Mn. De fotobladen B l en B2 tonen a n a l y s e s van de 24.0 at%Mn en de 

17.4 at%Mn l e g e r i n g . 

Voor beide l e g e r i n g e n g e l d t , -dat - e r gebieden z i j n met een s t e r k verhopgde Mn 
c o n c e n t r a t i e . I n deze gebieden bevindt z i c h ook zwavel en s i l i c i u m . O2 en N2 
konden,niet worden aangetoond. De beelden tonen s l e c h t s een of enkele Mn-rijke 
g e b i e d j e s . De diameter van zo'n gebiedje i s ca. I y . 



w i c r o s c a n a u d i y a e van het c u t , f . u at%, 

volgens methode een. 

E l Q C t r . beeld 

; preparaat. D i t p r e p a r a a t i s gemaakt 

Si-Ka e m i s s i e b e e l d 

S-Ka e m i s s i e b e e l d 
Mn-Ka e m i s s i e b e e l d 

O2 n a u w e l i j k s waarneembaar 

V = 6000X 

Cu-Ka e m i s s i e b e e l d 
FOTO B l 



Microscan a n a l y s e van het Cu(17.4 at%Mn) preparaat. D i t preparaat i s ,gemaakt 

volgens methode eên. 

Cu-Ka emissiebeeld. 
FOTO RO 



B i j l a g e C 

Inter£ret£tie_jan_de^^ 

i j k g r a f i e k . 

De,electronen diffractie-opnamen van een k r i s t a l l i j n e s t o f g e e f t de .vlakken

a f stand dpjj^L, van het k r i s t a l r o o s t e r * De a f s t a n d D. van de rechtdoorgaande •'bundel, 

t o t een r e f l e c t i e s t i p i s een maat,voor,de vlakkenafstand,d. Het verband i s 

d.D = C, waarin 'C een constante i^» a f h a n k e l i j k van de a f s t a n d p r e p a r a a t - f o t o , 

de gebruikte g o l f l e n g t e en de v e r g r o t i n g . 

Voor.de r e f l e c t i e s van een K.V.G. m a t e r i a a l moet gelden: 

a ) D ( l l l ) : .D(200) : ,D(220) = 0(311) = .v̂ S : v/̂  : i/s ! V U . .. 

b) dj^i^L • % KL:= C 

U i t het röntgenonderzoek i s de roosterparameter bekend, zodat de v e r s c h i l l e n d e 

"̂ HKL waaï'den berekend kunnen worden. Met behulp van de. u i t de, opnamen; gemeten D 

waarden z i j n de d i f f r a c t i e s t i p p e n nu t e i n d i c e r e n , 

F i g . C l geeft het d i f f r a c t i e p a t r o o n van foto 3a,met d a a r i n de indicering'en. Het d 

f r a c t i e p a t r o o n i s van een k r i s t a l , i n een (110) oriëntatie. 

(ïll) . 

(200) ' 

(111) 

X 

E l g . C l . X i s doorgaande bundel. 

F i g , C2, idem voq^, foto 5. Ook h i e r i s de oriëntatie ( 1 1 0 ) . 

(111) 
(200) 

(111) 

» (.220) 

'(QOO) 

F i g . 02. 



F i g . C3, idem voor fot o 7a. H i e r i s de kristaloriëntatie i n kubusstand. 

(220) 

(020) 

(200) 

(220) 

(220) 

(002) 

»(200) 

F i g . C3. 

Ook a l l e i n deze f i g u r e n n i e t aangegeven d i f f r a c t i e s t i p p e n z i j n t e i n d i c e r e n 

a l s d i f f r a c t i e s t i p p e n , d i e van de matrix afkomstig z i j n . 
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