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POKROKY MATEMATIKY, FYZIKY A ASTRONOMIE
ROENIK VIl — &isLO 3 '

VYSKUM VLASTNOSTI LATOK ZO ZMIEN ICH MAGNETICKEJ
SUSCEPTIBILITY

MATE) RAKOS, KoSice
UvoD

V dalSom ukaZeme, Ze magneticka susceptibilita latok zavisi predovSetkym od
magnetickych vlastnosti elektronov. PretoZe vdcsina fyzikalnych a chemickych pro-
cesov ma za nasledok zmeny v elektréonovom obale, magneticka susceptibilita a jej
zmeny indikuji vadcSinu zmien vlastnoti latky. Tyka sa to vSetkych latok v prirode.
V tomto €lanku sa budeme zaoberat stivisom magnetickej susceptibility a fyzikalnych
a chemickych vlastnosti vietkych latok okrem feromagnetickych (Fe, Ni, Co, Gd,
niektoré $pecialne kovové zliatiny a umelé nekovové feromagnetika —ferity). Budeme
sa zaoberaf latkami paramagnetickymi (magn. susc. x > 0) a diamagnetickymi
(x < 0), slovom slabomagnetickymi latkami, t. j. okrem vy3Sie uvedenych vietkymi
ostatnymi prvkami, sli¢eninami, sliatinami, anorganickymi a organickymi latkami
v prirode, v¢itane vzduchu, vody, Tudského tela a pod. Pole pdsobnosti oboru slabo-
magnetickych latok je teda velmi Siroké a ostavaji mimo neho len vysSie spomenuté
feromagnetika, ktoré okrem x > O spliiuji aj dalSie zloZitejSie podmienky, ktorymi
sa tu nebudeme zaoberat.

MAGNETICKA SUSCEPTIBILITA

1. Latky, ktorych atdmy v mieste mimo vonkajSiecho magnetického pola nemaji
vysledmého magnetického momentu (magnetické momenty jednotlivych elektrénov
sa rusia), nazyvame diamagnetickymi. V magnetickom poli javia zapornu magneticku
susceptibilitu a magnetické siloCiary su v nich redsie neZ vo vakuu.

Ked vloZzime do megnetického pola latku, ktorej vysledny magneticky moment je
nulovy, jej elektrony, obiehajlice po orbitech uréitou uhlovou rychlosfou w, podlie-
haji Ampérovej sile podobne ako vodi¢ pretekany pridom. PodIa klasickych pred-
stav posobenie tejto sily ma snahu porusit rovnovahu medzi Coulombovou pritaZli-
vou silou medzi elektrénom a jadrom na jednej strane a odstredivou silou obiehajui-
ceho elektrénu, t. j. F = mrow?® na strane druhej (m je hmota elektrénu, r polomer
drahy). Aby sa rovnovaha i pri zmene odstredivej sily zachovala, musi sa zmenit
uhlova rychlost obiehajiceho elektrénu o hodnotu (v sist. MKSA)

(1) A = — el

2m
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kde e je elementarny naboj, H intenzita magnetického pola, u, permeabilita vakua.
Tejto zmene uhlovej rychlosti v zmysle zakonov klasickej elektrodynamiky odpoveda

pridavny magneticky moment
2,22
) aM,, = — 2T g
4m
Pridavny magneticky moment od atéomu o z elektrénoch je potom z-krat vacsi a pre
1 gramatém latky ma hodnotu

_ Nzpge’r’

3 AMY, = H

4m
(N je Avogradove &islo).

Avsak rozloZenie drah vzhladom k vonkajsiemu polu je nepravidelné a prejavi sa
tak, akoby asi ?/; drah stilo kolmo k smeru pola a !/; vo smere pola (pre ne je
AM},, rovné nule). Okrem toho treba mat na mysli, Ze v fTubovoInom atéme neméme
len elektrénové drahy jednej uréitej velkosti polomeru, a preto namiesto z . r2 treba
dosadit stcet jednotlivych strednych kvadratov polomerov, takZe spravna hodnota
magnetického momentu gramatému latky bude

2 Neé? [.l z
(4) AM A=§AMMA— - 0 n;
PretoZe vyraz (4) udava magneticky moment gramatému, teda vlastne magnetizaciu
J, gramatému, dochiddzame v zmysle definicie susceptibility k Langevinovmu
vzorcu
J. AM,,, Neu,

) p= A=t ZEhg 2

B, koH 6m =y

kde x, je susceptibilita na gramatém a B, magnetickd indukcia vo vakuu.

V skutoénosti si pomery zloZitejsie, neZ bol vysSie popisany mechanizmus, a elektron
vykonéva vlastne precesny pohyb okolo osi tvorenej vektorom intenzity pola® AvSak
tato presna klasicka predstava, takisto ako aj kvantovomechanické uvahy [1], vedu
opit k vyrazu (5) ziskanému zjednodusenou predstavou.

Z vyrazu (5) vidno, Ze susceptibilita idealnej diamagnetickej latky nezavisi od inten-
zity magnetického pola ani od teploty, zavisi v§ak od rozloZenia elektrénového
obalu, a teda od kaZdej zmeny, ktora je schopna toto rozloZenie zmenit.

2. Majme na mysli idedlny paramagneticky plyn. Ked je mimo magnetického pola,
kaZdy jeho atém (alebo molekula) mé urdity magneticky moment M,,,, pretoZe ma
nevykompenzované spinové alebo orbitalne magnetické momenty. AvSak vzhladom
k tepelnému pohybu astic latka ako celok nejavi magneticky moment. Po vloZeni do
vonkajieho magnetického pola sa kaZdy atém (molekula) vlastniaca magneticky
moment chova ako zotrvaénik, t. j. zaéne vykonavat precesny pohyb okolo osi rovno-
beZnej s vektorom intenzity vonkajsicho pola, pri¢om vektor magnetického momentu
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jednotlivych &astic je skloneny stale pod uhlom a oproti smeru pola. Tepelny pohyb a
vzajomné narazy spOsobia také Statistické rozdelenie, Ze vadiia &ast magnetickych
momentov kona precesny pohyb s energeticky priaznivej§imi uhlami vzhladom na
smer pola. Langevin odvodil, Ze sa energeticky priaznivejSie natofené magnetické
momenty Castic prejavia aj navonok, a to celkovym magnetickym momentom jed-
ného gramatému latky o velkosti

O wam o [L Mt L (MY 2 e ]

kT 945\ kT

(kde k je Boltzmannova konstanta a T absolutna teplota latky). Pre pomet H/T
velmi maly, t. j. pri nie prili§ nizkych teplotach T a nie prili§ vysokych intenzitach
magnetického pola H, sa vyraz (6) zjednodusi na tvar

2
(7) M, = NMMPH=£H,
3kT T

z ¢oho susceptibilita paramagnetickej latky na gramatém vychadza

M NM2 C
(8) XA = ——i = P — .
uoH B3ugkT T

K vyrazu (8) sa dospieva aj v pripade, Ze odvodzujeme susceptibilitu paramagnetika
kvantovomechanickymi uvahami. Z (8) vidno, Ze susceptibilita paramagnetika je
nepriamo umerna absolutnej teplote. To preto, lebo prebytok molekil s energeticky
priaznivej§imi uhlami klesa so stiipajicou teplotou, pretoZe tepelny pohyb sa snaZi
zrusit kaZdy existujici poriadok. Konstanta imernosti C je pre danu latku charakte-
risticka. PretoZe magneticky moment jednotlivej Castice M,,, zavisi od magnetickych
momentov elektronov, je jasné, Ze kazda zmena v elektrénovom obale sa prejavi na
zmene magnetickej susceptibility. ’

Kvantovomechanické uvahy umoZfiuji magneticky moment <&astice vyjadrit
podrobnejsie, a to vyrazom

©) M,, = gJ/IJ + 1). s,

kde g je Landého faktor spektroskopického rozitiepenia, ug Bohrov magnetén a J
je miera absolutnej hodnoty vektoru celkového momentu hybnosti vietkych elektrd-
nov atému. Potom za pomoci vyrazu (9) moZno vzfah (8) pisat vo tvare

. 2 2
(10) _ Ng*JU + 1)y

3ugkT

3. Diamagnetizmus a pramagnetizmus suboru atomov alebo molekul v stdlom

magnetickom poli. V skutocnosti niet latky, ktorej susceptibilita by bola dana len

vyrazom pre idedlny diagmanetizmus (5) alebo idedlny paramagnetizmus (10).
Diamagnetizmus je obecnou vlastnostou vetkych latok, teda aj paramagnetickych,
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pretoZe ma charakter elektromagnetickej indukcie do orbitov atomu. Aka je vysledna
susceptibilita, to zavisi od velkosti paramagnetizmu. Okrem toho treba uvazif, 7e
okrem elektronov maji svoj paramagnetizmus aj atomové jadra. Vcelku je suscepti-
bilita TubovolInej latky dana sti¢tom viacerych zloZiek a jej hodnota pre pripad, Ze sa
vzajomné pOsobenie astic da zanedbat, je

N 2 2
(11) L= x’:oe + Xpoj + pre + Xa = —M"— (J + 1) J +
. 3ugkT

4 Nuje; (1 + 1)1+ Nup YIMy s57, 04l Neho 52,
3ugkT po(E; — Ey) 6m

x je teda su¢tom paramagnetickej susceptibility orientainej elektrénov x,.. (danej
vyrazom (10) a vzniklej orientdciou magnetickych momentov elektrénov do smeru
pola), paramagnetickej susceptibility orientagnej jadra Xpoj» Paramagnetickej suscepti-
bility polarizacnej u elekténov x,,. a susceptibility precesného diamagnetizmu y,
(danej vyrazom (5)).

Polarizatny paramagnetizmus u molekil (na rozdiel od atémov) nikdy neklesa na
nulu, pretoZe elektrické pole u molekul nikdy nema gulovi symetriu. Xppe (treti
stitanec v rovnici (11)) je imerny procesu magnetickej deformacnej polarizicie atému
vyvolanej pofom H, ktory sa ukazuje tym vi¢§im, ¢im menS$ia je rdznost energii
E; — E;. medzi normilnym a druhym vybudenym stavom elektrénovej drahy. Vyraz
My ;.. 5.5,1% je ur€ovany tzv. nediagonalnymi matri¢nymi zlozkami energie vybude-
nia My ;.. 51,5, 8 My 5, 541,15, sCitujlicimi stavy s rovnakou hodnotou J, a hod-
notou J odliSujicou sa o +1. S¢itanie sa prevadza po vSetkych tvirovniach energie,
u ktorych sa J’ 1i§i o + 1. Cim je molekula asymetrickejia, t. j. &im viac sa od seba
lifia atémy molekuly, tym v&csi je polarizaény paramagnetizmus. Ako vidno z (11) je
zlozka susceptibility ,,. teplotne nezavisla.

Vyraz pre y,,; je analogicky vyrazu ., ale y; je tzv. jaderny magnetén, g; tzv.
jaderny g-faktor a I jaderny spin.

Vyraz (11) pre celkovii susceptibilitu latky moZno este dalej upravit dla toho, aké
velké energetické rozdiely AE su spojené s prechodom atému z jednoho do druhého
stavu. Pritom mdZu jestvovat 3 typické pripady, a to:

Pre AE > kT moZno vo vyraze (1) x,,. eite dalej rozpisat.

Pre AE < kTje x,,. = O.

Pre AE =~ kT prisluchaju ka?dému stavu atdmu rdzne vyrazy pre Xpoe» Xppe 2 X4
a vietky Cleny susceptibility rozne zavisia od teploty. Ked sa vzdjomné posobenie
medzi €asticemi neda zanedbatf, sti pomery este zloZitejsie.

4. Skutoéné slabomagnetické ldtky podla svojho chovania v magnetickom poli
a dla anomalii, ktoré javia, dajui sa rozdelif na viaceré typické skupiny:
Diamagnetika: Klasické diamagnetika sa chovaji dla odvodenych teoretickych
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vztahov. Tzv. ancmalne diamagnatika maju susceptibilitu zavisla na teplote a na poli
(napr. Sb, Bi, grafit a i.). Supradiamagnetik4 maju pri veImi nizkych teplotach suscep-
tibilitu veImi vysokych hodnét (niektoré kovy).

Paramagnetika: Normalne paramagnetika sa riadia predtym odvodenym vzorcom
(10). Anomélne paramagnetika javia pomerne nizku hodnotu susceptibility nezavisli
na teplote (Li, Na, K a i.). Tzv. antiferomagnetika su paramagnetika, ktoré pri teplote
T > O (O je tzv. Néelova teplota) sa chovaju ako normalne paramagnetik4, kym pre
T < O sa ich susceptibilita s klesajiicou teplotou zmensSuje, teda ma pri teplote @
maximalnu hodnotu susceptibility (MnO, NiCr, Cr,0;, FeS a i.). Metamagnstikd
si paramagnetika javiace pri nizkych teplotach zavislost magnetizacie na poli a hy-
steréziu (CoCl,, CaCl, a i.).

PREHLAD METOD MERANIA MAGNETICKEJ SUSCEPTIBILITY
SLABOMAGNETICKYCH LATOK

1. PrevaZna ¢ast metdd merania slabomagnetickych latok je zaloZena na silovych
ucinkoch nehomogenného pola na ldtku obsahujicu magnetické momenty ¢i uz
pochadzaji od nevykompenzovanosti spinovych a orbitalnych momentov (para-
magnetické latky) alebo od ,,indukovanych“ momentov (diamagnetické latky).
Tieto metddy zaloZené na sile moZno rozdelit na 2 skupiny:

a) Metddy, ktoré uzivaji tak malych vzoriek, Ze intenzita pola H aj gradient pola
0H|dx moZno povaZovat v celom objeme vzorky za konstatné. Element sily posobiacej
na element latky o objeme d¥ (obr. 1) a 0 magnetickom momente dM,, v poli s gradi-
entom len vo smere osi X, ma hodnotu
(12) dF, = dM,,,?—I;I.

ox y 0 N
A pretoZe je magnetizacia J = pokH (x je ob-
jemova susceptibilita latky, t.j. na jednotku
objemu) magnetickym momentom objemovej

A
T
°

jednotky, t. j. J = dM,,/dV, plati dalej *4
dx
H 0
(13) dF, = Ja— dV = poxkH iIdV.
: 0x Ox
I O N HeHmay )_
Ked H a 0H/0x su v celom objeme V vzorky S5 -
konstantné, plati
oH
(14a) F, = poxkH E;V. %

. i X Obr. 1. Situicia pri uréovani sily po6so-
Meranie x sa potom prevadza z rovnice (14a) biacej na teleso v nehomogennom mag-

bud absolutnym spdsobom tak, Z¢ na meria- netickom poli.
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me F, priznamom H, V, a 0H/0x, alebo CastejSie srovnavanim sily F, pOsobiacej na
neznamu latku so silou

(14b) F. = pox'H o,
0x

posobiacou na latku znamej susceptibility x’ pri tych istych fyzikdlnych podmien-
kach. Delenim (14a) a (14b) dostdvame vzorec pre vypolet susceptibility « relativnou
metddou.

b) Metddy, ktoré pouzivajh vzoriek tvaru pretiahnutych valcov, takZe nemozno H
a 0H/dx povaZovat za konstantné pre cely objem vzorky. Potom je nutné pri vypocéte
sily na cely valec integrovat rovnicu (13), pri¢om dV = Sdx (S je prierez valca), takZe
(obr. 1)

x=0 aH H;=Hmnax 5
x J‘

(15) F.= poxf H-— dV = pokS HAH = luoxS HZ,. .

xX==-Xx1 H{=0

Pritom sme predpokladali, Ze vzorka je tak dlha, Ze jednym koncom je v maximalnom,
druhym v nulovom poli. Meranie k sa prevadza bud absolutnym, alebo relativnym
spdsobom, analogicky ako bolo uvedené pri uZiti rovnice (14b).

Silové metédy merania magnetickej susceptibility si pomerne znime, i ked nie
vietky ich modifikacie a Gpravy. Pre hrubt informéciu Citatela staci, ked si Citatel
pozrie metédy uvedené v knihe J. BroZa [2]. Naproti tomu met6dy nesilové si Sirsej
fyzikalnej verejnosti nezname, a preto sa o niektorych z nich zmienime aj podrobnejsie
v dalSom.

2. Metddy zaloZené na inych principoch, ne? je silové pésobenie v magnetickom
poli. Tzv. orto-paravodikovd metdda je zaloZena na tom, Ze prisnost zakazu prechodu
ortovodika na paravodik sa zoslabuje pritomnosfou magnetickych momentov
cudzej meranej latky. Indukéné metddy st tro-

2 Ty O jakého typu:
P 0 a) Indukéné metddy podobnej upravy ako
N na meranie feromagnetik.
o

b) Indukéné metddy, zalozené na merani
indukénosti striedavym pridom. HEYDWEIL-
LER, FALCKENBERG, KUNZ a FRITTS a i. zalo-
Zili meranie susceptibility na zmene induk¢-
nosti pri zavedeni vzorky do cievky, priCom
zmenu merali striedavym pridom 1 000 Hz.
Obr. 2. NOoRDEROVA indukénd metéda na  NORDER popisal indukény pristroj pre auto-
meranie a automaticky zapis magnetickej  matické meranie a zapisovanie susceptibility,
susceptibility. N - napédjat, P — primdr, znazorneny na obr. 2. Napéja¢ N dodava do
S — sekundarne cievky, KT — korekéna X i R K

priméru Psiefové napitie. Korekénou induké-

indukénosf, Z — zesilovat, O — oscilo-
skop, U — usmerfiovag, ZP — zapisovaé. nosfou KT vyrovnal sekundar tak, aby sa na-

siot”

ZP
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pitia v oboch cievkach S rusili. Maly rozdiel napiti vznikly vloZenim vzorky do jedne;j
z cievok zosilnil v zosiliiovadi Z a pozoroval v osciloskope O, resp. po dvojcestnom
umerneni v usmernovadi U zapisoval zapisovatom ZP. BROERSMOVE zariadenie na
meranie susceptibility je zaloZené na zmene magnetického obvodu elektromagnetu,
ktorého primar je napajany jednosmernym pridom. V medzere magnetického obvodu

rotuje disk obsahujuci 16 vzoriek, o v sekun- v

déari indukuje ems umernu susceptibilite. .

c) Metbdy zaloZené na merani zmeny rezo- ﬁ 0 = Z =~ § [={RO
nanénej frekvencie oscilaéného okruhu: Typic- L
kym predstaviteTom tychto metdd je metéda .

PAcAuLTA a kol., ktorej principidlna schéma
je na obr. 3. Do smeSovaca S sa privadza sii- Obr. 3. Metéda merania susceptibility dla
&asne signal z oscildtora O (cez zosiliiova& Z) PACAULTA a kol. zaloZend na merani zme-
a zreferentného oscilatora RO tejistejfrekven- 1Y rezonancnej frekvencie oscilatora. L —
cie. Vysledny signal, ktory sa vedie do mera- cievka oscildtora, V' — vzorka, O — os-
. cilator, Z — zosiliiova¢, S — smeSovaé,
cieho zariadenia M (oscilografu), je pri T0V-  Ro _ referenény oscilstor, M — zaria-
nosti oboch frekvencii nulovy. Ked vloZime do denie merajice zmeny frekvencie.
cievky Loscilatora O vzorku V, zmeni sa jeho
frekvencia a po smieSani s referenénym signdlom dostdvame rozdielovy signal nizkej
frekvencie, ktory sledujeme na oscilografe M.
Ked totiZ do cievky o samoinduké&nosti L vloZime vzorku o objemovej susceptibi-
lite x, nadobudne hodnotu L' = L(l + x), z ¢oho relativna zmena samoinduké&nosti

je

(16)

Rovnica (16) plati pre pripad, Ze cely objem vystaveny pdsobeniu pola je vypleny
skimanou latkou. V pripade, Ze koeficient plnenia je T < 1, potom

L-L_aL_
L L

(17)

KT.

Ked Thomsonov vzorec napiSeme pre stav oscilaniho okruhu bez vzorky, t. j.
LC = 1|w?, a pre stav so vzorkou, t. j. L'C = 1|w'2, potom od¢&itanim oboch vyra-
zov dostdvame

1

1
»? o

(18) CL - L)=
Z rovnice (18) sa dé vy&islif relativna zmena frekvencie

(19) — -
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pri¢om rozdiel frekvencie oscila¢ného okruhu so vzorkou w’ a bez vzorky w bol ozna-
&eny Ao = o' — . Potom spojenim vztahov (17) a (19) vychadza
(20) 4o = - L KT.

o 2
Ako vidno zo vztahu (20), meranie k je prevedené na meranie zmeny frekvencie. Pri
frekvencii oscilatora v = w/2n = 5 MHz a predpokladanej presnosti merania 1 9; pri
merani beZnych diamagnetik vychadza zo vzorca
(20) potrebna relativna stabilita frekvencie zariade-
nia Aw/w radu 10°.

Meranie magnetickej susceptibility pomocou
magnetickej rezonancie: Z teoretickej elektrotech-
niky je zname, Ze intenzita pola vo vnutri vzorky H
zavisi od magnetizacie J vo vnutri vzorky (teda aj
od jej susceptibility k) a od tvaru vzorky, ktory je
charakterizovany demagnetizaénim faktorom N.
Potom, ked intenzitu vonkajSicho pola oznadime
H,, plati

Obr. 4.. Usporiadanie FEHERA a
KNIGHTA na meranie magnetickej
susceptibility za pomoci magnetic-
kej jadernej rezonancie. ¥V — vzor-
ka obsahujtica rezonujlce protény,  Ked je vzorka obklopena prostredim susceptibility

M — merand latka, C — cievka ' o1ati namiesto rovnice (21a)
produkujica v. f. pole, H — smer 0> P

vektora intenzity jednosmerného 21b H = H.JT1 — N(x — x .
magnetického pola. ( ) 0[ ( o)]

(21a) H=H0—J—N=H0(1—Nrc).

0

Pre valcovitu vzorku sa da Tahko vypocitaf, Ze de-
magnetizatny faktor Ny = 2 (ked pole H, je kolmé k osi valca) a N, = 0 (ked H,
je rovnobeZné s osou valca). Pre tieto dve polohy moZno napisat
(22a) H; = Ho[1l — 2n(x — K,)],
(22b) H2 = HO .

Vzajomnym od¢itanim rovnic (22a), (22b) a delenim s H, vychadza pre hodnotu
relativnej zmeny pola pri prechode z polohy 1 do 2

23)

Hz ‘—H‘ _ AHI,Z
H, H,

4vy 5

= 2n(k — Ko) =

Pritom A4v,,,/v je tejto relativnej zmene pola odpovedajtica relativna zmena frekven-
cie magnetickej jadernej rezonancie. Autori tejto metédy FEHER a KNIGHT uZili
upravu dla obr. 4, kde C je cievka produkujica vysokofrekvenéné pole, V valcovita
vzorka vody (zndmej susceptibility x) a M merana latka nezniamej susceptibility .
Z rovnice (23) vidno, Ze meranie susceptibility x, (okolo vzorky vody V) bolo prevede-
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né na meranie rozdielu rezonan¢nych frekvencii 4v, ,, resp. rezonanéného pola ja-
dernej magnetickej rezonancie pri dvoch polohach vzorky vody V(dla a)a b) v obr. 4).

Metoda magnetického mostika: HILSUM a ROSE uverejnili metédu merania mag-
netickych susceptibilit, ktora je vpodstate magnetickou analégiou Wheatstoneovho
mostika. Zelezné jadro ma tvar mostika so 4 vzduchovymi medzerami v ramenach a
magnetickym detektorom z InSb v diagonale. Ked sa jedna z medzier vyplni meranou
latkou, detektor indukuje jej susceptibilitu.

UZITIE MERANIA MAGNETICKEJ SUSCEPTIBILITY NA VYSKUM
STAVU LATOK A PROCESOV, KTORE V NICH PREBIEHAJU

Uvedieme niekolko typickych pripadov, kde je moZno pouZit meranie magnetickej
susceptibility ako ukazovatela fyzikalného svatu, chemického zloZenia a procesov
fyzikélnych aj chemickych.

1. Problémy pevnych ldtok

a) Zdkon aditivity. Ked je v zmesi alebo v roztoku pevnych alebo tekutych latok
P1> Pa2s -+, P, Percent latok o susceptibilitach x,, x,, ..., x,, vysledna susceptibilita
sa da stanovit zo vzorca

D1 P2 Dn .
(24) X—@)ﬁ*'@h*‘---‘*'ﬁln

pri¢om p; + p, + ... + p, = 100 %. Vztah (24) moZno potom uZit bud na meranie
koncentracie roztoku pri znamych zloZkach a pri znamej vyslednej susceptibilite,
alebo k vypoctu vyslednej susceptibility pri zndmych zloZkach, tieZ k metdde merania
susceptibility vzoriek nepravidelnych tvarov. Jestvuje aj graficka metéda na vyhod-
nocovanie zakona aditivity (24).
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Obr. 5. Zavislost atdbmovej susceptibility x4 Obr. 6. Zavislost molekulovej susceptibility
zliatiny Cu-Pd (krivka @) a Ag-Pd (krivka b) xm Pevného roztoku KBr-Kj na 9% mol KJF¥
na % atém. Pd v zliatine. v roztoku dla RAKO3A.

b) Zliatiny a pevné roztoky. U zliatin kovov va&inou neplati zdkon aditivity (24),
naopak z experimentalne zistenej zavislosti susceptibility na koncentracii jednej
zloZky v druhej sa da sudit na Struktiru, preniky kry$talovych mrieZok a fyzikalny
stav zliatiny vobec. Na obr. 5 je takato zavislost pre Cu-Pd a Ag-Pd, namerané
VocToM. Ciarkované &iary ukazuji, Ze za predpokladu zékona aditivity by mala byt
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susceptibilita Pd rozpusteného v Ag, resp. Cu —28,2, resp. —30,5. 107%j. CGSM.
Susceptibilita y, zliatiny viak ma stipajuci charakter, ¢o vysvetlujeme zmenami
v dosledku vniknutia atomu Pd do mriezky &istého kovu.

Aditivita dla vzorca (24) nie je zacho-
vana aj u niektorych pevnych roztokov

6
108 e, s .
o,sx 0,.C6SH i6nickych krystilov, ako vidno z obr.
6 na susceptibilite pevného roztoku
04 F KBr—KJ nameranej autorom tohoto
pojednania.
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Obr. 7. Zavislost hmotnej susceptibility na re-

ciprokej hodnote intenzity pola 1/ H pre para-

magnetikum s réznym obsahom feromagne-
tickych primesi.

Obr. 8. Zavislost hmotnej magnetickej suscep-
tibility polovodi¢a PbTe typu N na absolutnej
teplote dla MATYASA. Krivka a je pre vzorku
s nadbytkom olova, b pre vzorku obsahujicu

i6ny Cl ako primes.

c) Feromagnetické primesy. Prejavia sa zavislosfou meranej susceptibility na mag-
netickom poli. Ked nanesieme y = f(1/H), dostavame priamky, ktorych smernica je
timerna percentu primesi. Usek y., na osi susceptibilit je susceptibilita &istej slabo-
magnetickej latky (obr. 7).

d) Vplyv velkosti ¢dstic. Zavislost susceptibility na kusovosti vzorky bola malo
$tudovana, pripadne s negativnymi vysledkami. Bola vSak zistena zavislost suscepti-
bility grafitu pri grafitizicii, prevedenej pri réznych priemeroch Castic.

e) Vplyv mechanického predlzenia. Bol doteraz len mélo §tudovany, ale u gumy a
vistanexu poskytol uZitoéné vysledky.

f) Problémy krystalizaénej mrieZky a krystalizacénej vody. Tieto problémy sa daja
uspesne riesif meranim susceptibility. Vid na pr. price CARTEROVE, RAKOSOVE,
TARABCAKOVES a i.

g) Vyskum polovodidov meranim magnetickej susceptibility. Merania susceptibi-
lity veImi uspeSne pomahaju rieSit zloZité problémy medernej fyziky polovodiCov.
Tak napr. je zniame, Ze celkovd hmotna susceptibilita y polovodi¢a je dana suctom
susceptibility kryStidlovej mriezZky x¢, voInych nositelov y. a susceptibility portch
xp> ktoré mriezka obsahuje, teda

(25) X=X+ Xc+ Xp-
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Prace BUSCHOVE a MATYASOVE ukazuju dalej, Ze z teplotnej zavislosti, susceptibi-
lity x(T), ked koncentraciu poriich menime v Sirokom rozmedzi, méZeme urcit
jednotlivé podiely. Napr. na obr. 8 je zavislost susceptibility vzorky PbTe typu N na
absolutnej teplote. Krivka a je vzorka s nadbytkom olova, b vzorka obsahujiica iény
Cl™ ako primes. Z tivah, ktoré st v praci uvedené, vyplyva, Ze prispevok yxp pri danej
teplote je rovny svislej vzdialenosti medzi krivkami a a b na obr. 8. Dalej sa d4 do-
kazaft, Ze plati pre susceptibilitu portich donoru, resp. akceptoru

(26) yp = Ko/ AN oo~ 22)

okT 2kT)’
kde g je hmota krystalu, 4 = %(ankT):’/ 2. N je celkovy po&et portich a E je ioni-

zana energia donoru, resp.akceptora, m je efektivna hmota nositela a h Planckova
konstanta. Zo (26) plynie, Ze ked nanieseme zavislost log (xPT” 4) na 1/T, moZno urdit,
zo smernic tejto zavislosti, energie E pre donor a akceptor a z tGsekov osi poradnic
koncentracie portch pre donor a akceptor. V pripade uvedenych vzoriek typu N a P
fungujt vakancie Te ako donory a vakancie Pb ako akceptory.

MATYAS v dalSich pricach rie$i problémy slenidov a teluridov taZzkych prvkov,
roézne vlastnosti polovodica CdSbAs, a i. Meranie magnetickej susceptibility umoz-
fiuje rieSit okrem uvedenych aj iné ddleZité vlastnosti polovodicov.

Meranie magnetickej susceptibility voInych nositeIov poskytuje na pr. vhodnu
metddu pre $tadium Struktiry vodivostného a valenéného pasu u polovoditov. Tito
problematiku rieSia napr. BOWERS s YAFETOM pre p-Ge, BOwWERs pre n-Ge a Bo-
WERS s YAFETOM pre InSb. Susceptibilita nositelov pri nizkej teplote sa nanasa
v zavislosti na p'/?(p je hustota nositeTov), pri¢om susceptibilita sa zisti od&itanim
susceptibility mrieZky od celkovej susceptibility materidlu. Rozborom uvedenej
zavislosti dospievame k zaverom o §trukture vodivostného a valenéného pasu.

h) Vyskum anizotrépie slabomagnetickych krystalov a molekul. U krystalov
modZeme merat v 3 rdznych smeroch roézne susceptibility, zvané hlavné susceptibility
(na gram) x,, X2, x3- Tieto smery nemusia byt sihlasnymi so smermi krystalografic-
kych osi. Pre efektivnu susceptibilitu, pozorovanu v smere aplikovaného pola H,
zvierajuceho so smermi hlavnych susceptibilit uhly «, 8, y, plati potom

(27) Xu = X108 a + y,cos2 B+ y;cos?y.

JestliZe je anizotrOpny krystal zpraskovany, priemernd susceptibilita praSku ma
hodnotu
X1+ X2+ X3
28 ===
8 ;

Okrem hlavnych susceptibilit hmotnych je ddleZité vyhodnotif molarne hlavné
susceptibility. Napr. pre os €. 1 plati

(29) A, = X1-M,
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kde M je molekularna hmota. Ked je zndme rozdelenie molekul v kry$tale, moZno
z hlavnych susceptibilit kryStalu vyhodnotit prislu§nu susceptibilitu samotnej mole-
kuly. Preto sa v poslednych rokoch meranie magnetickej anizotropie uspéSne uZiva
v Struktudlnej chémii.

Jestvuje cely rad metdd merania anizotrdpie, z ktorych hlavné si metéda KRISH-
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Obr. 9. Zavislost susceptibility (v dielkoch

meriaceho pristroja) na dobe po zapnuti a po

vypnuti svetla dopadajiceho na ZnF, : Mn
dla JOHNSONA a WILLIAMSA.

NANOVYCH torznych vah, KRISHNANOVA
oscilatni metéda a RABIHO metdda.
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Obr. 10. Zavislost hmotnej susceptibility x p-
azoxyanyzolu na teplote. Na obr. vidnozmenu
susceptibility pri zmene faze a pri vzniku te-
kutého krystalického stavu (nematickej féze).

i) Stidium ionickych zlicenin. Skusenosti ukézali, ¢ o molarnej susceptibilite
idnickej zluceniny yx,, plati pomerne presne zakon aditivity

(30) XM = Xkation + Xanion »

priCom susceptibility kationu a aniénu si sostavené do tabuliek. Pri ich vypoclte z ex-
perimentalne stanovenych susceptibilit zlicenin sa dla BRINDLEYA uZiva vztah pre
kation

2
re ...
313) Fratis X z kation ,
( ferton Mzrl%atién + ernidn

pri¢om vyraz pre rozloZenie hustoty elektrénov okolo jadra Y r? sa vypotitava dla

2 _ ()P0 + 300" + 1)
31b r‘ =
(31b) > Z = o

(n’ je efektivne kvantové &islo, Z naboj jadra, ¢ Slaterova konstanta tienenia). Analo-
gicky ako vyraz (31a) je aj vyraz pre susceptibilitu aniénu.
2. Fyzikdlne chemické problémy

a) Vplyv svetla na ldtky. Zavislost susceptibility od kratkodobého oZiarenia vidi-
teInym svetlom bola zistend napr. JoHNSONOM a WiLLiaMsoM u ZnF, : Mn a je
vysvetlovana v tomto pripade prechodom Mn?* na Mn** (vid obr. 9). Dihodoby vplyv
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obycajného a ultrafialového svetla na roztoky bol $tudovany autorom tohoto pojed-
nania a je vysvetlovany vznikom chemickych procesov. Magnetochémia beZného
fotografického procesu je eite stale nedorie§ena.

b) Tekuty krystalicky stav. Je to urtité usporiadanie molekul tekutej latky do re-
tazcov alebo vrstiev. Jeho vznik pri prechode z tuhého stavu do celkom tekutého sa da
tieZ Studovat meranim magnetickej susceptibility. Vznik tzv. nematickej faze u p-azoxy-
anyzolu vidime na obr. 10.

c) Stidium adsorpcie. Za pomoci $pecidlnej ipravy vah na meranie susceptibility
sa daju tspesne riesif fyzikalne a chemické procesy, ktoré nastavaji pri adsorpcii
kyslika do uhlia, kremenia, platiny a i. Ukazuje sa, %e pri adsorpcii susceptibility nie
st aditivne, pretoZe kym napr. molekularny kyslik je paramagneticky, vo viazanej
forme moZe byt aj diamagneticky. Podobne bola Studovana adsorpcia NO, a inych
plynov.

3. Chemické problémy

a) Studium diamagnetickych organickych zlicenin a procesov, ktoré v nich pre-
biehaju, prevadzame za pomoci tzv. Pascalovho vzorca, dla ktorého

(32) M= Z"A Xa+ 4,

kde n 4 je poCet atémov o susceptibilite y , v molekule, 4 je korekcia druhu vizby medzi
atémami. Hodnoty x4 a A sostavil Pascal do tabuliek. Sm vfah (32) sa ned4 teoreticky
uplne zdovodnif, aviak na podiv plati velmi presne. Tak napr. pre C,H;Br vychadza
v sust. j. CGSM

A =2%c + Stu + Xor + Ac-pr=[— 2.6,00 — 5.2,93 — 30,6 + 4,1].107¢ =
= —53,1.107°.

b) Polymerizdcia. Jestlize n molekidl prvku B polymerizuje na tvar B,, bude mo-
larna susceptibilita komplexu dIa Pascalovho vzorca (32)

3) g =nxg+(n—1)2

a hmotna susceptibilita komplexu (t. j. na gram) bude

(34)

X_nx,,+(n——1)l
nMg ’

kde Mj je molekularna vaha, yz molekularna susceptibilita monomeru a A Pascalova
konStanta pre utvar novej vidzby. Zo vzorca (34) vidno, Ze zavislost hmotnej suscepti-
bility x polymeru na stupni polymerizacie n je hyperbola. Zavislost y na dobe polyme-
rizicie styrénu je vidna napr. na obr. 11.

¢) Oxyddcia vo vi&sine pripadov sa prejavi bud na raste paramagnetizmu, alebo
v poklese diamagnetizmu (vid na obr. 11 polymerizaciu v kysliku). Nie je to viak
vidy, pretoZe kym kyslik typu alkoholového mé Pascalovu konstantu —4,61.107¢,
kyslik typu aldehydového a keténového 1,72. 107 ¢ j. CGSM.
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d) Stdrnutie a rozli¢né fyzikdlne chemické procesy sa daju tieZ uspeSne riesit za
pomoci merania magnetickej susceptibility. Na obr. 12 je napr. zavislost objemovej
susceptibility ¥ a indexu lomu n pri umelom starnuti transformétorového oleja.
Z prace autora tohoto pojednania plynie, Ze v asovom Useku AB prevaZuje oxydacia,

v useku BC polymerizacia, v obdobi

o . ;. “ nie
-X. msj' CcosH CI? <')pat prevladz,l oxydacia a Stepe
taZkych uhlovodikov.
20
~ 105 ccsH n,
075z 15
o0 \2 0 1,950
4 't
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hod
Obr. 11. Zavislost hmotnej magnetickej sus- Obr. 12. Z4vislost objemovej magnetickej sus-
ceptibility ¥ na dobe polymerizicie styrénu ceptibility » a indexu lomu n transformato-
dla BHATNAGARA a kol. rového oleja na dobe umelého starnutia dla

RAkoO3A.

4. Dalsie rozli¢né problémy

a) Fdzové zmeny. UZ z obr. 10 vidno, Ze fiza tuh4 a tekutd ma rdznu susceptibilitu
na gram. Podobna zmena susceptibility bola zaznamenana aj u niektorych latok pri
prechode z faze tekutej do plynnej, ale vcelku bola tato otdzka doteraz malo presku-
mana.

b) Iné stavy a procesy. Zo zmeny susceptibility bolo §tudované tiez zloZenie a Struk-
tara skla, luminiscencia latok, oZiarovanie anorganickych latok casticami, reakéna
rychlost, rézne Strukturalne problémy, dalej problémy katalyzy, problémy stereo-
chemické, Cistoty kovov, zloZenia plynov, suprakonduktivity ap.

O moZnostech uZitia merani susceptibility u biologickych pochodov, dalej o aplika-
cii v mineralégii, geoldgii, banictve a inych oboroch techniky sa zmienime v dalSej
kapitole.

APLIKACIE V ROZNYCH ODBOROCH TECHNIKY A V BIOLOGII

Pre najrozli¢nejsie ticely technické je nutné robif analyzu kyslika vo vzduchu a
inych plynoch. NajcitlivejSou metédou je magneticka metdda; je zaloZena na fakte, Ze
magneticka susceptibilita kyslika je silne paramagneticka, kym ostatné plany st
diamagnetické; alebo len slabo paramagnetické. Tak napr. jedna z modifikacii
PAULINGOVHO systému je zobrazend na obr. 13. Dve sklenené diamagnetické duté
gulicky G;, G, upevnené pomocou sklenenej tyée T na kremikovom vlédkne K sa
vychyTuju v nehomogennom poli magnetu SJ tym viac, ¢im je v okoli guli viac kysliku.
Vychylka sa od¢ituje pomocou zrkadla Z na stupnici St. TotiZ sila, ktora pdsobi na

120



latky v nehomogennom poli, zavisi nielen od susceptibility telesa, ale aj od prostredia,
ktoré ho obklopuje.

Jestvuje cely rad systémov magnetickych analyzatorov ktoré sa vyrdbaju uZ aj
u nés zdvodom Regula dla patentu GEMPRLEHO.

Rad autorov od najstarSich dob dodnes sa zaobera
stivisom magnetickych vlastnosti mineralov, hornin a ich
mineralogickych a geologickych vlastnosti. Jestvuju aj
magnetické metddy hladania Zil réznych nerastov, tzv.
magnetické prospektorovanie, o Com je publikovany cely
rad ¢lankov a patentov. DalSie aplikacie v banictve a hut-
nictve sa tykaji rozboru kychtovych plynov, uhlia, Gpravy
a triedenia rud a i.

Stidium réznych biologickych pochodov, najmi pri  gp,. 13. PAuLINGOV systém
pouZiti RANKINEOVEJ metddy merania susceptibility, po- pre magneticky analyzator
skytlo uZ vela novych informacii o procesoch v Tudskych kyslika vo vzduchu. S, J,
a zvieracich telach, §tudovalo sa zloZenie a procesy v krvi — POly magnetu, K — kre-
a iné velmi réznorodé biologické problémy. Tak napr. mennévmkno’z_.zrkadlo’

R ) S T — sklenend tylinka, G,,
TAYLOR a CoRYELL zistili roznost magnetickych momen- G, — sklenené duté gulitky,
tov hemoglobinu v krvi réznych Zivo¢ichov. U kravy bol- st — stupnica.
magneticky moment 5,43, u oSipanych 5,46 a u Cloveka
5,35 j. CGSM. Zistilo, sa, Ze magneticka susceptibilita Tudskej krvi sa meni rdéznymi
chorobami a horti¢natymi stavmi. M. FARADAY meral magneticki susceptibilitu suchej
a tekutej krvi. Nameral medzi uplne okysli¢enou a neokysli¢enou krvou rozdiel 20 %.

ZAVER

Treba poznamenat, Ze v €lanku spomenuté metédy merania susceptibility, moZnosti
uZitia nameranych vysledkov na vyskum fyzikalnych a chemickych vlastnosti latok
a procesov v nich prebiehajicich, ako aj tu uvedené moZnosti uZitia v praxi su len
kratkym nacrtom. VicSina uvedenych metdd ma desiatky tiprav a modifikacii.
Uvedené spOsoby uZitia nie su uplné. V €asopisoch odboru fyziky, chemie, aj niekto-
rych technickych oborov sa objavuje v kaZdom roku velky podet pric o magnetic-
kych vlastnostiach slabomagnetickych latok, ktorych tedria, metodika merania a
uZitie sa postupne stdva samostatnym, rozsiahlym a veImi uZitoénym oborom.
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