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Vorwort.

Die vorliegende Darstellung des Ferromagnetismus geht historisch zuriick
auf eine Reihe von Vortrigen, welche der eine der Verfasser im Winter 1934/35
auf Veranlassung des AuBeninstituts der Technischen Hochschule Berlin vor
einem zum groBSten Teil aus Technikern bestehenden Hérerkreis hielt. In diesen
Vortrigen wurde gezeigt, daB viele scheinbar zusammenhanglose Eigenschaften
ferromagnetischer Korper verstindlich werden durch den Zusammenhang
zwischen Spannung, Magnetostriktion und Magnetisierungsrichtung, wie er bei
,,Nickel unter Zug** in besonders reiner Form der theoretischen und experimen-
tellen Forschung zuginglich ist. In der Zwischenzeit ist unsere Kenntnis von
der Magnetisierung und ihren Begleiterscheinungen durch zahlreiche Arbeiten
geférdert worden. Die in jenen Vortrigen hiufig nur angedeuteten Gesichtspunkte
haben sich quantitativ verschirfen und an zahlreichen Beobachtungen bestitigen
lassen.

Die Arbeiten zur Erforschung des Ferromagnetismus lassen sich nach -ihren
Zielen in zwei groBe Gruppen unterteilen, von denen die eine eine Erklirung
fiir das Auftreten des Ferromagnetismus iiberhaupt anstrebt, wihrend die andere
Gruppe ihn als vorhanden hinnimmt und nach seinen speziellen Erscheinungs-
formen fragt. Diese Unterteilung kommt auch in dem vorliegenden Buche
zum Ausdruck.

In den ersten beiden Abschnitten wird die allgemeine Theorie der ferro-
magnetischen Erscheinungen verhiltnismiBig kurz behandelt. Sie bilden im
wesentlichen ein Referat iiber Dinge, die auch in anderen zusammenfassenden
Darstellungen zu finden sind. Nur in Kapitel 5 werden einige neue Gesichts-
punkte zur Behandlung der Erscheinungen in der Umgebung des Curie-Punktes
gegeben. Uber die fiir eine strenge Theorie unentbehrliche quantenmechanische
Behandlung des Ferromagnetismus wird in Kapitel 8 nur kurz berichtet. Dieser
Bericht hat lediglich die Aufgabe, dem Leser eine Vorstellung von den hier
auftretenden Problemen zu vermitteln und von den Schwierigkeiten, welche
einer exakten Theorie auch heute noch entgegenstehen. Fiir das Verstindnis
der spiteren Abschnitte ist die Lektiire dieses Kapitels nicht erforderlich.

Die weiteren Abschnitte (III, IV und V) nehmen ihren Ausgangspunkt von
der Existenz der spontanen Magnetisierung. Diese Abschnitte bilden den
wesentlichsten und umfangreichsten Teil des Buches. Sie behandeln alle die-
jenigen Fragen, welche sich auf das Zustandekommen der Magnetisierungs-
kurve und ihrer Begleiterscheinungen erstrecken. Die Gesichtspunkte, welche
eine Deutung dieser Phinomene ermoglichen, sind in Kapitel 9 zusammen-
gestellt. Dies erhilt damit den Charakter eines Programms, dessen aufmerk-
same Lektiire besonders empfohlen sei. In den weiteren Kapiteln dieser
Abschnitte sind manche Uberlegungen und Anwendungen enthalten, welche hier
zum erstenmal publiziert werden. Viele Einzelbeobachtungen und Messungen
werden dabei quantitativ oder doch zum mindesten qualitativ von einem konse-
quent festgehaltenen theoretischen Standpunkt aus gedeutet. Der Wert ‘vieler
experimenteller Forschungsarbeiten leidet unter der Tatsache, daB nur Einzel-
beobachtungen an einem mehr oder weniger zufillig gewihlten Material mit-
geteilt werden. Die vornehmste Aufgabe dieses Buches erblicken wir darin,
die Forscher zu einer Vervollstindigung ihrer Untersuchungen durch Messung



v Vorwort.

derjenigen GroBen anzuregen, welche fiir eine theoretische Deutung erforderlich
sind, und damit ihre Arbeit fiir ein wahres Verstindnis der magnetischen Vor-
ginge fruchtbar zu machen, sei es im Sinne einer Bestatigung oder auch Wider-
legung der hier entwickelten Auffassung.

Der letzte Abschnitt gibt eine Ubersicht iiber die verschiedenen magnetischen
Materialien und die Methoden zu ihrer Herstellung, ohne dabei einen Anspruch
auf Vollstandigkeit zu erheben. Wir versuchen natiirlich auch hier, die praktisch
erzielten Variationen der Materialeigenschaften theoretisch zu deuten. Das
Streben nach theoretischer Einsicht tritt hier jedoch zuriick gegeniiber der
Freude an der bunten Mannigfaltigkeit der Erscheinungen und der Bewunderung
fir die geistreichen Verfahren zur Erzeugung immer neuer Arten von ferro-
magnetischen Stoffen, welche wir insbesondere den Forschungsarbeiten der
Industrielaboratorien verdanken.

Bei einem Gebiet, dessen theoretische Durchdringung sich noch so in den
Anfingen befindet, wie es beim Ferromagnetismus der Fall ist, und auf welchem
andererseits eine solche Fiille von Einzeluntersuchungen vorliegt, 18t sich
eine gewisse Einseitigkeit in der Darstellung kaum vermeiden. So haben wir
denn auch in dem vorliegenden Bericht diejenigen Forschungsergebnisse bevor-
zugt behandelt, welche sich zum mindesten qualitativ theoretisch deuten lassen.
Viele interessante Untersuchungen muBten dabei nur aus dem Grunde unberiick-
sichtigt bleiben, weil wir ihre Resultate zur Zeit noch nicht verstehen.

Zahlreiche Anregungen erfuhren wir wihrend der Entstehung dieses Buches
durch miindliche Diskussionen mit Herrn Dipl.-Ing. M. KERSTEN. Es ist uns
eine angenehme Pflicht, ihm fiir sein Interesse an unserer Arbeit zu danken.
Als starke Forderung empfanden wir dankbar das Interesse, welches zahlreiche
Fachgenossen unserer Arbeit durch Teilnahme an einer Spezialtagung entgegen-
brachten, die im Oktober 1937 in Géttingen stattfand. Die bei dieser Gelegenheit
gehaltenen Vortrige sind inzwischen unter dem Titel ,,Probleme der technischen
Magnetisierungskurve“ in Buchform erschienen. Manche Einzelheiten unserer
Darstellung verdanken wir diesen Vortrigen und den mit ihnen verkniipften
Diskussionen.

Gottingen, Mai 1939.
R. BECKER - W. DORING.

Die Formeln sind innerhalb eines jeden der 31 Kapitel durchlaufend nume-
riert. Bei Formelzitaten innerhalb eines Kapitels ist nur die Nummer der For-
mel angegeben, bei Zitaten aus anderen Kapiteln dagegen auch die Kapitel-
nummer. Zum Beispiel bedeutet (14.7): Formel 7 aus Kapitel 14.

Als MaBeinheiten werden in den allgemeinen Rechnungen konsequent die-
jenigen des elektrostatischen C.G.S.-Systems benutzt. Bei den Anwendungen
werden diese hiufig durch andere ersetzt, welche dem gerade vorliegenden
Zweck angepaBt und in jedem Einzelfall angegeben sind.
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I. Grundlagen der magnetischen Erscheinungen.

1. Definitionen und Mefmethoden.

In der Elektrostatik bildet die elektrische Ladung den natiirlichen Ausgangs-
punkt aller Uberlegungen. Sie ist sowohl der Ursprung jeder elektrischen Kraft-
wirkung wie auch das Hilfsmittel zum Nachweis und zur Messung der elektri-
schen Feldstirke. Im Gegensatz dazu ist man beim Magnetismus wegen des
Fehlens von wahren magnetischen Ladungen genétigt, als elementaren Ursprung
des magnetostatischen Feldes den magnetischen Dipol einzufiihren.

a) Der magnetische Dipol.

Es gibt zwei fiir die meisten Zwecke gleichwertige Moglichkeiten, den magne-
tischen Dipol in anschaulicher Weise zu beschreiben, namlich entweder als
Grenzfall einer Doppelquelle (Abb. 1a) oder als Grenz- o
fall eines Ringstroms (Abb. 1b). Beim Bild der Doppel- / Q{i
quelle betrachtet man zwei entgegengesetzte magne- i
tische Ladungen +m und —m, welche sich im Abstand [ b
befinden. Der Vektor [ soll dabei von — nach + zeigen.  ,up 12 u.b. Beschreibung des
Das Dipolmoment dieser Anordnung ist p =1Im. Daraus puagnetischen )Daigo}:i a) als
entsteht ein Dipol im eigentlichen Sinne, wenn man ppeanete nestrom
gleichzeitig m gegen Unendlich und I gegen Null streben 14Bt, in solcher Weise,
daB das Produkt [ seinen festen Wert p behilt.

Bei dém anderen Bild betrachtet man einen in seiner Stirke unverinder-
lichen Ringstrom ¢, welcher eine Fliche { umrandet. Dabei sei { als Vektor
aufgefaBt, dessen Betrag gleich der umrandeten Fliche ist; er steht zudem
senkrecht auf der Fliche und bildet mit der Stromrichtung von 7 eine Rechts-
schraube. Dieses Gebilde wird zu einem magnetischen Dipol vom Moment

(1) p=—1.
wenn man wieder den Grenziibergang

lim | %%

lf>o0

so ausfiihrt, daB das Produkt konstant bleibt.

An Hand des Bildes der Doppelquelle lassen sich leicht diejenigen Eigen-
schaften des Dipols angeben, welche die Grundlagen fiir die magnetischen MeB-
methoden bilden.

1. Das vom Dipol ausgehende Feld kann mit Hilfe eines Potentials ¢, be-
schrieben werden. Befindet sich der Dipol p mit den Komponenten pe, 9, p¢
an der Stelle £, 7, {, so erzeugt er an der Stelle x, y, z das Potential

pe(x— &+ P (y—m) P (2—0)
2 X, 9,2 = — .
@ Pl 3.2 VE=+—n+E=0"*
Zur Ableitung geht man aus von den getrennten Punktladungen +m und —m,

welche durch den Vektor [ mit den Komponenten /,, /5, /5 verbunden sind. So
erhilt man zunichst

Pm

m m

T VTRt -t =Gt R Vet =m0

Becker-Doring, Ferromagnetismus. 1




2 Grundlagen der magnetischen Erscheinungen.

Die Taylor-Entwicklung nach den kleinen GréBen /;,/,, [, liefert dann mit
mly=pe, mly=p,, mly=p, im Limes ly—=0,1, —>O ly—> 0

(23) ‘I’m:pf ’ai«; ( ) +pr/ a,] ( ) +7"C 37— <l)’
r=1Y(x—&2+(y—n+(z—0)2 .

Das ist offensichtlich mit (2) identisch. In Vektorschreibweise lautet (2) auch
(2b) gm="15
wenn wir mit v den Vektor vom Dipol zum Aufpunkt x, y, z bezeichnen. Ist
weiterhin (Abb. 2) & der von r und p eingeschlossene Winkel, so gilt in Polar-
koordinaten

pcosd

(2¢) Pm="p5

)

" Fir das Magnetfeld $ folgt aus (2c) bei Zer-
legung in eine radiale Komponente H, und eine
tangentiale Hyg:

y

H,= J’ cos ¢

Abb.2. Das Feld des Dipols ®) Hy,=

bei Zerlegung in

ﬁ?lﬁ’é%‘éi?é‘:‘?éﬁf‘)' 2. Das auf einen Dipol ausgeiibte Drehmoment.
In einem homogenen Magnetfeld 9, erfihrt der

Dipol keine translatorische Kraft, sondern nur ein Drehmoment ®. Ist a der

Winkel zwischen Feld und Dipol, so folgt nach der Regel Kraft X Hebelarm

fir den Betrag von D

—3 sind.
14

(4) D=pHysina
oder als Vektor
(4a) D=[pDo] -

3. Eine translatorische Kraft kann der Dipol nur dann erfahren, wenn die
magnetische Feldstirke $, am Ort von +m von derjenigen am Ort —m ver-
schieden ist, d. h. also im inhomogenen Feld. Fiir die ¥-Komponente K, der
Kraft erhalt man z. B.

Ke=m[H,E+h,n+h{+1k)—H. (7],

also im Limes ;,1,,l;— 0

0H, o0H,
() Ke=t:7, P75, o
In Vektorschreibweise lautet (5)
(5a) & =(pgrad) .

Geht man bei der ganzen Uberlegung nicht vom Bild der Doppelquelle, sondern
von dem des Ringstroms aus, so hat man das Feld nach dem Biot-Savartschen
Gesetz als Feld des Stromes zu berechnen. Zur Berechnung der Kraftwirkungen
eines duBeren Feldes hat man auszugehen von der Kraft

welche auf das Stiick 44 der Strombahn vom Feld § ausgeiibt wird. Man kommt
bei Durchfiihrung der entsprechenden Rechnungen zu den gleichen Formeln
(3), (4) und (5) fir die elementaren Eigenschaften des Dipols.

Als historisch ilteste Anwendung der obigen Beziehungen betrachten wir
(Abb. 3) die Versuche von GAuss, durch welche dic Absolutmessung von magneti-



1b. Die Magnetisierung 3J. 3

schen GroBen ermoglicht wurde. Durch die GauBsche Methode wird gleich-
zeitig die Horizontalintensitit Hy des Erdfeldes und das Moment p eines perma-
nenten Stabmagneten gemessen.

Erster Versuch. Der Magnet p liegt fest in horizontaler Lage, senkrecht zur
Richtung des Erdfeldes H, Auf der Verlidngerung seiner Achse befindet sich
im Abstand 7 von ihm (Punkt A) ein kleiner KompaB, dessen Nadel unter der
Wirkung von p um den Winkel a aus der Richtung von H, abgelenkt wird. Ist
H, das Feld des Magneten

A
9
in 4, so ist tga:flj—;, also — - ¥
2p o )
nach (3) tga:m.
% b

Zweiter Versuch. Der a .
Magaet wid selbst wiecine - A%t 3 B VUt B U B R
ompaBnadel in seinem
Schwerpunkt unterstiitzt, so daB er unter der Wirkung von H, freie Dreh-
schwingungen ausfiihren kann. Ist & seine Winkelabweichung aus der Rich-
tung von H,, so iibt H, auf ihn nach (4) das Drehmoment pH,sin & aus.
Mit dem Trigheitsmoment @ gilt also

0% =—pH,sind.
Fiir kleine Werte von 9 folgt daraus

_ . Ho.
¥ = Csin o t

und damit die sekundliche Schwingungszahl
_ 1 7/¢H
=2z ) e
Somit wird im ersten Versuch das Verhiltnis p/H,, im zweiten das Produkt
pH, gemessen. Dadurch sind dann auch p und H, einzeln bekannt.

Die Einheit der magnetischen Feldstirke, welche in solcher Weise durch
rein magnetische Messungen — ohne Bezugnahme auf elektrische — festgelegt
ist, heiBt heute 1 Oersted (Oe). Sie ist mit der in der Elektrotechnik benutzten
Einheit Ampere-Windungen pro cm verkniipft durch

1 Amp.-Windg. =047 Oe.
cm

b) Die Magnetisierung 3J.

Der oben behandelte Dipol ist zundchst nur eine mathematische Fiktion. In
Wirklichkeit gibt es nur endlich ausgedehnte magnetisierte Korper. Wir fithren
aber den Begriff der Magnetisierung durch folgende Definition auf den des Dipols
zuriick: Greifen wir ein Volumenelement 4V des Korpers heraus, so reprisen-
tiert dieses Element einen Dipol vom Moment

(6) p=234dV.

Durch diese Gleichung ist der Vektor § der Magnetisierung definiert. In etwas
unexakterer Ausdrucksweise kann man sagen: § ist das magnetische Moment
pro Volumeneinheit. § ist im allgemeinen ein ortsabhingiger Vektor. Ist die
Magnetisierung m dem ganzen magnetisierten Korper konstant, so nennen wir
den Koérper homogen magnetisiert.

Wir brauchen nun eine Aussage iiber das Magnetfeld $, welches gemiB (6)
und (2) von einem beliebig magnetisierten Korper erzeugt wird. Dazu berechnen
wir das Potential g,, am Ort x, y, z fiir den Fall, daB J als stetige Ortsfunktion

1.
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vorgegeben ist. Bezeichnen wir mit £,%,{ einen Punkt im magnetisierten
Material, so ist nach (2a):

om(3,9.8) = [[[[ 7600 5 (4 )+ @m0 ol )+ @m0 (5 |aganac.

Nun ist
0 1 ]5 10 ]5
Fegel ) =ae (F) =+ %
Wenn der Bereich, in welchem § von Null verschieden ist, sich nirgends ins
Unendliche erstreckt, so ergibt die Integration iiber den ersten Summanden

Null. Es bleibt einfach '
%n:_i/disdgdnda

Dieser Ausdruck fiir ¢, hat die aus der Potentialtheorie geliufige Coulomb-

sche Form QZ‘— dV, mit g,,= —div . o hat also die Bedeutung einer ,, magne-

tischen Ladungsdichte”. Das aus ¢, abzuleitende Feld 53:— grad Pm erfiillt
somit die Poissonsche Gleichung div § =4 = g,,. Setzen wir fiir g,, seinen Wert
ein und beachten die Wirbelfreiheit von 9, so erhalten wir fiir das von einem
beliebig magnetisierten Korper erzeugte Feld $ die fundamentalen Gleichungen

(7) div =—4ndivy; rtotH =0.

Durch seine Quellen und Wirbel ist aber ein Vektor bis auf eine additive Kon-
stante eindeutig festgelegt. (7) enthilt somit eine vollstindige Beschreibung
des gesuchten Feldes, wenn man noch hinzunimmt, daB $ im Unendlichen
verschwindet. — Ein homogen in Richtung seiner Achse magnetisierter Zylinder.
vom Querschnitt ¢ wirkt nach (7) so, als ob seine Stirnflichen freie magneti-
sche Ladungen von der Gré8e 4 Jg¢ triigen.

Als Induktion B definieren wir den nach (7) stets quellenfreien Vektor
8) B=9H+4n; divB8=0.

c) Das magnetische Verhalten der Materie.

Wir haben oben die Magnetisierung § ginzlich unabhingig davon definiert,
in welcher Weise sie erzeugt wird. Tatsichlich kommt sie stets dadurch zu-
stande, daB8 von auBen her ein Magnetfeld auf den Kérper einwirkt. Das magne-
tische Verhalten der Korper wird beschrieben durch den Zusammenhang
zwischen dem #duBeren Feld $ und seiner Magnetisierung . Je nach der Art
dieses Zusammenhanges unterscheiden wir folgende Fille:

1. § ist proportional zu $. Dieser Fall liegt vor bei allen nichtferromagneti-
schen Korpern, solange man nicht zu extrem hohen Feldern oder zu extrem
tiefen Temperaturen iibergeht. Der Proportionalititsfaktor y heit Swuszept:-
bilitat.

9) J=19.
Entsprechend definiert man die Permeabilitit yu durch
(9a) L=uh;, un=1+4+4ny.

Weiterhin unterscheidet man die Stoffe nach dem Vorzeichen von y. Substanzen
mit negativem y, also u<1, heiBen diamagnetisch, -solche mit positivem g,
also p > 1, heiBen paramagnetisch. :

Die Betrige von y sind bei allen dia- und paramagnetischen Korpern sehr
klein gegen 1 (~10-3bis10-%). Fiir die allermeisten technischen Zwecke ist
es also statthaft, bei ihnen u gleich 1 zu setzen.
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2. Ferromagnetische Korper. Bei diesen ist der Zusammenhang zwischen
3 und § wesentlich komplizierter. Er wird in der Regel durch Aufzeichnen von
Magnetisierungskurven beschrieben. Alle Versuche, ihn in allgemeiner Weise
formelmaBig zu beschreiben, sind bisher gescheitert. Tatsichlich sind die
Elementarvorginge, welche das Zustandekommen der Kurve bewirken, so ver-
wickelt und mannigfaltig, daB ein Streben nach einer solchen allgemeinen
mathematischen Formulierung nicht sinnvoll erscheint. So werden auch unsere
spiteren Betrachtungen lediglich
das Ziel haben, einzelne charak- )| E—
teristische Ziige der Kurve zu
deuten. t
J

0

Wir betrachten an Hand der
Abb. 4 einige Eigenschaften der
Magnetisierungskurve: 3

Setzt man ein zunichst un-
magnetisches Stiick Eisen (etwa
nachdem man es gegliiht hat) der
Wirkung eines allmihlich wach-
senden Feldes H aus, so beob-
achtet man ein Anwachsen von
J nach der Kurve A BCD, die
man als ,,Neukurve“ oder auch Abb. 4. Eine Magnetisierungskurve.
,,jungfriauliche Kurve‘ bezeichnet.

J wichst, von A ausgehend, zunichst linear, dann stirker an. Nach einem
Wendepunkt B wichst | wieder langsamer, bis bei C die ,,Sittigung* Js er-
reicht ist. Die zugehorige Feldstarke Hs nennen wir Sittigungsfeldstiarke. Bei
weichem Eisen liegt Hs etwa in der Gegend von 500 QOe. Bei weiterer Stei-
gerung von H bis zu einigen 1000 Oe dndert sich J praktisch nicht mehr. Geht
man jetzt mit dem Feld wieder zuriick, so beobachtet man Werte von J,
welche iiber der Neukurve liegen (Kurve DCEF). Beim Feld H =0 (Punkt E)
ist J nicht verschwunden. Der hier noch vorhandene Wert von J heit rema-
nente Magnetisierung oder kiirzer Remanenz Jr. Im allgemeinen ist groBen-
ordnungsgemiB Jr~ } Js. Geht man von E aus zu negativen Feldern, so

verschwindet J an der Stelle F bei einem durch AF gegebenen Feld H,. Diese
Feldstirke heiBt Koerzitivkraft. Je nach der GréBe von H, spricht man von
magnetisch weichen und magnetisch harten Materialien. Zur Illustration seien
einige H,-Werte in Tabelle 1 angegeben:

ei:——————--'———--_- (]

[=p! —————-————_ﬂ;?

Tabelle 1. Die Koerzitivkraft von einigen Materialien.

Material H,
. Extrem reines Eisen, wasserstoffgegliiht 0,025 Oe
Sehr weich [CioFF1, C.C.: Phys. Rev. Bd. 39 (1932) S. 363]
Hipernik: Legierung mit 50% Ni, 50% Fe 0,037 Oe
‘Normal Fe-Si-Legierung, Handelsware ~ 0,2 Oe
Armco-Eisen 1,0 Oe
Hart Wolfram-Stahl A 70 Oe
Oerstit (Fe-Ni-Al-Legierung) 500 bis 900 Oe
Pt-Co-Legierung, abgeschreckt 3680 Oe
Extrem Hart [JELLINGHAUS, W.: Z. techn. Phys. Bd. 17 (1936) S. 33]
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Bei weiterer Steigerung des negativen Feldes erreicht man bei H A~ — Hs
wieder die Sittigung. LaBt man H von —Hs aus wieder anwachsen, so durch-
lduft man einen Kurvenzug GHIC, welcher symmetrisch zu CEF G liegt. Die
ganze Figur heiBt die ,,voll ausgesteuerte’ Hystereseschleife. Ganz andere
Bilder erhilt man, wenn man das Feld nicht bis Hs steigert, sondern zwischen

1000 kleineren Feldern, etwa + H, und
vl /77* —H,, hin- und hergeht. Abb. 5
= /' bringt die Schleifen zur Anschauung,

500 A~ welche man bei allmihlich wachsen-
der Aussteuerung erhilt. Besonders

t , wichtig sind die Schleifen, die sich
7 bei sehr kleiner periodischer Feld-
ianderung ergeben. Man erkennt be-

500 //, reits aus Abb. 5, daB die Schleife
dann die Gestalt einer flachen Lan-

_44/ zette annimmt. Wenn man die Am-
T 7 T3 plitude H, des Feldes immer kleiner
H—w 0e werden liBit, so geht nicht nur die

Abb. 5. Magnetisierungskurven mit yerschieden hoher zuoehorice Remanenz R d. h. also
Aussteuerung (hochlegiertes Dynamoblech). di eg Dle% der Lanzette-,’ gegen Null,
sondern auch noch das Verhiltnis Jg/H,. Das heit aber, daB im Limes H,—0
die Lanzette zu einem reversibel durchlaufenen Strich ausartet. Will man nun
den Punkt 4 (/=0 bei H=0) wieder erreichen, so muB man das Material
entmagnetisieren. Das geschieht technisch durch Einwir-
13, 4 kung eines Wechselfeldes, dessen Amplitude man allmé&h-
8 ; lich von H > Hs bis auf 0 abnehmen la8t.

Angesichts dieses komplizierten Verhaltens ist es natiir-
lich nicht méglich, ohne Willkiir von einer Permeabilitit
des Eisens schlechthin zu sprechen. Tatsichlich gibt es
eine ganze Reihe von , Permeabilititen. Einige von
12/~ ihnen werden in folgender Weise definiert:

- - 1. Man benutzt formal die Gleichung (9a) und setzt
4 u=B/H. Um diese Definition eindeutig zu machen, muBl
man hinzusetzen, auf welcher Kurve B gemessen werden
soll. Es ist iiblich, hierfiir die Neukurve zu wihlen. Wir
/ nennen dieses u die fotale Permeabilitdt und kennzeichnen

Abb. 6. Zur Definition der €S durch den Index tot:
reversiblen Permeabilitit.

B
Mot = (’H')’ gemessen auf der Neukurve.

Natiirlich ist ot selbst wieder von H abhingig. Es hat ein Maximum am oberen
Knie der Neukurve und geht fiir sehr groBe H gegen 1.

2. Die differentielle Permeabilitit paiss in einem bestimmten Zustand definiert
man durch die Steilheit der B-H-Kurve, setzt also

dB ..
Mditt = 777, gemessen auf der Magnetisierungskurve.

3. Man definiert eine reversible Permeabilitit in folgender Weise: Hat man
auf irgendeiner Schleife (Abb. 6) den Punkt A (H,, B;) erreicht, so iiberlagert
man dem Feld H, ein Wechselfeld von moglichst kleiner Amplitude H'. B be-
schreibt dann in der Nihe von A eine kleine Lanzette, welche im Limes H' =0
zu einem reversibel durchlaufenen Strich ausartet. Die reversible Permeabilitit
im Punkte A ist jetzt die Steilheit dieses Striches:

y,e,,:%, gemessen mit kleinem iiberlagertem Wechselfeld.
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Es ist stets urp, kleiner als uqigr, denn bei ugirr werden auller der reversiblen
B-Anderung stets irreversible Anteile (Barkhausenspriinge) mitgemessen, so
daB man geradezu unterteilen kann: 600
(10) Udiff = Urev + Hirrev -

Uirrev kann man entsprechend die Aot
irreversible Permeabilitit nennen.

500

=
S

-
- 3

4. Als Anfangspermeabilitit ps 3
definieren wir die reversible Per- 3§,
meabilitit im entmagnetisiertenZu-  § }
stand. Am Beginn der Neukurve <€,
sind ugz, pair und ue einander / \\
gleich. Es zeigt sich, daB die rever- 100
sible Permeabilitit entlang der M
Neukurve im allgemeinen monoton
abnimmt. Die Abb. 7 mag eine un- d o %0
gefihre Vorstellung von ihrem Ver-  Avb. 7. Die reversible und die totale Permeabilitat, aut der
lauf b Neukurve gemessen |Kohlenstoffstahl. Nach R. Gans: Ann.
aul geben. Phys. IV, Bd. 33 (1910) S.1065.1

d) Der Entmagnetisierungsfaktor und die Scherung.

In den soeben gegebenen Beschreibungen des magnetischen Verhaltens
haben wir unter H stets das von ,,auflen angelegte Feld“ verstanden. Diese
Definition ist aber nur in Ausnahmefillen streng richtig. Im allgemeinen
wird durch die Magnetisierung selbst nach (7) ein Feld $; erzeugt, welches sich
dem &duBeren -Feld tiberlagert. Auf das Material wirkt
daher neben der duBeren Feldstirke (das ist diejenige,
welche bei Abwesenheit des magnetisierbaren Materials
an der betreffenden Stelle herrschen wiirde) noch das
durch die Quellen g,, = —divJ erzeugte Feld §;. Nur
dann, wenn $; gleich Null ist, ist das fir den Magneti-
sierungszustand mafBgebende Feld mit dem duBeren iden-
tisch. Sonst ist eine entsprechende, unter Umstdnden
sehr erhebliche Korrektur anzubringen. Wir behandeln
diese speziell fir den Fall des geschlitzten Ringes so-

. . . . . . Abb. 8. Ringspule mit
wie fiir das Ellipsoid. Das duBere Feld denken wir uns  geschlitztem Eisenkern.

durch eine Stromspule erzeugt. Der Deutlichkeit halber
nennen wir Hy, das Feld, welches bei Abwesenheit dex Ferromagnetikums in
der Stromspule herrschen wiirde. In einer Ringspule (Abb. 8) mit » Windungen
und mit der auf ihrer Achse gemessenen Linge / herrscht bei der Stromstirke ¢
auf der Achse das Feld

4n n .

HSPZTT'E

Wir nehmen an, daB der Wicklungsdurchmesser klein ist im Vergleich zum

Ringdurchmesser. Dann diirfen wir das Feld innerhalb der Spule als homogen

ansehen. Ist das Innere der Spule von einem geschlossenen Eisenring erfiillt,

so ist iiberall div§ =0, also ist wirklich das Feld im Eisen H=H,, Nun sei

aber im Eisenring ein Schlitz von der Linge /; angebracht. Der verbleibende

Eisenweg sei J,, also l; +1l,=1/. Ist H, das Feld im Luftspalt, H dasjenige im
Eisen, so gilt nach dem Durchflutungsgesetz

Hl,+Hl,=Hgl.

Der Schlitz sei so schmal, daB eine merkliche Streuung der von den Polen aus-
gehenden Feldlinien noch nicht erfolgt. Wegen der Quellenfreiheit von B
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sind die Induktionen B, und B, im Luftspalt und im Eisen gleich. Im Luft-
spalt ist B, =H, im Eisen dagegen B,=H +4x J, also Hy=H +4x J. Setzt
man das in die obige Gleichung ein, so wird

H=H,— 4z ].
In diesem Fall wird also das duBere Feld H, geschwicht um das ,,entmagneti-

sierende Feld” H; =—4n—l;- J. In den Fillen, in welchen man das im Innern

des Korpers wirkende Feld in dieser Form
(11) H:Hsp_‘w]
beschreiben kann, nennt man den bei | stehenden Faktor den , Entmagneti-
sierungsfaktor”. Eine so einfache Beschreibung des Gegenfeldes H; = — N |
ist natiirlich nur dann sinnvoll und mdglich, wenn eine homogene Magneti-
sierung des Korpers in seinem Innern auch ein homogenes Gegenfeld H; erzeugt.
Bereits an unserem Beispiel mit dem geschlitzten Ring war diese Bedingung
nur niherungsweise (fiir sehr kleines /,) erfiillt. Streng gilt sie nur bei einem
Ellipsoid. Wir verweisen hinsichtlich des Beweises dieses Satzes sowie der
Berechnung der Entmagnetisierungsfaktoren auf die Lehrbuchliteratur!. Hier
seien nur einige Angaben zusammengestellt. Sind a, b, ¢ die drei Hauptachsen
des Ellipsoids und N,, N;, N; die zugehérigen Entmagnetisierungsfaktoren,
so gilt bei der homogenen Magnetisierung mit den Komponenten J,, J,, /.
nach den Richtungen von a, b, c:
[ (s ==,

(12) | (Hy)y =N ],

.. (H)); = -NJ..
Dabei gilt stets
(13) No+No + Ne = 4=
N, geht gegen Null, wenn a unendlich gro88 gegeniiber b oder ¢ wird. Damit
lassen sich folgende N-Werte direkt angeben: Kugel: N :744” ,
J
Kreiszylinder bei Magnetisierung senkrecht zu sciner Achse: N =2z,
Platte bei Magnetisierung senkrecht zur Plattenebene: N = 4x.
Fir ein gestrecktes Rotationsellipsotd ¢ =b, a>b gelten bei Magnetisierung in
Richtung der Rotationsachse die in Tabelle 2 mitgeteilten Werte (nach KoHL-
RAUSCH?):
Tabelle 2. Der Entmagnetisierungsfaktor N von Rotationsellipsoiden mit
dem Achsenverhiltnisa/bbei Magnetisierung in Richtung der Rotationsachse.

ajb g N a/b ‘ N alb , N
; |
5 ‘ 0,7015 40 1 0,0266 100 l 0,0054
10 0,2549 50 0,0181 150 l 0,0026
15 0,1350 60 0,0132 200 i 0,0016
20’ 0,0848 70 0,0101 300 | 0,0008
25 0,0587 80. 0,0080 1
20 0,0432 90 | 0,0065

Scherung der gemessenen Magnetisierungskurve. Bei der experimentellen
Aufnahme einer Magnetisierungskurve bestimmt man zunichst J als Funktion
von H,p, wihrend zur Kennzeichnung des Materials J als Funktion der inneren

1 Vgl. BECKER, R.: Theorie der Elektrizitat, 10. Aufl. Berlin 1933, S. 135.
2 KoHLrAUscH, F.: Lehrbuch der praktischen Physik, 17. Aufl. (1935).
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Feldstirke H =H,,— N J interessiert. Die Umzeichnung der Kurve, welche
diesem Wechsel der unabhingigen Variablen entspricht, nennt man Scherung.

Zeichnet man (Abb. 9a) zunichst die gemessene Kurve [ iiber Hyp, so zeichne
man dazu die Gerade OS nach der Gleichung J =H/N. Betrachtet man jetzt
irgendeinen Punkt A der Kurve, dem die Magnetisierung J; entspricht, so wird

der zugehorige Wert J,A von H,, durch die Scherungsgerade in die beiden
Abschnitte NJ, und H unterteilt. Der horizontale Abstand des Punktes 4
von O S gibt also das im Innern des Materials herrschende Feld. Die Scherung
der Kurve besteht demnach darin, daB man jeden ihrer Punkte um die Strecke
N ] nach links verschiebt. Um direkt die gescherte Kurve (Abb. 9b) zu erhalten,
zeichne man zunichst die Scherungsgerade O S’ nach der Gleichung J = — H/N
und trage nun den zu einem gemessenen Werte [, gehorigen Wert Hy, von dieser
Geraden nach rechts ab.

Man tiberzeugt sich leicht, daB der Flicheninhalt einer geschlossenen Kurve
durch die Scherung nicht gedndert wird. Die Koerzitivkraft wird ebenfalls
nicht beeinfluBt. Dagegen wird die Remanenz und die Anfangspermeabilitit

unter Umstidnden wesentlich f \§ t
verindert. Der letztere Ein- 7 \ 7
fluB sei noch kurz erliutert. i \#__|#
Ist 4, die Anfangssuszeptibili- \\ Py
tdt, so gilt fir kleine H \
\
J=1.H, \
also \
] =ta(Ho—N]). \/
Nach [ aufgeldst, ergibt diese  /
. 7 0
Gleichung Hoy—= He
- 1 a b
] — Ty T Hsp .
1 Abb.9a u. b. Die Scherung einer Magnetisierungskurve. a) Die
;‘(—a ungescherte Kurve, b) dieselbe Kurve nach Scherung.
Der Anstieg von J als Funktion von H,, ist also gegeben durch die ,,ungescherte
Liyrispee 7z . . . — 1
Suszeptibilitit x=-1—_+*_~;;,\7. Wenn y, N groB gegen 1 ist, so wird 1=

also praktisch unabhingig von y,. Die gescherte Kurve steigt in diesem Fall
fast senkrecht aufwirts. Dieser Umstand wird von besonderer Bedeutung bei
Messungen an magnetisch sehr weichen Materialien mit groBen Werten von y,.
Nur wenn die Proben so lang und diinn sind, daB N kleiner als 1/y, wird, ist eine
genaue Messung der Suszeptibilitit moglich.

e) MeBmethoden.

Jede Methode zur Messung der Magnetisierung beruht auf einer der drei
Grundeigenschaften des Dipols, welche in den Gleichungen (3), (4) und (5) zum
Ausdruck gebracht sind, d. h. man miBt entweder das vom Korper ausgehende
Feld oder das von einem duBeren Feld auf ihn ausgeiibte Drehmoment oder die
von einem inhomogenen Feld bewirkte translatorische Kraft. Als Beispiele
wollen wir hier einige der iiblichsten MeBmethoden in ihren Grundziigen kurz
beschreiben. Wir verzichten dabei auf Vollstindigkeit. Zudem wollen wir
bei den geschilderten Verfahren von einer Beschreibung der verschiedenartigen
Ausfihrungen und der besonderen technischen Einzelheiten absehen. Wir
verweisen dazu auf die Spezialliteratur?.

! KoHLRAUsCH, F.: Lehrbuch der praktischen Physik. — SteiNHAUS, W., E. GuMLICH:
In Handbuch der Physik, Bd. 16. — STONER, E. C.: Magnetism and Matter. Daselbst
Hinweise auf weitere Literatur.
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Das vom magnetisierten Korper selbst erzeugte Magnetfeld ist nur bei ferro-
magnetischen Stoffen grol genug, um darauf eine Messung der Magnetisierung
zu griinden. Man mifBt entweder mit einem ballistischen Galvanometer die
Anderung des Feldes und damit diejenige von J oder aber mit dem Magneto-
meter das Feld selbst.

Eine fiir Messungen an langen diinnen Stiben zweckmifBige Schaltung ist
in Abb. 10 angegeben. Der zu priifende Probestab P ist umgeben von zwei
Spulen S; und S,. Die Feldspule S, dient zur Erzeugung eines moglichst homo-
genen Feldes. Sie ist {iber die eine Spule einer variablen Gegeninduktivitit L,
einen Regulierwiderstand K, Stromwender U" und Amperemeter 4 mit der
Gleichstromquelle 1" verbunden. Die Induktionsspule S, dient zur Messung

derMagnetisierungsinderung.
.].V Sie fithrt {iber die andere
=

Spule der Gegeninduktivi-

N Hopann tit L zum ballistischen Gal-
R vanometer (. Die Gegenin-
¢ duktivitit L wird so ein-

@ Abb.10. Schaltung zurballistischen  8€Stellt, dal ein StromstoB
Messung der Magnetisierung. durch Sl keinen Galvano—

meterausschlag erzeugt, wenn
die Probe aus der Spule entfernt ist. Wenn jetzt nach dem Einschieben der
Probe das Galvanometer bei ciner Strominderung in S, ausschligt, so riihrt
dieser Ausschlag allein von der Anderung der Magnetisierung / der Probe her.
Eine Ausfiihrungsform
der Magnetometermethode
zeigt schematisch unsere
Abb. 11. Zwei gleichartige
Spulen S; und S, liegen in
einigem Abstand so neben-
einander, daB ihre Achsen
auf derselben Geraden lie-
gen. Zwischen ihnen hingt
die eine Nadel M, des astatischen, am Torsionsfaden D aufgehingten Nadel-
paares M, M,. Die beiden Spulen werden in solcher Richtung vom Strom durch-
flossen und in solcher Weise justiert, daB3 sie am Ort von M, kein Feld erzeugen
Wird jetzt in die Spule S, die zu untersuchende Probe P eingefiihrt, so gelangt
am Magnetometer allein das von der Magnetisierung des Koérpers ausgehende
Feld zur Wirkung. Der Vorzug der magnetometrischen Methode gegeniiber der
ballistischen liegt darin, da3 sie auch sehr langsam erfolgende Anderungen
von J zu verfolgen gestattet. Ihr groBer Nachteil besteht in der Empfindlich-
keit gegen duflere Storungen (Streufelder von Motoren, Lichtleitungen u. dgl.).
Eine andere MeBmethode, die insbesondere bei para- und diamagnetischen
Stoffen gebrduchlich ist, benutzt die Kraftwirkung im inhomogenen Feld. Fiir
einen Korper vom Moment p ist nach (5) die x-Komponente der Kraft gegeben
durch

Abb. 11. Anordnung zur maguetometrischen Messung der
Magnetisierung {schematisch).

. 0H oH, oH
I‘x:px axx+Py ay +pz azx
Diese Formel gilt nicht nur fiir einen elementaren Dipol, sondern auch fiir

: . .. . .. ¢cH, 0H H
einen endlich ausgedehnten Korper, solange die GroBen -, ay" und 86 z"

innerhalb seiner Abmessungen als konstant angesehen werden kénnen. Hat
der Korper das Volumen V und die Suszeptibilitit y, so wird p=Vy$H. Wir
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nehmen den Korper als so klein an, daB auch $ innerhalb des Korpers sich
nur wenig dndert. Dann wird die x-Komponente der Kraft
. aHx aH; ' aHx
Kx:Vx(\Hx~ax~+Hy 4 H )
Nun liegen die Wirbel von H sicher auBerhalb des Versuchskorpers. Also ist
hier

0Hy _9Hy . ©¢H, _oH,
dy = 0x W e T e
Damit wird aber die x-Komponente der Kraft
1 9 (H?)
K= 2 Vx ax
und
(14) Riéngrad (H?).

Die Kraft fillt also nicht in die Richtung der Feldlinien, sondern in diejenige
Richtung, in welcher der Betrag der Feldstirke am stirksten ansteigt. Eine
hiufig benutzte Anordnung, um g

die in (14) gegebene Kraft zu A
messen, ist die magnetische Waage.

Eine Ausfithrungsform zeigt das &

Schema der Abb. 12. Zwischen 8
den Polen NS eines starken Elek-

tromagneten hingt die Probe P ——@—"\’—l
an dem einen Arm eines Waage- P E =
balkens W, dessen Drehungen man E' E m_m—__r
mit Hilfe des auf ihm befestigten R
Spiegels S durch Fernrohr und Abb. 12. Die magnetische Waage (schematisch).
Skala beobachtet. Am anderen

Arm von W hingt ein Eisenstiickchen "B, auf welches mit Hilfe der Strom-
spule E durch Betitigung des Regulierwiderstandés R eine meBbar verinder-
liche Kraft ausgeiibt werden kann. Die Waage sei zundchst bei abgeschal-
tetem Elektromagneten in Ruhe. Wird dieser jetzt erregt, so wird die Probe
in den Raum groBerer Feldstirke, in der Figur also nach unten gezogen.
Die auf die Probe ausgeiibte Kraft wird dadurch gemessen, daB man den in
E flieBenden Strom solange steigert, bis die Waage wieder auf Null stéht. Die
Probe befindet sich dann wieder an der alten Stelle. Von dieser ‘Stelle muB

2
man dann noch die GréBe von a_g—) ermitteln, entweder durch direktes Aus-
messen des Feldes oder mit Hilfe eines Probekérpers von bekannter Suszepti-
bilitit.

Bei ferromagnetischen Korpern ist die Verwendung einer magnetischen
Waage dann zweckmiBig, wenn nur kleine Proben des Materials vorliegen.
Eine besonders leistungsfihige Form wurde von MCKEEHAN? zur Untersuchung
von magnetischen Einkristallen entwickelt.

Das auf einen magnetisierten Korper ausgeiibte Drehmoment

D=1[p9]
ist nur dann von Null verschieden, wenn das duBere Feld H und die Magneti-
sierung des Kérpers verschiedene Richtungen haben. Es gibt drei praktisch
wichtige Fille, in welchen dies der Fall ist. Der erste Fall liegt vor bei den
permanenten Magneten, in denen die Richtung von J im Korper festliegt,

1 McKEEHAN, L. W.: Rev. sci. Instrum. Bd. 6 (1934) S. 265.
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wenigstens solange, als das duBere Feld nicht zu stark wird. Der bereits oben
besprochene Fundamentalversuch II von Gauss stellt ein Beispiel fiir diesen Fall
dar. Zweitens kann das entmagnetisierende Feld ein Abweichen von J aus der
Richtung von H bewirken. Bei einem Ellipsoid aus einem paramagnetischen
oder ferromagnetischen Material, bei dem das duBere Feld nicht in Richtung
einer der Hauptachsen liegt, bildet die Magnetlslerung mit der Richtung des
geringsten Entmagnetisierungsfaktors stets einen kleineren Winkel als das
Feld. Das entstehende Drehmoment hat also die Tendenz, die groBte Achse
des Ellipsoids in die Feldrichtung zu drehen. Wie man sich leicht iiberlegt.
ist es bei einem diamagnetischen Koérper im homogenen Feld genau ebenso.
Zur Messung ist dieses Drehmoment aber bisher selten benutzt worden.

Drittens tritt eine Abweichung zwischen der Magnetisierungsrichtung und
der Feldrichtung auf, wenn der Korper eine Anisotropie als Materialeigenschaft
besitzt. Dies ist insbesondere bei Einkristallen aus ferromagnetischen Materialien
der Fall. Aus dem Drehmoment ergibt sich dann die Komponente der Magneti-
sierung senkrecht zum Feld, und aus deren GréBe kann man die Art und die
Stirke der Anisotropie ermitteln. In dem Kapitel iiber die Kristallenergie
(Kap. 10, S. 121) werden wir niher darauf eingehen.

2. Das magnetische Moment der Atome.
Diamagnetismus.

In der rein phinomenologischen Betrachtung des Kap. 1, S.3 haben wir
R) definiert als das magnetische Moment der Volumeneinheéit. Wir geben jetzt
einen kurzen Uberblick dariiber, worin eigentlich die Magnetisierung nach
unseren heutigen Vorstellungen vom Atombau besteht. Dazu betrachten wir
zunichst das magnetische Moment eines einzelnen Atoms. Bereits von AMPERE
wurde die Vermutung ausgesprochen, daBl innerhalb des Atoms widerstandslose
elektrische Ringstréme fliefen. Diese Auffassung erfuhr eine tiefere modell-
miBige Begriindung durch die Elektronentheorie und das Bohrsche Atom-
modell, nach welchem die Elektronen den positiven Kern auf stationiren Bahnen
umkreisen. Wir nennen das durch die Bewegung der Elektronen auf ihrer Bahn
erzeugte magnetische Moment das ,,.Bahnmoment”. Eine groBe Anzahl von
experimentellen Erfahrungen hat zu der Annahme gefiihrt, daB3 jedem Elektron
neben diesem Bahnmoment noch ein dem Elektron eigentiimliches und von
seiner Bahnbewegung unabhingiges eigenes Moment zukommt, welches man
als ,,Spinmoment‘‘ bezeichnet. Wir begniigen uns hier mit einigen orientieren-
den Angaben iiber diese Momente.

a) Bahn- und Spinmoment.

Bahnmoment. Wir haben bereits oben die Formel fiir das magnetische
Moment eines Ringstroms ¢ angegeben, welcher die Fliche f umrandet:

Pmax=%”‘

Es ist leicht, von hier aus einen Ausdruck fiir das Bahnmoment eines Elektrons
zu gewinnen. Betrachten wir zunichst eine ebene Kreisbahn vom Radius a,
welche mit der Winkelgeschwindigkeit w durchlaufen wird. Durch einen her-

vorgehobenen Punkt der Bahn tritt das Elektron in der Sekunde —%-mal
hindurch, die Stromstirke betréigt also = e% ; andererseits ist f=ma% So-
mit wird

' ewal
(1) Pmag = ;’c .
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Zu einer auch fiir andere Bahnformen giiltigen Formel gelangen wir durch
folgende Uberlegung: Ist v die: Umlaufdauer, so ist ¢ =e¢/r. Somit wird
e f
fmag = ’E “1‘ .
Dieser Ausdruck fithrt sogleich auf den fundamentalen und sehr allgemeinen
Zusammenhang mit dem mechanischen Drehimpuls ppen. Bedeutet » die Elek-
tronenmasse, so ist dieser bekanntlich gleich dem 2 m-fachen der Flichen-

geschwindigkeit, d.h. der vom Fahrstrahl in der Zeiteinheit iiberstrichenen
Fliche. Diese ist in unserer Bezeichnung f/t, also wird

pmech: 2m % .
Als Zusammenhang zwischen den Vektoren des mechanischen und magneti-
schen Moments erhalten wir daher:

(2) pmag == 2 ‘. Pmech -

mc

Dieser Ausdruck gilt nun nicht allein fiir das einzelne Elektron. Er bleibt
richtig, wenn wir iber alle Elektronenbahnen nicht nur des einzelnen Atoms,
sondern sogar iiber alle Bahnen innerhalb eines makroskopischen Probekdorpers
summieren. Er ist daher einer direkten experimentellen Priifung zuginglich,
welche zuerst von BARNETT und danach — unabhingig von ihm — von EINSTEIN
und DE Haas ausgefithrt wurde. Auf diese Versuche werden wir in Kap. 7, S. 72
zuriickkommen.

Nach der Quantentheorie ist nun stets der mechanische Drehimpuls ein
ganzzahliges Vielfaches von Thyf Das magnetische Bahnmoment sollte also
nach (2) ein Vielfaches von

3) pp = ch

“4mmc

sein. Zum Drehimpuls § 2% gehort also das magnetische Moment

(32) p=1us.

Die GroBe up bildet nach der Entdeckung des Bohrschen Atommodells die
natiirliche Einheit des magnetischen Moments. Wir nennen diese Einheit ein
Bohrsches Magneton. Multiplizieren wir g mit der Loschmidtschen Zahl L
der Molekiile im Mol (L =6,06-10%), so erhilt man als Zahlenwert fiir das
Bohrsche Magneton pro Mol

eh

“) Mp=L 4ame

=5590.

Seine GroBe sei durch die Angabe illustriert, daB im Zustand der ferromagneti-
schen Sittigung beim Nickel auf jedes Atom durchschnittlich 0,6 und beim
Eisen 2,2 Bohrsche Magnetonen entfallen.

Spinmoment. Jedes Elektron besitzt, unabhingig von seiner Bahnbewegung,
ein magnetisches Spinmoment

eh
(5) MB =
und ein mechanisches Spinmoment
1k
(5a) 22"
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Das fiir Bahnmomente charakteristische universelle Verhiltnis 2:15

von

magnetischem zu mechanischem Moment gilt nicht fiir das Spinmoment. Hier
ist das Verhiltnis gerade doppelt so gro83

0 (f),, -

Pmech /Spin  mc

Das resultierende Moment des einzelnen Atoms oder Ions schlieBlich entsteht
durch vektorielle Addition aller Bahn- und Spinmomente. Wir werden darauf
in Kap. 3, S.16 zuriickkommen. '

'b) Diamagnetismus.

Wir haben oben die Korper in dia- und paramagnetische eingeteilt, je nach
dem Vorzeichen der Suszeptibilitit. Vom Standpunkt des Einzelatoms ergibt
sich ein zunichst ganz anderes Prinzip der Einteilung, welches aber, wie eine
nihere Betrachtung zeigt, mit dem obigen praktisch immer zusammenfillt.
Dieses andere Einteilungsprinzip geht von der Frage aus, ob die Einzelatome
schon vor dem Einschalten des Feldes ein (permanentes) magnetisches Moment
besitzen oder nicht.

Diamagnetismus. Das Atom hat vor dem Einschalten des Feldes kein magne-
tisches Moment. Dieses wird erst beim Einschalten des Feldes im Atom induziert.

Paramagnetismus. Die einzelnen Atome besitzen ein permanentes magneti-
sches Moment. Infolge der Temperaturbewegung sind die Richtungen der
einzelnen Momente statistisch ungeordnet, so daB der Korper im ganzen un-
magnetisch erscheint. Die Feldwirkung besteht in einer teilweisen Ausrichtung
der Elementarmagnete gegen die desorientierende Wirkung der Temperatur-
bewegung.

Hinsichtlich der quantitativen Behandlung des Diamagnetismus kénnen
wir uns hier kurz fassen. Er 14Bt sich am einfachsten beschreiben mit Hilfe
des Larmor-Theorems:

Die Wirkung des Magnetfeldes auf ein Atom besteht darin, daB sich iiber
die bereits vorhandene Bewegung der Elektronen eine Rotation des ganzen
Atoms um die Richtung des Feldes als Drehachse iiberlagert. Die Winkel-
geschwindigkeit o, dieser ,Larmorprizession“ betrigt

?) op=—7 -9

(oL sei der Vektor der Winkelgeschwindigkeit, w; dagegen ihr Betrag).

Das Zustandekommen dieser Drehung kann man verstehen, wenn man die
Zeit wihrend des Einschaltens von $ ins Auge faBt. Diese ist technisch immer
viel groBer als die Dauer eines Elektronenumlaufs. Solange sich nun § zeitlich
dndert, herrscht im Atom (etwa entlang einer Elektronenbahn) nach dem Induk-
tionsgesetz eine elektrische Ringfeldstirke, fiir welche nach dem Induktions-
gesetz gilt:

e
2mece

$6ds=—"1§F.

Durch sie wird die Bewegung des Elektrons gebremst oder beschleunigt, je nach
dessen Umlaufsinn. In summa erzeugt sie in jedem Fall einen Ringstrom,
dessen magnetisches Moment der Richtung von  entgegengesetzt gerichtet
ist. Auf eine strenge Ableitung des Larmor-Theorems (7) wollen wir hier ver-
zichten!. Fiir den Fall der Kreisbahn, deren Ebene senkrecht zum Feld liegt,

1 Vgl. BECKER, R.: Theorie der Elektrizitit, Bd. 2. — VaN VLEck, J. H.: The Theory
of Electric and Magnetic Susceptibilities.
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kann man es in folgender Weise plausibel machen: v sei die Bahngeschwindig-

keit des Elektrons vor dem Einschalten des Magnetfeldes. Ist a der Bahnradius,
v2

so ist also ﬁ; gleich der anziehenden Kraft des Kernes. Nach Einschalten

von § habe sich v in v’ gedndert. Die Zentrifugalkraft ist jetzt %{2—. Gleich-

zeitig wirkt seitens des Feldes $ auf das Elektron die Lorentz-Kraft %v'H .

Da die Kernanziehung die gleiche geblieben ist, muB jetzt im Gleichgewicht
gelten:

; 2 ’2
muv mo [
MM 4 Iy,

a a

Da v’ von v nur wenig verschieden ist, kénnen wir setzen

v'2—9p2 ¢ —u
= — V+v)~wL-2v.

. . v —v
Dabei haben wir

als zusatzliche Winkelgeschwindigkeit mit w;, bezeichnet.

In der gleichen Niherung kénnen wir v’ H durch vH ersetzen und haben damit

e
T 2mc

wr

’

wie es vom Larmor-Theorem behauptet wird. Unbewiesen bleibt bei dieser
Uberlegung die Tatsache, daB sich der Bahnradius @ dabei nicht indert. Mit
dem Auftreten von w, ist nach (1) die Entstehung eines zusitzlichen magneti-
schen Momentes verkniipft von der GroBe
2
ﬁmagzwLezic:
also mit dem Wert (7) fir wr
e a®
Pmag = — 4mc? "
Hier ist 4% das Quadrat des Abstandes des Elektrons von der Drehachse. Ent-
hilt das Atom Z Elektronen, so ergibt sich das induzierte Moment des ganzen
Atoms durch Addition der Z Einzelmomente zu
Zeta?
C 4mer®
Der Strich iiber a2 soll dabei die Mittelung iiber die Werte von a2 der ein-
zelnen Elektronen andeuten. Ist das Atom im ganzen kugelsymmetrisch, so
kann man statt @ (Abstand von der Drehachse) den Abstand  vom Kern ein-
fiihren. Offenbar ist dann a?=2s2 Sind schlieBlich im Kubikzentimeter
n Atome enthalten, so bekommen wir als endgiiltigen Ausdruck fiir die dia-
magnetische Suszeptibilitit
Z eyt
In der Literatur wird meistens die auf 1 Grammatom bezogene Suszeptibilitdt
Xmot angegeben. Sie ergibt sich, wenn wir in (8) » durch die Loschmidtsche
Zahl L ersetzen. Man erhilt dann zahlenmiBig

Xmol = — 2,83 -1010-Z 2,

Z ist bei neutralen Atomen die Nummer im periodischen System. Die einzige
GroBe, welche noch tiefergehende Rechnungen erfordert, ist das mittlere Ab-

standsquadrat 72. 7 liegt etwa zwischen 10~ und 10~°. Die diamagnetische
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Suszeptibilitdt ist daher, in Ubereinstimmung mit der Erfahrung, in der Regel

kleiner als 10-8. Wegen der Berechnungen von 72 und der mannigfaltigen experi-
mentellen Bestitigungen von (8) verweisen wir auf die ausgedehnte Literatur?.

3. Paramagnetismus.
a) Qualitative Ubersicht.

In einer paramagnetischen Substanz besitzen die einzelnen Atome bereits
ein permanentes magnetisches Moment, dessen GroBe wir wieder mit p bezeichnen
wollen. In den fiir eine theoretische Behandlung einfachsten Fillen ist die
Orientierung des Moments eines einzelnen Atoms unabhiingig von der Orien-
tierung der iibrigen Atome. Dieser Fall ist am vollkommensten realisiert in
einem verdiinnten Gas, mit einer leidlichen Niherung auch in verdiinnten
wifrigen Losungen von paramagnetischen Ionen, sowie in solchen Kristallen,
in welchen die einzelnen paramagnetischen Ionen vollstindig von anderen
Atomen ohne magnetisches Moment, z. B. denen des Kristallwassers, umgeben
sind. In diesem Fall besteht zwar ein inniger Kontakt mit den umgebenden

diamagnetischen Molekiilen, unter deren Ein-
Iy 94 fluB sich der Zustand des Ions von dem des
’ \,Q freien Ions erheblich unterscheiden kann.
't%( Wesentlich fiir die in diesem Kapitel gege-
g bene Theorie des Paramagnetismus ist jedoch,
¥ B/ daB die Wechselwirkung zwischen den ver-
P B schiedenen paramagnetischen Ionen vernach-
& lassigbar klein ist. An solchen Ionen sind
%x,' denn auch die meisten zur Priifung der Theorie
Abb. 13. Zum resultierenden Moment eines geeigneten Messungen durChgefﬁhrt worden.
paramagnetischen Gases. Wir betrachten eine Substanz, welche im
Kubikzentimeter » paramagnetische Atome
oder Ionen enthilt. Das Moment eines einzelnen Atoms bilde mit einer be-
stimmten, willkiirlich herausgegriffenen Raumrichtung den Winkel 4. Dann
ist $ cos & sein Beitrag zur Magnetisierung in dieser Richtung (Abb. 13). Sind
3, By, ..., ¥, die Winkel, welche das 1-te, 2-te,..., n-te Atommoment mit
dieser Richtung einschlieBen, so ist die Komponente der Magnetisierung in
dieser Richtung ‘
J =p(cosd +cosdy 4+ -+ 4 cosd,).

Statt dessen koénnen wir auch schreiben
(1) J=mn-p-cosd,

wo der Querstrich die Mittelung iiber alle Atome des Kubikzentimeters andeutet.
J kann nicht unbegrenzt wachsen; bei vollstindiger Ausrichtung erreicht J
die Sittigung

(2) Jo=mn-p
Nach (1) gibt also
3) cosd=-1-

an, welcher Bruchteil der ‘Sittigung erreicht ist.

Im allgemeinen ist cos#} infolge der unregelmiBigen Wirmebewegung gleich
Null. Erst durch ein von auBen angelegtes Feld kann eine teilweise Ausrichtung
erzwungen werden. Wir wollen zunichst ihre GroBenordnung in roher Weise

1 VAN ViECK, J. H.: The Theory of Electric and Magnetic Susceptibilities. — STONER,
E. C.: Magnetism and Matter, dort Hinweise auf weitere Literatur.
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abschitzen. Gegeniiber einem in der betrachteten Richtung wirkenden Feld H
besitzt ein Magnet mit dem Richtungswinkel & die potentielle Energie — p H cos .
Speziell ist pH die Arbeit, die man aufwenden muB, um den Magneten aus der
Richtung des Feldes (#=0) in eine zu ihr senkrechte Richtung zu drehen.
Andererseits ist die thermische Energie, welche bei einem atomaren Zusammen-
stoB zum Herauswerfen des Magneten aus der Feldrichtung zur Verfiigung
steht, im Durchschnitt gleich 2T (& Boltzmann-Konstante). Fiir die richtende
Wirkung des Feldes wird es also darauf ankommen, ob pH groB oder klein
gegen kT ist. Im Falle pH > kT ist praktisch Sittigung zu erwarten, im ent-
gegengesetzten Fall pH < kT dagegen nur eine sehr bescheidene Ausrichtung.
Fiir das in der ganzen weiteren Theorie wichtige Verhiltnis von pH zu &T
fithren wir sogleich einen besonderen Buchstaben ein:

pH
(4) &%=
Betrachten wir zunichst die GréBenordnung von «. Wie bereits in Kap. 2, S. 13
erwihnt, haben die magnetischen Atommomente stets die GroBenordnung von
einem oder einigen Bohrschen Magnetonen. Setzen wir also fiir 4 ein Bohr-
sches Magneton ein, so wird nach Erweiterung mit der Loschmidtschen Zahl

MpH _ 550-H _ H :
(4a) = RT 83110 T — 149500 (H in Oersted).

Diese Abschitzung geniigt bereits, um zu zeigen, daB « in allen praktischen
Fallen sehr klein gegen 1 bleiben muB. Nur bei ganz extrem hohen Feldern
und bei Temperaturen des fliissigen Heliums ist es moglich, daB « den Wert 1
iiberschreitet. Beschrinken wir uns auf die Fille, wo « klein gegen 1 ist, so
erwarten wir demnach gréBenordnungsmiBig fiir den Grad der Ausrichtung

cos P NGT

und damit nach (1) fiir die paramagnetische Magnetisierung
]=]m-cosﬂ~n%-H.
Die auf ein Mol bezogene Suszeptibilitit wird demnach
p2
(5) Xmol A RT

wenn P =6,06 - 102 - p das molare Moment der Atome bedeutet. Zu der solcher-
weise erratenen Formel wird die nachfolgende strengere Behandlung nur noch
einen Zahlenfaktor hinzufiigen, welcher je nach dem Charakter des Atoms
zwischen 1/; und 1 liegt. Wir sehen an (5) zunichst die theoretische Begriindung
fir das von P. CURIE zuerst experimentell entdeckte Gesetz, daB die Suszepti-
bilitit der absoluten Temperatur umgekehrt proportional ist:

©) =%

Die dabei auftretende Konstante C heiBt die Curiesche Konstante. Sodann
konnen wir nach (5) die GroBenordnung von ym.i angeben. Mit P =1 Mp = 5590,
R=83-10" und T =300 erhilt man

x &~ 0,0013,

also einen etwa 1000mal groBeren Wert als fiir die diamagnetische Suszepti-
bilitit. Wenn also ein Korper iiberhaupt paramagnetisch ist, so wird dadurch
meist der gleichzeitig vorhandene Diamagnetismus véllig iiberdeckt.

An Hand unserer Uberlegung konnen wir bereits zwei wichtige Fille an-
geben, in welchen das Curiesche Gesetz (6) versagen muB. Der eine liegt dann

Becker-Déring, Ferromagnetismus 2
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vor, wenn die verschiedenen Elementarmagnete sich gegenseitig beeinflussen,
wenn also die Energie eines einzelnen Dipols nicht nur von seiner Orientierung
gegen das Feld, sondern auch von derjenigen seiner Nachbarn abhiingt. Dieser
Fall wird uns spiterhin ausfiihrlich beschaftigen, da er die Grundlage fiir jede
Theorie des Ferromagnetismus bildet. Aber auch ohne Wechselwirkung mit
den Nachbarn konnen erhebliche Abweichungen von (6) dann auftreten, wenn
der erste angeregte Zustand des Ions energetisch so dicht iiber dem Grundzustand
liegt, daB die Anregungsenergie ¢ nicht mehr gro8 gegen 2T ist. In diesem Fall
besteht der Korper aus einem Gemisch von Jonen in zwei Anregungszustinden;
ist etwa der Bruchteil a; der Ionen im Grundzustand mit dem Moment P,,
der Bruchteil a, im angeregten Zustand mit dem Moment P,, so erwarten wir
fir die Mol-Suszeptibilitat
P}

P2
(7) Xmo]malflf +a2ﬁ,

wo nun ¢, und a, in solcher Weise von der Temperatur abhingen, da mit
wachsenden Temperaturen a, wichst und @, abnimmt. Mit den statistischen
Gewichten g, und g, wiirde gelten:

&

%T
. e
(7a) alz’—‘i—;; “z=‘g‘2‘—s-

a1+ @1teae
Wenn nun P, und P, wesentlich verschieden sind, so kann offenbar ein vom
Curie-Gesetz ginzlich abweichendes Verhalten zustande kommen. Im periodi-
schen System der Elemente tritt dieser Fall z. B. bei Eu**+-Ionen auf, wo P,
gleich Null ist, ein paramagnetisches Verhalten also iiberhaupt erst durch den
zweiten Summanden in (7) entsteht.

k

b) Statistische Mechanik.

Nach dieser qualitativen Ubersicht wollen wir die nach (3) entscheidende
GréBe cos @ wirklich nach den Regeln der statistischen Mechanik berechnen.
Das Grundgesetz der statistischen Mechanik lautet im Rahmen der klassischen
Physik: Gegeben sei ein mechanisches System von f Freiheitsgraden. Sein
momentaner Zustand sei gekennzeichnet durch f Koordinaten g¢,,..., ¢; und
f Impulse ¢, ..., p;. Der Mechanismus werde beschrieben durch eine Hamilton-
Funktion e=¢(qy,...,p;) der 2f Variablen ¢;,...,p; Ist dieses System in
,,Berithrung* mit einem Bad von der Temperatur T, so wird es im Laufe der
Zeit die verschiedensten Zustinde annehmen. Wir fassen nun eine 2f-dimen-
sionale Zelle ¢, bis ¢, +dgq, ... p; bis p;+dp; des Phasenraums vom Volumen
dn=dq,...dp; ins Auge. Im Laufe einer hinreichend langen Beobachtungs-
zeit T, sec moge das System sich im ganzen 7 sec lang in er hervorgehobenen
Zelle befinden. Man nennt dann t/7, die Wahrscheinlichkeit Wdn dafiir, daB
das System sich in dieser Zelle befindet. Uber diese Wahrscheinlichkeit sagt
die statistische Mechanik aus:

(8) W(g,....pdn=C-e *Tdan,
wo die von den g¢,...,#; unabhingige GroSe C dadurch festgelegt ist, daB
JWdn =1 sein muB, also

1

(8a) C=———.
foofe ¥Tag
In der Quantentheorie hat man dem Umstand Rechnung zu tragen, daB es
verschiedene stationire Zustinde gibt mit ausgezeichneten diskreten Werten
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der Energie. Es seien ¢, ¢,,...,¢,... die moglichen Werte der Energie des
Systems und g, g, ..., &, ... die zugehdrigen ,statistischen Gewichte”. g,
bedeutet z. B. die Anzahl der voneinander verschiedenen Zustinde der gleichen
Energie ¢, Wir fragen jetzt nach der Wahrscheinlichkeit W, dafiir, daB bei der
Temperatur 7 das System in einem der Zustinde mit der Energie ¢, an-
getroffen wird. Die statistische Mechanik gibt hierauf die Antwort:

&

9) W,=C-g-¢ .

Dabei ist natiirlich Y W, =1, also

(9a) C= __‘_8
28 3~ k

¢) Theorie des Paramagnetismus.

Wir wenden zunichst die klassische Statistik, also (8) und (8a), auf ein
einzelnes Atom mit dem Moment p im Magnetfeld H an. Seine potentielle

Energie ist dann ey = —pH cosd. Der gesuchte Mittelwert cos ¢ ist natiirlich
definiert durch /... [cos®# - Wdn. Nach einfacher Zwischenrechnung ergibt sich
pH
+ == co
;cosﬁe kT cSf)sinz?dﬂ w
(10) cos? = 0 ) —
n + -pk—l% cos & o //
fe sindd¥d 1 A A
0 46| v
Mit den Abkiirzungen —ig =a,cost =% i o //
wird also /V
+1
[oxet®ax 4 4
cos P = :iT———z d—lgfe“dx.
Tetar gy xS 0132.;/41557
—1 L{:k —
Die Ausfithrung der Integration liefert Abb. 14,
(11) CO__S._?? _ ctgh ‘— l_ Die Langevin-Kurve Ly (2) = ctgh & — %.
o

Wir nennen die hier auftretende Funktion von a Langevin-Funktion L ().
Der Index co wird nachher begriindet werden. Der Verlauf von Ly (x) ist in
Abb. 14 dargestellt. Fiir kleine Werte von «, die unter iiblichen Bedingungen
ja allein wichtig sind, wird

3
(12) Lo(@)="%—75+ - @<1),
fiir groBe o dagegen
(12) Lo(@=1—= (a>1).

Qualitativ ist der Verlauf so, wie wir ihn erwarten. Er beginnt mit einem linearen
Anstieg bei kleinem a« und biegt bei groBem o in die Sittigung ein. Fiir die
Molsuszeptibilitit erhalten wir anstatt der rohen Schitzung (5) einen um den
Faktor 1/, abweichenden Wert:

P2

(13) Amol = TR+

Wir haben in (13) fiir das Molmoment P’ an Stelle von P geschrieben, und zwar
aus folgendem Grunde: Wie die sogleich mitzuteilende quantenmiBige Behandlung

2%
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zeigt, ist der von der Kklassischen Theorie gelieferte Faktor 1/; nicht all-
gemein richtig; vielmehr ist er durch eine, von dem speziellen Typus des Atoms
abhingige und zunichst nicht bekannte Zahl zu ersetzen. Es ist nun iiblich,
fiir Substanzen, welche iiberhaupt dem Curie-Gesetz (6) geniigen, ein Moment
P’ durch Gleichung (13) zu definieren, also durch

(13a) P =VY3RT " ymar.

Gelegentlich nennt man P’ auch das ,effektive Moment”. Die Aufgabe der
strengeren Behandlung nach der Quantentheorie besteht dann darin, einen
theoretischen Zusammenhang zwischen dem durch (13a) definierten P’ und dem
wirklichen Moment P herzustellen.

Nach der Quantentheorie wird der Drehimpuls des Atoms durch eine ,,innere
Quantenzahl” j gekennzeichnet, welche ganzzahlig oder halbzahlig sein kann.
Der groBte Wert, welchen die Komponente des Drehimpulses nach einer
bestimmten Richtung, etwa der des duBeren Feldes, annehmen kann, betrigt
ymp Im ganzen gibt es 2741 mogliche Einstellungen, welche man durch die
,,magnetische Quantenzahl“ m’ kennzeichnet. Die Komponente des Dreh-

impulses nach der Richtung von H betrégt bei einer Einstellung m/’ 5’% . m' kann

die 25 +1 Werte
=== +(G—1),J
annehmen. Die statistischen Gewichte aller dieser Zustinde sind gleich 1.
Besonders einfach und wichtig ist der Fall j =4, wie er fiir einen einzelnen
Elektronenspm gilt. Hier existieren nur die beiden Einstellungen m’ =} und
m’ =—1}, entsprechend den Werten +1 und —1 von cos#. Nach (9) ist dann
die Wahrscheinlichkeit fiir cos® = +1

und diejenige fiirr cos? =—

_PH
KT
Wen=——g—%a>
e kT +e"_""
im Mittel also
cosd = Lo =22

Wir bezeichnen:
(14) Ly, («) =tgha.
Zur Berechnung von cos # nach (9) mit beheblgem Jist in elnem bestimmten

Zustand m' sinngemiB zu setzen cosﬁ—T und g =—>2- pH. Mit der
alten Abkiirzung (4) wird also
m=+7 m
m’ Ta
J
.]w m=~+] gy
Y —«
el

m=—i
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Diesen Ausdruck bezeichnen wir mit L;(x). Ef ldBt sich elementar auswerten,
wenn man beachtet, daB aus dem Nenner durch Differenzieren nach « der
Zihler entsteht, und daB

+ X —i__ I+l
Sxm’:x—i(1+x+...x21)=,’v x
< 1—=x
ist. Man erhilt dann
27+1 2741 1 1

Der Verlauf von L; fiir einige Werte von j ist in Abb. 15 dargestellt. Fiir die
beiden Extremwerte j = § und j = oo folgen aus (15) die bereits bekannten Werte:

1
Ly (a) =ctgha— 'a .

und ' =
(16) L&(a) =tgha. 4 % —

4

Fiir das paramagnetische Verhalten ﬁgwy ﬁw e )]

interessiert der Verlauf von L;(«) fiir t 44 Iy

kleine Werte von «. Mit Hilfe der // //(
o o

1 x 3

Entwicklung ctghx =+

findet man 3% // /7
741 42

Lif@) =a

37
(17) . i
1)2 2 1
3! (1,%,,1%,]{3}{7 +1} s et S
also a-ifr —_—
(18) Ymol = - Pzﬁ i+1 Abb. 15. Die Langevin-Kurven Ly, («), Ly («) und Lo (2).
mol = pr 37

Unter Verwendung einer in der Spektroskopie iiblichen Ausdrucksweise gibt
man dieser Gleichung hiufig eine andere Formulierung. Wenn der Drehimpuls 5
ausschlieBlich durch die Bahnbewegung der Elektronen entstiinde, so wire nach
(2.3a) P=jMpg, wo Mp ein Bohrsches Magneton bedeutet. Im Fall von lauter
Spinmomenten dagegen wire P=2jMp. In der Regel hat man aber eine
Kombination von Spin und Bahn, welche zu dem allgemeinen Ausdruck

(19) P=ygjMp

fithrt. Man nennt g den Landé-Faktor. g ist gleich 1 fiir reine Bahnmomente
und gleich 2 fiir reine Spinmomente. Damit ist der theoretische Zusammen-
hang zwischen dem in (13a) experimentell definierten effektiven Moment und
den fiir den Zustand charakteristischen Gr6Ben j und g hergestellt:

(20) P'=MgpgVi(j+1).

d) Paramagnetismus im periodischen System der Elemente.

Bei einer Ubersicht iiber das Auftreten des Paramagnetismus im periodischen
System der Elemente zeigt sich, daB er wesentlich gekniipft ist an das Vor-
handensein von nicht abgeschlossenen Schalen. In abgeschlossenen edelgas-
dhnlichen Schalen sind alle Spin- und Bahnmomente gegeneinander kompensiert.
Fiir ein Gas von freien H- oder Na-Atomen wire wohl mit Sicherheit ein para-
magnetisches Verhalten zu erwarten. Jedoch liegen dariiber keine Versuche
vor. Die meisten Messungen beziehen sich auf Ionen, entweder in wéaBriger
Loésung oder in kristallwasserhaltigen Salzer. Die Ionen sind aber in der Regel
durch eine edelgasihnliche Konfiguration ausgezeichnet. Man kann ja ihre
Entstehung geradezu durch ein Streben nach einer abgeschlossenen Anordnung
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Tabelle 3. Die Schalenbesetzungderersten46 Elementeimperiodischen System.
Z Ordnungszahl, 4 mittleres Atomgewicht.

z | 4 | 1s [ 2s [ 2p | 35 [3p | 3a | 45 | 4p [ 42 | 5s
: : 1
H 1 l 1,0078 . 1
He 2 4,002 2 |
Li 31 6940 2 |1
Be 4 | 9,02 2 | 2
B 5 . 10,82 2 02 1
C 6 | 12,000 2| 2| 2
N 7 i 14,008 2| 2|3
o 8 | 16,000 2| 2| 4
F 9 . 19,00 21215
Ne | 10 | 20183 |2 2|6
Na 11 22,997 212611
Mg 12 24,32 2|26 2
Al 13 | 2697 226, 2|1
Si 14 . 28,06 2 2|6 2] 2
P 15 | 31,02 2 216 213
S 16 32,06 22016 2|4
Cl 17 35,457 2 2 6 2 5
A 18 39,944 22,6 ' 26
K 19 39,096 212161216 1
Ca 20 40,08 2261216 2
Sc 21 | 4510 22 6|2 6| 1]2:
Ti 22 47,90 2126126 2| 21
\' 23 50,95 212|626 30 2
Cr 24 52,01 21261216 501
Mn 25 54,93 22062 61 5| 2
Fe 26 55,84 212,16 | 26| 6] 2
Co | 27 58,94 2|26 216 72 !
Ni | 28 | 5869 2 2|6 2|6 8|2,
Cu 20 | 6357 2! 26 2]61l10]1
Zn 30 65,38 2l 2|6 216 10] 2
Ga 31 69,72 2 216 2| 6 10| 2 1
Ge 32 72,60 2126 2]610] 2|2
As 33 74,91 2121626 10| 2| 3
Se 34 78,96 2 26|26 10| 2| 4
Br 35 79,916 212,626 110] 2|5
Kr 36 83,7 22 626|102 |6
Rb 37 85,44 2 2| 6 2 6 [ 10 | 2 6 1
Sr 38 87,63 2 2 6 2 6 10 2 6 2
Y 39 88,92 2 2,6 | 2] 6110 2 6 1| 2
Zr 40 91,22 212|626 10]2]6 2| 2
Nb 41 92,91 ‘2 21626 |10] 2|6 411
Mo 42 96,0 2126216 |10] 26 5 1
Ma 43 2126|216 10]2]6]®! 01
Ru 44 101,7 212|626 10] 26 711
Rh 45 102,9 2126|216 11| 2|6 8 | 1
Pd 46 106,7 2 /2|6 |2 ,6 |10]2]|6:10

kennzeichnen. In der Tabelle 3 sind die Besetzungszahlen der ersten 46 Elemente
des periodischen Systems angegeben. Man erkennt, in welcher Weise beim
schrittweisen Aufbau die einzelnen Schalen zum AbschluB gelangen. Bis herauf
zum Argon (Z=18) werden nacheinander die Schalen 1s, 2s, 2p, 3s, 3p
aufgefiillt. Eine chemische Betitigung oder Ionenbildung der zwischen Neon
und Argon stehenden Elemente besteht darin, daB Na, Mg und Al ihre auBer-
halb der 2p-Schale liegenden 1, 2, 3 Elektronen abgeben. Ihre Ionen sind
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samtlich vom Bau des Neons. Si, P, S kommen als freie Ionen nicht vor.
Cl erginzt die 3p-Schale zum Argontyp. Hinter dem Argon wird zunéchst
mit dem Ausbau der 4s-Schale begonnen. K (19) und Ca (20) sind als K+-Ionen
und Ca*++Ionen vom Argontyp und daher ebenfalls diamagnetisch. Wenn man
an die Energieniveaus des H-Atoms denkt, so konnte es iiberraschen, dal das
19. und 20. Elektron in einer 4s-Schale gebunden wird. Denn beim H-Atom
ist die Bindung in der 3d-Bahn wesentlich fester als in einer 4s-Bahn. Durch
die in K und Ca bereits vorhandenen 18 Argonelektronen werden aber die
Energieverhiltnisse so verschoben, daB8 die Bindung in der 4s-Bahn die festere
ist. Erst bei Sc (21) beginnt der Aufbau der 3d-Schale, welche im ganzen 10 Elek-
tronen aufzunehmen imstande ist. Die Konkurrenz zwischen den energetisch
benachbarten Plitzen der 3d- und 4s-Schale ist nun beherrschend fiir das ganze
Verhalten der jetzt folgenden 10 Elemente, welche man als , Eisengruppe"
zusammenfaBt. Sie dufBert sich in
der Mannigfaltigkeit der chemischen
Valenz. Neben den 4s-Elektronen AN g
konnen sich auch noch ein oder ¢ N

mehrere der 34 - Elektronen als A\ \
Valenzelektronen betitigen. Das / ! \l \
Vorhandensein ~ verhiltnismaBig , ¢ ] { \
dicht benachbarter Energiewerte ’ / II' \\
kommt auch zum Ausdruck in der # /b e \

Farbigkeit der Ldsungen dieser , /‘ ! AR
Elemente. SchlieBlich haben wir g I N
]
]

GBohrsche Magnetonen

j
hier Ionen mit einer nicht abge- \ \
schlossenen 3d-Schale, welche zu N
einem permanenten magnetischen ¢ K ¥ 5 8 )
Moment und somit zum Parama- —_—

. : Abb. 16. Die magnetischen Momente der Ionen der Eisen-
gnetismus Veranlassung gibt. Tat-  gruppe. a) berechnet fir freie lonen (. Huxb), b) berechnet

sichlich ist Sc™* in der Reihe der i deranpabme, dob o Bahmmomonte st s
Elemente daserste paramagnetische S. 313).

Ton. Alle folgenden Elemente bis

zum Cu** liefern paramagnetische Ionen. Der Fall des Kupfers ist besonders
instruktiv. Beim einwertigen Kupfer Cu* enthilt die 3d-Schale noch ihre
10 Elektronen. In der Tat sind die Cuprosalze farblos und diamagnetisch.
Beim zweiwertigen Ion Cu*t dagegen ist noch ein 3d-Elektron abdissoziiert.
Die 3d-Schale ist nicht mehr geschlossen. Cuprisalze sind daher farbig und
paramagnetisch.

Als Beispiel fiir die Anwendung der Theorie vergleichen wir in der Abb. 16
einige MeBergebnisse mit den zugehérigen Formeln der Theorie. Als Abszisse
dient die Zahl N; der Elektronen in der 3d-Schale. Ordinate ist das oben
erklirte ,effektive’’ magnetische Moment P’, gemessen in Bohrschen Magnetonen.
Die vertikalen Striche iiber jedem Wert von N; geben die Lage und den Streu-
bereich der nach (13a) experimentell ermittelten Werte. In Tabelle 4 ist
angegeben, auf welche Ionen sich die Messungen jeweils beziehen. Zum Ver-
gleich mit den gemessenen Werten sind zwei theoretische Kurven angegeben.
Zu ihrer Berechnung braucht man nach (20) die Zahlen 7 und g. In Tabelle 4
ist in der iiblichen Bezeichnungsweise, die wir hier nicht weiter erldutern wollen,
die spektroskopische Kennzeichnung des betreffenden freien Ions im Grund-
zustand angegeben. Die daraus nach (20) berechneten Werte von P’ sind in
der Kurve a (gestrichelt) wiedergegeben. Die Ubereinstimmung ist fiir Nz von
1 bis 4 ausgesprochen schlecht, etwas besser bei N; von 5 bis 9. Eine bessere,
aber immer noch unbefriedigende Ubereinstimmung erhélt man bei Beriick-

\
\]
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Tabelle 4. Die Ionen der Eisengruppe. (Nach E. C. STONER, zit. S.25.)
N4 Anzahl der Elektronen in der 3d-Schale.

Grund- Effektives Moment in Bohrschen Magnetonen

Ng Ionen zustand der} j | s !

freien Ionen | Freie Ionen| Nur Spin | Experimentell

|

0 K+, Ca++ 18, olo | o 0,0 0,0 Diam.
1 Sct+, Tit++, Vii++ *Ds;, Sl Yo | 2 1,55 1,73 1,5+1,8
2 Ti++, V+++ 3F, 2 1 3 1,63 | 2,83 2,5=—2,85
3 V++, Cr+++, Mn++++ IF, 3/, 3/2 3 0,77 | 3,87 3,744,1
4 Cr++, Mnt++ 5Do 0 2 2 0,9 4,90 4,8=5,0
5 Mn++, Fe+++ 8Ss), 5 | 5 | O 5,92 5,92 525,95
6 Fe++ 5D, 4 2 2 6,70 4,90 5,1=5,55
7 Co++ Fo, | | 3| 3 6,64 3.87 4,4=5,25
8 Ni++ 3F, 4 1 3 5,59 2,83 | 3,2--3,85
9 Cu++ 2Ds), 5 Yo | 2 3,55 1,73 | 1,74+2,05
10 Cut, Zn++ 1S, 0., 0 0 0,0 0,0 i Diam.

sichtigung des nichst héheren Niveaus nach dem in Gleichung (7) angedeuteten
Schema. Eine wesentliche Ursache fiir die noch verbleibende Diskrepanz besteht
sicher in der St6érung der Bahnbewegung durch die im Kristall benachbarten
Atome, insbesondere des Kristallwassers. Erfahrungen an Ionenkristallen auch
auf anderen Gebieten sprechen dafiir, daBl durch diese Stérung das Bahnmoment
nicht zur vollen Entfaltung kommt, sondern mehr oder weniger ausgeloscht
wird. Die Kurve b ist nun unter der extremen Annahme berechnet, daB ein
Bahnmoment iiberhaupt nicht mehr vorhanden ist, daB also nur die Spins zum

. . . . h .
Moment beitragen. Das in Einheiten ~, gemessene Spinmoment s der Ionen

ist in der Tabelle angegeben. Da in diesem Fall g =2 ist, bekommt man nach
(20) bei vollig ausgeléschtem Bahnmoment

P = VasG 1) Ms,

welches in der Kurve b wiedergegeben ist und leidlich mit den MeBergebnissen
iibereinstimmt. Die Bahnmomente scheinen demnach im kristallisierten Zustand
nur eine untergeordnete Rolle zu spielen.

Wir werden spiter sehen, da auch bei den ferromagnetischen Metallen das
magnetische Moment allein durch den Elektronenspin bedingt ist, daB also
hier die Bahnmomente ganz bedeutungslos geworden sind. Die Méglichkeit
einer unmittelbaren experimentellen Kontrolle bietet hier der Barnett-Einstein-
de Haas-Effekt, welcher eine direkte Messung des Landé-Faktors g erméglicht.
Wir kommen darauf in Kap. 7, S. 72 zuriick.

Wir haben die Elemente der Eisengruppe etwas auwufihrlicher behandelt,
weil ihr die ferromagnetischen Metalle angehdren. Gehen wir von dort aus im
periodischen System weiter, so begegnen wir paramagnetischen Ionen erst wieder
beim Ausbau der analogen 4d-Schale bei den Elementen Y (39) bis Pd (46).
Die Verhiltnisse' liegen hier ganz dhnlich wie bei der Eisengruppe. Als weitere
paramagnetische Gruppe folgt dann die der seltenen Erden von Ce (58) ab,
in welcher die 4 f-Schale aufgefiillt wird, nachdem bereits vorher die 5s-, 5#-
Schalen bei X (54) voll besetzt sind. Fiir die Theorie des Paramagnetismus waren
die seltenen Erden besonders ergiebig, weil bei ihnen die unabgeschlossene
4f-Schale verhiltnismiBig tief im Innern des Atoms liegt und daher den
Stérungen durch das benachbarte Kristallwasser viel weniger ausgesetzt ist
als die 3d-Schale bei den Elementen der Eisengruppe. Bei ihnen tritt keine
Ausléschung der Bahnmomente mehr auf. Daher hat sich bei ihnen auch eine
praktisch vollkommene Ubereinstimmung zwischen Beobachtung und Theorie
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erzielen lassen. Wir kénnen hier nicht niher darauf eingehen und miissen uns
mit einem Hinweis auf die ausfithrlichen Darstellungen bei VAN VLECK und
STONER begniigen®.

II. Allgemeine Theorie des Ferromagnetismus.

4. Die Weifische Theorie des Ferromagnetismus.

a) Qualitatives Verhalten der Ferromagnetika.

Die hervorstechendsten Eigenschaften eines Ferromagnetikums sind seine
im Vergleich zu allen anderen Stoffen ungeheuer gro8e Permeabilitit, ferner
die mit technischen Mitteln leicht
zu erreichende Sittigung und gus N 27
schlieBlich der Umstand, daB diese
Eigenschaften oberhalb einer als
,,Curie-Punkt‘“ bezeichneten Tem-
peratur verloren gehen. Eine qua-
litative Ubersicht iiber dieses Ver-
halten gibt die Abb. 17, in welcher 58
nach Messungen von WEISs und

400 - 2058

Forrer fiir Nickel die Magnetisie- w0

rung als Funktion der Feldstirke 5
bei verschiedenen Temperaturen T -

angegeben ist. Man beachte den /7 | __ 7
MaBstab der Abszisse, welche bis %

20000 Oe reicht. Das bei der tech- |37
nischen Magnetisierung interessie- L—"] ‘
rende Verhalten bei einigen Oersted // //””
wird dadurch vollkommen unter- i

driickt. Bei 20° C beobachtet man / | o375
eine Sittigung bei etwa J;=500. / ]

Bei Steigerung _der Temperatur // ws7
sinkt zunidchst die Sittigung. Zu- 00 D00 75000 2000
gleich sieht man aber, daB bei H—= Oe

weiterer Erhohung der Temperatur 0,17 Die Mg von Xilel bt vertitenen
(etwa in der Gegend von 300° C) Paris 10. Ser. Bd. 5 (1926) S.153.]

keine eigentliche Sittigung mehr

erreicht wird, sondern daB J auch bei hohen Feldern noch ansteigt. Bei 362°
kann von einer Sittigung iiberhaupt nicht mehr die Rede sein und schlieB-
lich bei 406° haben wir einen schwachen, mit H linearen Anstieg von ], also
ein typisch paramagnetisches Verhalten. Wir geben sogleich die anschauliche,
auf WEIss zuriickgehende Deutung fiir dieses Bild. Danach schreiben wir den
Elementarmagneten die Neigung zu, sich untereinander parallel zu stellen.
Diese Neigung kann sich beim absoluten Nullpunkt ungehemmt -auswirken
und fiihrt zur absoluten Sittigung, die wir mit J, bezeichnen. Mit wachsender
Temperatur wird die Parallelstellung in zunehmendem MaBe gestért. Zu jeder
Temperatur gehort somit eine spontane Magnetisierung J;, welche mit wachsender
Temperatur von J, (bei T =0) immer mehr absinkt. Der scheinbar unmagne-
tische Zustand eines ausgegliithten Stiicks Nickel riihrt daher, daB in ihm der
Vektor J; nicht iiberall die gleiche Richtung hat. Das Material enthilt viele
Bereiche, von denen jeder einzelne bis zur Sittigung magnetisiert ist. Nur

! VAN VLECK, ]. H.: The Theory of Electric and Magnetic Susceptibilities. — STONER,
E. C.: Magnetism and Matter.
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kommen die verschiedensten Richtungen gleich hiufig vor, so daB sich ihre
Wirkung nach auBlen im Durchschnitt aufhebt. Wir nennen einen in sich
homogen magnetisierten Bereich einen ,,Weillschen Bezirk. Die Magnetisierung
im technischen Sinn besteht lediglich darin, daBl die Magnetisierung innerhalb
der einzelnen Bereiche in die Feldrichtung eingestellt wird. Die Ausrichtung
der WeiBschen Bezirke ist erfahrungsgemdB bei Feldern von der GréBenord-
nung 1000 Oe beendet. Erst bei wesentlich hoheren Feldern macht sich der
Umstand bemerkbar, daB die oben geschilderte Tendenz zur spontanen Magneti-
sierung durch das Feld noch unterstiitzt wird, daB also J noch iiber J; hinaus
gesteigert wird. Dieser Effekt kommt in der Abb. 17 durch die mit wachsender
Temperatur zunehmende Steigung der J-H-Kurve im Bereich von 10000
bis 20000 Oe zum Ausdruck. In der Abb. ist durch die gestrichelten Geraden
angedeutet, wie man durch rickwirtige Extrapolation des fiir hohe Felder

beobachteten geradlinigen Teils der

peraturen wird die Extrapolation auf

G J-H-Kurve auf den Wert H=0 die
500 ] spontane Magnetisierung J; bestimmen

kann. Bei Zimmertemperatur verliuft

00 J im Sittigungsgebiet fast horizontal.

Js ist also mit der bei H & 5000 Oe

tm erreichten Sittigung praktisch iden-
\ tisch, so daB es hier keinen Unterschied

& o macht, ob man J; als ,,Sittigungsma-
gnetisierung‘‘ oder als spontane Magneti-

o \? sierung definiert. Bei hoheren Tem-

H =0 immer wesentlicher.
g . .
-2 -0 -w0 0 w0 2w W0t Wie man an dem Verlauf der J-H-

| | | ‘ . . . .
;T wmawr wmwrawaw ek Kurve sieht, wird die Bestimmung von
T Js mit zunehmender Temperatur durch

A% | Die sronane Magnetsiering o Xkl die Kriimmung dieser Kurven erschwert.
Bd.5 (1926) S.153.] Auf die hierdurch bedingte Unsicher-

heit in der experimentellen Definition

von J; bei kleinen Werten von J;/J, wollen wir hier nicht niher eingehen.
Der spiter zu besprechende magnetokalorische Effekt bietet die Moglichkeit,
auch in diesem Gebiet J; noch sicher zu messen. Der in dieser Weise fiir
Nickel ermittelte Verlauf von J; als Funktion von T ist in Abb. 18 dargestellt.
Er ist — abgesehen vom MaBstab — fiir die drei ferromagnetischen Metalle Fe,
Co, Ni im wesentlichen der gleiche, zunichst ein langsamer Abfall und schlieBlich
ein steiler Absturz. Die Temperatur, bei welcher J;=0 wird, heit Curie-

Temperatur.

Fiir das paramagnetische Verhalten oberhalb der Curie-Temperatur (Beispiel
405,7° in Abb. 17) gilt in guter Niherung das Curie-WeiBsche Gesetz:

(1) x=7§~@.

1/y als Funktion von T ist danach ebenso wie beim Curieschen Gesetz eine
Gerade. Sie schneidet aber die Abszissenachse nicht mehr bei T =0, sondern
beim Curie-Punkt @. Einige MeBergebnisse sind nach SucksmiTH und PEARCE
in den beiden Abb. 19 und 20 fiir Nickel und Eisen dargestellt. Beim Eisen
springt die vgn 920° bis 1390° C reichende Liicke ins Auge, innerhalb welcher
das Eisen als p-Phase ein kubisch-flichenzentriertes, nicht ferromagnetisches
Gitter besitzt.
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Zur Gleichung (1) muB sogleich eine einschrankende Bemerkung gemacht
werden. Tatsichlich beginnt ein geradliniger Verlauf der L _T-Kurve erst

bei Temperaturen, die wesentlich oberhalb des Curie-Punktes liegen (bei Nickel
etwa bei 450° C). Vorher zeigt sie

. o . ¥
eine Kriimmung in dem aus Abb. 21 ,,o-ol"“m
und 22 ersichtlichen Sinne. Man ﬁ 1
3 ' £
[ 1
o
”? v 1
2
t 2
56 S
R
Qli\ ;
¥
// Ve
0
400 600 800 1000 1200°C &0 000 7200 700 %00°C
Termperatur Temperatur —e
Abb. 19.v% als Funktion von T bei Nickel. Abb. 20. % als Funktion von T bei Eisen.

[Nach W. SucksmiTH u. R. R. PEARCE: Proc. roy. Soc., Lond. A Bd. 167 (1938) S.189.]

pflegt einen paramagnetischen Curie-Punkt @, zu definieren durch Extrapola-
tionen des geradlinigen Teiles. Wie bei dem gezeichneten Verlauf zu erwarten
3 ist, liegt der so definierte Curie-Punkt
iber dem ,ferromagnetischen Curie-

Punkt @, welcher durch Extrapolation
/ der J-T-Kurve gewonnen wird.

: / 4 .
| : / :
- S | .

27 i /
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Abb. 21. e in der Nihe des Curie-Punktes bei Nickel. Abb. 22. 2 in der Nihe des Curie-Punktes bei Eisen.
{Nach P. Werss u. R. Forrer: Ann. Phys., Paris 10. Ser. [Nach H.H. Porter: Proc. roy. Soc., Lond. A Bd. 146
Bd.5 (1926) S.153.] . (1934) S.362.] X Die beiden ersten MeBpunkte von
W. SucksmITH und R. R.PEARCE (vgl. Abb.20).

Tabelle 5. Charakteristische Konstantender dreiferromagnetischen Elemente.

of or Jo | _Jx4 [ < _n

z A [ oK °C Joo : §= Q—M_n o I'E o W= C

Fe | 26 | 55841786 1043 | 770 | 1740 |221,7 | 2,22 1101 0,0227 | 6160
Co| 27 1589788 | 1393 | 1120 | 1430 |162,2 | 1,71 | 1403—1428 | 0,0208 | 7700
Ni| 28 |5868|885| 631 | 358| 510 | 57,60| 0,606 650 0,00548| 13400

In der vorstehenden Tabelle geben wir einige Zahlen fiir die Werte von
Joos @ sowie der durch (1) definierten Curie-Konstanten. Die Tabelle enthilt
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Atomnummer Z, Atomgewicht 4, Dichte g, den ferromagnetischen Curie-Punkt
in Grad Kelvin sowie in Celsiusgraden, sodann die Sittigungsmagnetisierung J,,
und die auf 1 g bezogene Sittigung J./p. Die nichste Zahl

Jo4

oMp

gibt die auf 1 Atom des Metalls bei der Sittigung entfallende Anzahl von Bohr-
schen Magnetonen. Die Zahlen dieser Spalten sind einer Zusammenstellung
von STONER entnommen. Es ist zu beachten, daB s in keinem Fall ganzzahlig
ist: Bei Nickel 0,606, bei Eisen 2,22. Die nichsten beiden Spalten enthalten
die beiden, fiir das paramagnetische Verhalten nach (1) entscheidenden GroBen 6,
und C nach neueren Messungen von SUCKSMITH und PEARCE!. CJp ist die auf
1 g bezogene Curie-Konstante. Beim Eisen bietet eine exakte Bestimmung
von C eine besondere Schwierigkeit, weil der geradlinige Verlauf von 1/y einer-
seits erst merklich oberhalb @ beginnt und andererseits bereits bei 920° C die
B-y-Umwandlung erfolgt, bei welcher die 1/y-T-Gerade abbricht. SucksmiT
und PEARCE verwandten den Kunstgriff, durch Zulegieren von Vanadium zum
Eisen die y-Phase zu unterdriicken. Durch Messungen bei verschiedenen
Vanadiumgehalten und Extrapolation auf den Gehalt Null erhielten sie die
angegebenen Werte fiir C und 6. Altere Messungen, von denen insbesondere
diejenigen von WEIss und FOEX genannt seien, ergaben wesentlich andere Werte
fiir Eisen, wihrend beim Nickel die Ubereinstimmung der verschiedenen Autoren
recht gut ist. Die in der letzten Spalte mitgeteilte GroBe W= 6,/C ist der
spiterhin erliuterte Weische Faktor des inneren Feldes.

Nach der WeiBschen Auffassung besteht also die iibliche pauschale Magneti-
sierung von Eisen im wesentlichen nur in einer Parallelstellung der in den
einzelnen Bezirken ohnehin schon vorhandenen spontanen Magnetisierung. Bei
dieser Auffassung ergeben sich fiir die ferromagnetische Forschung zwei groBe
Problemgruppen, die bis zu einem gewissen Grade unabhingig voneinander
behandelt werden konnen. Die eine bezieht sich auf das Zustandekommen der
spontanen Magnetisierung, deren Abhingigkeit von der Temperatur und die
mit ihr verkniipften thermischen, elektrischen und sonstigen Phinomene. Diese
Problemgruppe soll in diesem und den nichsten Kapiteln kurz dargestellt wer-
den. Die andere Gruppe nimmt die spontane Magnetisierung J; als gegeben
hin und fragt nach den Gesetzen, welche die Gestalt der , Magnetisierungs-
kurve“ bestimmen, sowie nach all den Erscheinungen, welche die Ausrichtung
der WeiBlschen Bezirke begleiten. Die Behandlung dieser Fragen wird den
wesentlichen Inhalt dieses Buches bilden.

Schon bevor wir an eine quantitative Formulierung der WeiBischen Hypo-
these herangehen, konnen wir die GroBe der von WEiss postulierten Tendenz
zur gegenseitigen Ausrichtung der Elementarmagnete zahlenmiBig abschitzen.
Nach Gleichung (4) und (4a) des vorigen Kapitels sind nimlich die ausrich-
tende Wirkung eines Feldes H und die desorientierende Wirkung der Tem-
peraturbewegung dann von gleicher GréBenordnung, wenn pH ungefihr gleich
kT ist. Nun wird beim Ferromagnetikum die Ausrichtung erst bei der Curie-
Temperatur @ zerstért. Wir kénnen also schlieBen, daB die ausrichtende Tendenz
dquivalent ist einer Feldstirke H, von der GréBenordnung

k
(2) Hw'&u’?@-

§=

Setzen wir fiir p ein Bohrsches Magneton und fiir & den bei Eisen beobachteten
Wert 1043° K, so wird das ,,WeiBsche Feld"

(2a) H, = 14900 - 1043 ~ 1,5 - 107 Oe,
1 SycksmitH, W. and R. R. PEARcE: Proc. roy. Soc., Lond. Bd. 167 (1938) S. 189.
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also viele Zehnerpotenzen groBer als die hdchsten technisch erreichbaren Feld-
stirken. Aus dieser GroéBenordnungsbeziehung geht hervor, daB bei Tem-
peraturen wesentlich unterhalb @ die duBere Feldstarke neben dem WeiBschen
Feld verschwindend klein ist. Erst dadurch wird die Vorstellung gerechtfertigt,
daB bei der technischen Magnetisierung der Betrag von J; iiberhaupt nicht
geiandert wird.

b) Quantitative Formulierung der Weischen Theorie.

Hinsichtlich der quantitativen Formulierung macht WEIss den denkbar
einfachsten Ansatz, daB nimlich das zu H hinzukommende Feld der Magneti-
sierung J direkt proportional sei. Im iibrigen wird einfach die Grundformel
der Langevinschen Theorie

6) f=Le
pH

iibernommen. Nur soll jetzt « nicht mehr gleich 5= sein. Vielmehr wird H

ersetzt durch H +WJ. Wir erginzen somit (3) durch

H+W]
@ - tUEED ) ‘}//Eﬁ—

Wir nennen den zunichst ad hoc einge- ,
fithrten Zusatz W J das ,,WeiBsche Feld* l '/ %
%

und den Faktor W den WeiBschen Fak- i’“ /7

tor. Es wird ausdriicklich angenommen, //
daB W weder von J noch von H oder Y7,
T abhingt. ’ 1
Bevor wir noch iiber die spezielle Ge- RZ,{IV Y o 20

stalt der in '(3) auftretendgen Langevin- Abb. 23. Graphische Bestimmung der Magnstisierung ]
schen Funktion verfiigen, ist es zweck- fir gegebene Werte von H und T nach P. Werss.
miBig, den Inhalt der Gleichungen (3)

und (4) an Hand der Abb. 23 qualitativ zu diskutieren. Zu dem Zweck 16sen
wir (4) nach J auf:

J kT H

(42) L TwL T WL

Sowohl in (3) wie in (4a) erscheint jetzt J/J« als Funktion des Parameters a.
Beide Funktionen sind in der Abb. 23 zur Anschauung gebracht. Die durch
(3) gegebene Kurve L(x) ist ein fiir allemal gegeben. Die Gleichung (4a)
liefert eine Gerade, welche auf der negativen Ordinatenachse den Abschnitt

H . . RT .
0A=7V— macht und deren Neigung gegen die a-Achse tgézm—j—- ist.

Der Schn?ttpunkt B beider Kurven liefert den zu H und T gehérigenwWert
von J/Jw. Offenbar ist W], im wesentlichen identisch mit der in (2) abge-

schitzen GroBe H,. Das Verhiltnis —WE— ist also bei allen technisch erreich-

baren Feldstirken so klein, daB bei maBstablicher Zeichnung der Abb. 23 die
Strecke OA4 unterhalb der Strichbreite liegen wiirde. Wir iibersehen jetzt, wie
sich J/Jo mit T und H &ndert. Einer Erhhung von T bei konstantem H
entspricht eine Drehung der Geraden 4 B um den Punkt 4 im Sinne wachsender
Steilheit. Der Schnittpunkt mit L («) wandert dabei nach links. J/J. nimmt
stetig bis auf Null bei T= oo ab. Andererseits bedeutet eine Anderung von H
bei konstantem T eine Parallelverschiebung der Geraden 4 B. Wir fragen
insbesondere nach dem Verhalten von J bei unbegrenzt abnehmender Feld-
stirke. Hier ergeben sich zwei ganz verschiedene Fille, je nachdem, ob 4 B



30 Allgemeine Theorie des Ferromagnetismus.

flacher oder steiler verliuft als die Anfangstangente der Langevin-Kurve.
Wenn A B flacher verlduft, so geht beim Ubergang zu H =0 der Punkt B
nur bis zum Punkt B’. Die Magnetisierung hat nur wenig abgenommen; es
bleibt auch im Fall H =0 der durch B’ gegebene Wert von [ zuriick. Wir
bezeichnen ihn als spontane Magnetisierung J,. Anders dagegen, wenn die
Gerade steiler verlduft als die Anfangstangente von L(«). In diesem durch
die gestrichelte Gerade A C der Abb. 23 beschriebenen Fall geht auch J mit H
gegen Null. Die Grenze zwischen beiden Fillen liegt bei derjenigen Temperatur,
bei welcher 4 B die Richtung der Anfangstangente hat. Diese Temperatur ist
die Curie-Temperatur . Sie ist also gegeben durch

kO ,
) s =L0).
Fir Temperaturen oberhalb @ erhalten wir somit Paramagnetismus, unter-
halb @ eine durch das Weilsche Feld erzwungene Magnetisierung. An Hand
von (5) bestdtigt man die bereits in (2a) vorgenommene Abschitzung des WeiB-
schen Feldes W ] fiir den Fall p =1 Magneton, L'(0) =1. Der Inhalt von (5)
14Bt sich auch so beschreiben: Bis auf den Faktor L'(0) ist % @ gleich der Arbeit
pW ], welche man aufwenden muB, um im Zustand der Sittigung einen
einzelnen Elementarmagneten um 90° zu drehen.

Einen recht instruktiven Uberblick iiber den Inhalt der Grundgleichungen (3)
und (4) gewinnt man durch die Konstruktion der Linien [=const in der
H-T-Ebene. Nach

J_ (P(H+W]))
Jo kT

mub, damit J konstant ist, auch H4+ W]

konstant sein. Alle Linien [ =const

sind also Geraden. Nun gehdrt zu jedem J eine Temperatur T, fiir welche
J sich ohne Feld als spontane Magnetisierung einstellt. Der konstante Wert

Woo 7 von IL‘*_TVQ betrigt also KTL Damit
J
J[Wj Lo erhalten wir
e, HiyW] W]
Vi T T,
025050 T
0 4 | Nach Multiplikation mit ——— und unter
g : . We,
5 7 ____7 ~ Einfithrung der relativen Gré8en
”=&Z; 45 / 0 — i — _‘L 19 — _Il
T e’ = Jo’ K]
z wird
b7 a—— 6 H _ (19___ )
0 451’31_157 15 (6) W (3, 1).
[

Abb. 24, Konstruktion der Geraden J = const in der Die hierdurch gegebene Gera'de in einer

HeT-Ebene. —W—Ij——ﬂ-Ebene geht durch den Punkt
®# =1, der Abszissenachse und macht auf der negativen Ordinatenachse den
Abschnitt 9. Daraus ergibt sich die folgende Konstruktion (Abb. 24): In der
H-9-Ebene zeichne man unterhalb der #-Achse, also nach unten geklappt,
die Kurve 7(#) der spontanen Magnetisierung. Fillt man jetzt von einem
beliebigen Punkt dieser Kurve die Lote auf die Abszissen- und Ordinaten-
achse, mit den FuBpunkten B und C, so liefert die Gerade C B, iiber B hinaus
verlangert, eine der gesuchten Linien J=const. Man erhilt auch numerisch
richtige Werte von H, wenn man beachtet, daB diejenige Lange, welche auf
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der negativen Ordinatenachse die Sittigung (y=1) angibt, auf der positiven
Achse einem Feld W], (~107 Oe) entspricht. Bemerkenswert ist der Verlauf
der ganz flachen Geraden fiir kleine Werte von . Von diesen geht nur die
Horizontale (5=0) streng durch den Curie-Punkt. Alle anderen schneiden
die Abszisse in verschiedenen Punkten links von ihm. Weiterhin sieht man,
wie eine Unstetigkeit im Verhalten der Funktion #(H,®) nur auf der #-Achse
selbst, also fiir H =0 auftritt. LiBt man ¢ bei irgendeinem endlichen Feld
anwachsen, so hat man eine vollkommen stetige Abnahme von J.

c) Die spontane Magnetisierung.

Wir haben nun alle diejenigen Eigenschaften, welche wir an Hand der
Abb. 23 und 24 qualitativ iibersehen, exakt zu formulieren und mit den
Messungen zu vergleichen. Wir beginnen mit der Temperaturabhingigkeit der
spontanen Magnetisierung, also dem Verlauf der J,-7-Kurve beim Feld H = O.
Nach (3) und (4) ist dieser Verlauf implizit gegeben durch

7) i:L(f’Wfs).

Jo kT

Wir fithren hier die Curie-Temperatur nach (5) ein. AuBerdem bezeichnen wir
wie in (6) mit # die relative Sittigung und mit ¢ die auf die Curie-Temperatur
als Einheit bezogene Temperatur. Dann lautet (7)

(7a) 7= L(L(O)’?>.

Fir L («) hat man jetzt eine der Langevin-Funktionen L;(«) einzufithren, und
zwar wird man j=14, 1, § zu wihlen haben, je nachdem, ob der Elementar-
—~agnet p aus ein, zwei oder drei Elektronenspins besteht. (In der urspriing-
lichen Langevin-WeiBschen Theorie, welche vor der Quantentheorie entwickelt
wurde, wird natiirlich die klassische

Form Lo benutzt.) Zur Berechnung Tabelle 6. Berechnung der Sattigungs-
von 7 als Funktion von ¢ geht man magnetisierung fiir verschiedene j-
zweckmaBig so vor, daB man zunichst WerteundVergleichmitdenMessungen

an Nickel [nach WEIss u. FORRER: Ann.
d‘e zu verschiedenen Werten von o« = Phys., Paris 10. Ser. Bd. 5 (1926) S. 153] und

—0« gehorigen 7-Werte nach (7a) an Eisen [nach H. H. Porter: Proc. roy.

Lﬁ’@ ‘ _ Soc., Lond. Bd. 146 (1934) S. 362].
ermittelt und danachdie zu den einzel-
nen 7-Werten gehérigen Werte von

(]Jj) terechnet (]]f.;) beobachtet

D= f,%’a; . In dieser Weise sind die in j=oo|j=1 | j=?), |Nickel | Eisen

den ersten drei Spalten der Talzelle 6 0.0 | 1.00 | 1,00 | 1,0000 | 1,00 | 1,00
angegebenen Werte von [/, fiir die 01 | 0097 | 1,00 | 1,0000 | 0,997
Fille j=o0, j=1, j={ berechnet. 0,2 | 0,93 | 0,99 | 0,9999 {0,991 | 0,981
Die entsprechenden Funktionen Lj(w) 03 | 0.89 | 0,99 | 0,9974 10,979 | 0,972
sind in (3.15) und (3.16) angegeben. 3 3’% 003 8’3?5? 8’3§§ o038
Fir L'(0) fanden wir in Kap. 3, S. ; ; ; , ; !
( )+ wir in Kap.3,5.21 06 | 0,73 | 0,87 | 0,9073 | 0,895 | 0,90

’ ] ’ ; 0, 0,66 | 0,80 | 0,8287 | 0,8 o,
Lj(0) =55~ also Li,(0)=1, L1(0)= 4, o,g 0,55 | 0,67 0,7101 0,7% o,%
Ly (0)=14. Die nichsten Spalten der ~ 0.9 [ 0,40 | 0,49 | 0,5256 | 0,595 | 0,62
Tabelle enthalten die fir Nickel und #0100 100 100100 100
Eisen beobachteten Werte von J/ /.
Die drei berechneten Kurven sind zugleich mit den beobachteten Werten in
der Abb. 25 dargestellt. Man erkennt, daB die beobachteten Werte am besten mit
der Annahme j = }, also mit Einzelspins als Elementarmagneten iibereinstimmen.
Bis herauf zu etwa # =0,8 betrigt die Abweichung nur wenige Prozent. Geht
man niher an den Curie-Punkt heran, so liegen die beobachteten Werte von #

/=
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héher als alle drei theoretischen. Die Art der Abweichung ist in Abb. 26 deut-
licher zum Ausdruck gebracht, in welcher das Verhiltnis der beobachteten zu
den fiir j =} berechneten 7-Werten dargestellt ist. Wir werden noch mehrmals

T — B~y darauf hinzuweisen haben, daf

J'-:z’ - die unmittelbare Umgebung des
\\N Curie-Punktes von der WeiBschen
2 N ¢ Theorie nicht richtig dargestellt

‘x wird. Wenn wir somit — wenig-
jeo Ko, stens bis zu 4 =0,8 — mit der An-
\\o nahme j =] eine brauchbare Be-
% N\ schreibung der [ (7T)-Kurve ge-
\ x funden haben, so muB man sich

x doch hiiten, daraus zu weitgehende
a theoretische Folgerungen zu zie-
gemessene Werfe o| hen. Einmal werden wir nachher
: ;‘i' s| sehen, daB das paramagnetische

¢ Verhalten des Nickels viel besser

durch j =1, also gekoppelte Paare
von Spins, beschrieben wird,
andererseits werden die J;(T)-
0 92 [ 86 38 70 Kurven von Eisen und Kobalt
e ebenso gut durch j =} dargestellt
Abb.25. Die Abbangigkeit der spontanen Magnetisierung von  wie diejenigen von Nickel, obwohl
der Temperatur berechnet nach (7a) mit: a) j= 14, b)j=1, doch beim Eisen nach Tabelle 5

¢)j=00.0 MeB}verte von Nickel. [Nach P. Weissa. R. FORRER: "
Bien. Thach H_H. Porizn; Fove,doy. S Lond. ABa.1p (o 27) mehr als 2 Spins auf das
(1934) S.362.] Eisenatom entfallen, von denen
man erwarten kénnte, daB sie mit-
einander gekoppelt sind. SchlieBlich diirfen wir ja iiberhaupt die WeiBsche
Hypothese nur als eine erste rohe Anniherung an eine exakte Behandlung

betrachten, welche von der Quantenmechanik zu erwarten ist, aber bisher noch

SNG—e

/3]

42

43 nicht geliefert wurde.
‘ J Eineeinfache analytische Auflosung
1 // der Gleichung (7a) nach # ist nihe-
(&)t . L/ ) M , .
oot % 17 rungsweise moglich fiir sehr kleine
i)oi;riﬁ = ‘Werte von 7. Wir erhalten damit das
’ Gesetz fiir die Einmiindung der n-0-

4y 42 173 a6 38 70 Kurve in den Curie-Punkt. Unter Be-
F— nutzung der Entwicklung (3.17) fiir

Abb. 26. Das Verhaltnis der beobachteten und der mit L;(«t) erhalten wir aus (7a)
i = } berechneten Werte von J,/J o - bei . -
Nickel; — — — bei Eisen. n 7 3 [G+1) 47

T=% 7% %0 i+
Unter AusschluB der physikalisch instabilen Lésung =0 wird in dieser Naherung
2 () ge. 10 U+
® 7 =0=9% 3 mm
somit (4_17' _ 10 (7 +1)2
d0).9=1— 3 R+G+12
In den beiden Extremfillen j= oo und j=} ergibt sich daher:
oo anty __ 5
(88.) ] = oo! (7—0")0=1— 3

j=7: (%)0=1=_3'
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Wihrend also die #-9-Kurven bei ¢ =1 senkrecht zur Abszisse abstiirzen,
miindet #? mit einer endlichen, durch (8) gegebenen Neigung ein.
Qualitativ bestatigen die Ex-

. . 45 X
perimente diesen Verlauf. Das o 1
Quadrat der Sittigungsmagnetisie- qy\a o | gemessene Werfe ____
rung ist in der Nihe des Curie- I oNi xFe
Punktes tatsichlich proportionalzu ;% 7 S
Q— T, aber die Neigung stimmt (75)2 az\\.]”f \o x
nicht mit einem der obigen Werte J=~ A
iiberein. Wie schon aus Abb. 25 her- a1 \\\ &
vorgeht, ist sie stets noch wesent- x
lich gréBer als fiir j =} errechnet d 265 29 4% 10
wurde. In Abb. 27 sind die Messun- 57_,

gen an.Elsen und Nickel mlt, dem Abb. 27. Das Quadrat der spontanen Magnetisierung in Ab-
theoretischen Verlauf Verghchen_ hingigkeit von der Temperatur in der Nihe des Curie-Punktes.

: . : a) Theoretischer Verlauf fiir j = }. ) Theoretischer Verlauf
Dl,e fexpenmentellen Werte. Sl,nd fir § = co. O MeBwerte fiir Nick%l (P. WEIss und R. FORRER,
bei Eisen von PoTTER und bei Nik- s. Abb. 25). x MeBwerte fir Eisen (H. H. PoTTER, 5. Abb. 25).
kel von WEiss und FORRER aus
Messungen des magnetokalorischen Effektes bestimmt worden. Fiir Eisen ergibt

. " dan? . . an .
sich angenihert (2%—)0 \ ~—>5 und fiir Nickel (77,—)0 . ~—4,3. Auf die Ur-
sache dieser Abweichungen werden wir im nichsten Kapitel eingehen.

d) Der Paramagnetismus oberhalb des Curie-Punktes.

Im paramagnetischen Gebiet ist J/] stets klein gegen 1. Wir kénnen uns
demnach in (3) und (4) auf die in « lineare Niherung beschrinken und L («)
ersetzen durch aL'(0). Damit wird _

7;?_1‘(0) [737"’ RT |
Unter Einfithrung der Curie-Temperatur 20 =pW [ L'(0) erhalten wir daraus

o) J _ L'opH

Jo  R(T—6)"
Wir haben damit das Gesetz von CURIE-WEISS (1)

C
J=7—eH

abgeleitet, welches oben bereits besprochen wurde. Durch Vergleich mit (9)
erhalten wir fiir die Curie-Konstante C die beiden #dquivalenten theorétischen
Ausdriicke:

(102) c=L02J=
k
und
]
(10b) c=2.

Wir benutzen (10a) zum Vergleich mit dem Expernnent. Unter der Annahme,
daB der Elementarmagnet aus parallel stehenden Spins besteht, ist 2j gleich

der Zahl der Spins im Elementarmagneten, also p =2jMp. Wegen Lj(0)= i+1

, 37
und M; = 14;00 wird die auf 1 g Substanz bezogene Curie-Konstante nach (10a)

C 0 .
) =T ) e

Becker-Doring, Ferromagnetismus. 3
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In der folgenden Tabelle wird die fiir verschiedene Werte von j nach (11)
berechnete Curie-Konstante von Eisen und Nickel den aus Tabelle 5 ent-
nommenen Beobachtungen von SucksmiTH und PEARCE gegeniibergestellt:
Wir sehen, daB beim Nickel die Annahme j =} (freie Spins), welche sich im
ferromagnetischen Gebiet gut bewihrte, einen wesentlich zu kleinen C-Wert
liefert. Erheblich besser stimmt der fiir =1 berechnete Wert. Soweit man
iberhaupt an der Weillschen Auffassung von lauter isolierten Elementar-
magneten festhilt, wire daraus zu folgern, daB3 diese aus je 2 Elektronenspins
bestehen. Da Nickel im ganzen

Tabelle 7. Berechnete und beobachtete 036 Magnetonen pro Atom _be'
Curie-Konstanten. sitzt, miiBten dann 30% seiner

- Atome das Moment 2 Mz be-

Jolo | i {3G+1)] bersconet meﬂfmet sitzen, die restlichen 70% da-
‘ - gegen das Moment Null tragen.
1 0,00387 | 0,00548 Diese Auffassung wird insbe-

Ni | 576 4
1 £ | 0,00516 l sondere von MoTT und JONES ver-
. treten und an Hand des Term-

Fe | 222 | 1 ¢ 100199 | 00227 ; i
s : 00249 } schemas von Nickel plausibel

gemacht. Beim Eisen liegt der
neue Wert von SUCKSMITH und
PEARCE etwas oberhalb des fiir j=1 zu erwartenden. Die Ubereinstimmung
mit der Theorie ist erheblich besser als mit dem dlteren Wert von WEIss
und FoEX.

Der von (9) gelieferte geradlinige Verlauf der 1/y-T-Kurve wird iibrigens
auch bei Nickel nur in einem begrenzten Temperaturintervall vom Experiment
bestitigt, etwa im Bereich von 450° bis 800° C. Oberhalb 800° C biegt sie in
eine weniger geneigte Gerade um, wie man an der obigen Abb. 19 erkennt.
Eine befriedigende Erklirung fiir dieses Abbiegen liegt noch nicht vor. Unter-
halb 450° erfolgt ein Abkriimmen von der in Abb. 21 bereits angegebenen Art,
welches bewirkt, daf3 in der Nihe des Curie-Punktes die Suszeptibilitit kleiner
ist als man nach (9) erwarten sollte. Infolge dieser Abkriimmung liegt auch
die durch Extrapolation des geradlinigen Teils gemessene ,,paramagnetische’
Curie-Temperatur iiber der ferromagnetischen. Dieses Verhalten werden wir
spater (Kap. 5) zu deuten versuchen. Der zweite oben (10b) angegebene Ausdruck
fiir die Curie-Konstante gibt einen sehr einfachen Ausdruck fiir die Konstante W
des WeiBschen Feldes. Wir haben in Tabelle 5 ihren Zahlenwert bereits
angegeben; er liegt in der GréBenordnung 10000. Diese GréBenordnung von W
ist fiir die Weiterentwicklung der Theorie bedeutungsvoll geworden. Es ist
niamlich schlechthin unméglich, durch eine magnetische Wechselwirkung einen
so groBen Wert des inneren Feldes verstindlich zu machen. Eine solche liefert im

einfachsten Fali ein ,,inneres Feld“ von der GréBe 131 J; das sind aber nur

Bruchteile eines Promilles des Feldes W J. Wie HEISENBERG zeigte, ist erst
die Quantenmechanik imstande, die GréBenordnung des inneren Feldes plausibel
zu machen. Es ist danach iiberhaupt nicht magnetischen, sondern elektro-
statischen Ursprungs.

e) Differentialbeziehungen im ferromagnetischen Gebiet.

Fir viele Anwendungen der Theorie braucht man zahlenmiBige Angaben
iiber die Anderung von ] bei gegebener kleiner Anderung von H oder T. Wir
wollen einige in diesem Zusammenhang niitzliche Formeln zusammenstellen.
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Dabei beschrinken wir uns sogleich auf die spezielle Langevin-Funktion L} («)
=tgha mit L_'}Z(O) =1, Mit dieser lautet unsere Grundgleichung

J _pHLW])
7

Bei einer kleinen Anderung von J, H, T ist also
() [;’;-d}l EﬂﬂJ_dT+ PW ]]

Jo kT
Daraus wird mit k@ =pW ],

aj OL (a) , pH+W]
(12) o= e e PR,

Wir entnehmen aus (12) drei wichtige Differentialbeziehungen, indem wir jeweils
eines der drei Differentiale dJ, dH, dT gleich Null setzen. Dabei fithren wir
zur Abkiirzung die GréBe

Ll
(13) A=
6—1.'(0()

ein. Man bestitigt dann leicht:

0H\ _ H4+WJ
(14) (or ), =75

0
(15) <z’TI]f>T_ 4,

0
(16) (57 )u=—r (1 57) 4
Im eigentlich ferromagnetischen Gebiet ist stets H< W ], also

0

(16a) (—a—;—)H— I A.

In der nachstehenden Tabelle sind einige Werte von A in Abhingigkeit von
der relativen Temperatur ¢ = T/0@ zusam-

men 1t. Mi Tabelle 8. Diein den Differential-
engeste it beziehungen (15) und (16) auf-
L=tgha, L’:_vi,,_ — tretende Temperaturfunktion 4
cosha 7 & o= L A PR R
: . =g | =70 A== 4 7
ist A als Funktion von & gegeben durch o Jo | 4L
A@)=— 1 o |1 0 o |o
9 coshz (1 ’ 0,20 | 0,99991| 0,001 | 0,001 | 0,001
cosh? {5 ) —1 0,30 | 0,997 | 0,018 | 0,018 0,018

) L 0,40 | 0,986 | 0,078 | 0,077 | 0,075
wo fiir  jeweils die durch die Gleichung 0,50 | 0,958 | 0,202 | 0,193 | 0,187
0,60 | 0,907 | 0,431 | 0,391 | 0,352

5= tgh (.’l_) 0,70 | 0,829 | 0,783 | 0,649 0,553

# 0,80 | 0,710 | 1,57 | 1,11 | 0,808

) . . 5 \ 3 ,
sich ergebenden Werte einzusetzen sind. g'gg 8’;§g 2,;3 §§§ },33

Als primitive Anwendung fragen wir 10 | o ) oo | 1,50
z.B. nach der Steilheit der Sattigungs-

geraden bei Nickel fiir # =0,5 und % =0,9. Nach der Tabelle und mit W =13 000
fiir Nickel erhalten wir

bei $=0,5,d.h. T=317°K: -4 _ 0202

dH ~ 13000’
o empore.. 4] 416
bei #=0,9,d. h. T=571°K: dH ~ 13000 °

3*
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Zu einer Steigerung von J um 1%, also bei Nickel von 500 auf 505, wiirde man
demnach bei # =0,5 ein Feld von
5 13000
brauchen.
Ohne Beweis sei noch das Verhalten von /A bei Anniherung an den Curie-
Punkt angegeben: Bezeichnet man mit £=1—¢ den Abstand vom Curie-

Punkt, so erhdlt man bei Entwicklung nach Potenzen von &:

7?=3&(1—08¢)
und

(17) PA=3§(1—26¢).

5. Die Beriicksichtigung der Anordnung
in der Weiflschen Theorie.

a) Die Langevinsche und Weische Theorie nach der statistischen Mechanik.

Wir haben in den letzten Kapiteln gesehen, wie die Hypothese des WeiB-
schen Feldes H,=W ] in einfacher Weise einen iiberraschend vollstindigen
Uberblick iiber die verschiedenartigsten Erscheinungen gestattet. In quanti-
tativer Hinsicht fanden wir jedoch wiederholt, daBl in der Umgebung des Curie-
Punktes das wirkliche Verhalten erheblich von den Aussagen der Theorie
abweicht. Wir heben insbesondere zwei Punkte hervor: Die zu steile Ein-
miindung der J-T-Kurve in den Curie-Punkt (Abb.25 und 27) und die

Kriimmung der %-T—Kurve im paramagnetischen Gebiet (Abb. 21 und 22).

Als dritter Punkt kommt noch hinzu die im nichsten Kapitel zu erérternde
Fortsetzung der Anomalie der spezifischen Wirme iiber den Curie-Punkt hinaus,
wie sie z. B. in der spiteren Abb. 47 (S. 68) wiedergegeben ist.

Wir wollen hier zeigen, daBl auch von der theoretischen Seite her die WeiB-
sche Theorie in sich eine Inkonsequenz enthilt, durch deren Beseitigung ihre
Aussagen in derjenigen Richtung korrigiert werden, welche durch die erwihnten
Versuche gefordert wird. Die Inkonsequenz der WeiBschen Annahme H,=W |
besteht darin, daB sie das innere Feld der pauschalen Magnetisierung direkt
proportional setzt. Die dadurch vorausgesetzte gleichmiBige Wechselwirkung
eines hervorgehobenen Elementarmagneten mit allen iibrigen Magneten des
Koérpers ist sehr wenig plausibel. Wir werden vielmehr erwarten, daB es fiir das
Verhalten eines Spins im wesentlichen nur auf den magnetischen Zustand
seiner Umgebung ankommt, wobei es noch von der Reichweite der richtenden
Kraft abhingt, wie man diese ,,Umgebung‘‘ abgrenzen soll. Wir wissen heute
aus der Quantentheorie, daB das WeiBlsche Feld einem Austauschphinomen
seine Entstehung verdankt, und daB die Reichweite dieser Austauschkraft
vergleichsweise klein ist. Sie fillt exponentiell mit der Entfernung ab, wihrend
magnetische Dipolkrifte nur wie 1/ abnehmen. Dadurch sind wir berechtigt,
jene wirksame Umgebung ziemlich eng um den betrachteten Elementarmagneten
herum zu wihlen. Wir wollen sogleich einen Extremfall ins Auge fassen und
annehmen, ein hervorgehobener Spin stehe nur mit denjenigen Spins in Wechsel-
wirkung, welche ihm im Raumgitter am nichsten benachbart sind. Die Zahl
der néchsten Nachbarn heiBe z. Sie ist allein durch den Gittertyp bestimmt
und betrigt 6 im einfach kubischen, 8 im raumzentrierten und 12 im flichen-
zentrierten kubischen Gitter. Der andere Extremfall, den WEISS seinem Ansatz
zugrunde legt, ist derjenige, daB jeder Spin mit allen anderen Spins des Gitters
gleichmiBig in Wechselwirkung steht, daB also alle Spins die Rolle der ,,nichsten
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Nachbarn* spielen. Wir fithren eine Austauschenergie 4 ein, welche den Energie-
unterschied zwischen Parallel- und Antiparallelstellung von zwei Nachbarn
bedeuten soll. In der symbolischen Schreibweise einer chemischen Gleichung
ist die Bedeutung von 4. also:

(1) M4A4=".

Am einfachsten ist auf Grund der Nachbarwirkung die Anomalie der spezi-
fischen Wirme oberhalb des Curie-Punktes zu deuten: Auch nach Verschwinden
einer spontanen Magnetisierung oberhalb @ wird jeder einzelne Spin noch die
Tendenz haben, sich mit seinen Nachbarn parallel zu stellen. Es ist daher die
Ausbildung von Schwirmen mehr oder weniger gleichgerichteter Spins zu
erwarten. Auch bei der Gesamtmagnetisierung Null wird man im Durchschnitt
in der Umgebung eines einzelnen Spins mehr parallele als antiparallele Nachbarn
antreffen. So entsteht eine wolkige Struktur, welche sich mit steigender
Temperatur immer mehr der statistischen Verteilung annihern wird. Die zur
Auflosung dieser Wolken erforderliche Energie muB, auch oberhalb der Curie-
Temperatur, als erhohte spezifische Warme in Erscheinung treten.

Es war bisher nicht méglich, die Theorie der Nachbarwirkung einer strengen
rechnerischen Behandlung zu unterziehen. Wir wollen uns daher auf die mathe-
matische Formulierung der Fragestellung beschrinken und einige Ansitze zur
Losung bzw. Umgehung der auftretenden Schwierigkeiten aufzihlen. Da es
uns nur auf das Prinzip ankommt, betrachten wir 1 cm? eines kubischen Gitters
von # einzelnen Spins vom Moment $, von denen jeder einzelne entweder nach
rechts oder links hin orientiert ist. Ein duBeres Magnetfeld H sei nach rechts
hin gerichtet. 7 sei die Zahl der Rechtsspins, /=n—7 diejenige der Links-
spins. Durch 7 ist auch die Magnetisierung J gegeben:

(2) J=pr—l)=p@r—n);, Jo=pn.

Daraus folgt auch

r__1 Jr)
(Za) -VnA _-_5 (1+7uc )’
n—r_ 1 (1_J@)
n 2 Jo !
Die Energie Ey(r) gegeniiber dem duBeren Feld ist
(3) Ey(r)=—JH=—pH(2r—n).

Wir werden in diesem Kapitel die potentielle Energie gegeniiber dem Magnet-
feld mit zur Energie rechnen. Bezeichnen wir. die wechselseitige Energie der
Spins mit E (], T), so ist also die Gesamtenergie Ex(r) +E(J, T) (vgl. Kap. 6,
S. 53 ff.).

Wen)n neben Ey(r) keine wechselseitige Energie der Spins existiert, so
muB aus diesen Angaben die Langevinsche Theorie folgen. Wir wollen die
zugehérige Rechnung, als Vorbereitung auf das Weitere, kurz durchfiihren.

Nach der statistischen Mechanik [vgl. Kap. 3b, S. 18 (9)] tritt bei gegebenem
T und H in dem System von # Spins ein Zustand mit 7 Rechtsspins mit der
relativen Hiufigkeit :
_Eatn
(4) WF)=CG(r)e *T
auf. Dabei gibt G(r) an, auf wieviel verschiedene Weisen man von den #
Spins gerade 7 herausgreifen kann. Die elementare Kombinatorik gibt dafiir

- 1
Gr) = ( n) - n!

r rn—nl"
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Die zu r gehérige Magnetisierung J(r) ist durch (2) gegeben. Die durch-
schnittliche Magnetisierung wird also

E .()
S Imeme Tt
6) J= En()

Z G(rye  "kT

r

Wie man unmittelbar sieht, ist dieser Ausdruck gleichbedeutend mit

- P v _Eyn
(6) ]=kTﬁlg‘%G(r)e ET .
Zur Berechnung von J geniigt also die Kenntnis der sog. Zustandssumme
_En(n

(7) 2HT)=3Gre *,
deren exakte Auswertung hier keine Schwierigkeit macht. Mit der Abkiirzung

pH _

wT ¢
wird

Z — Z ( :‘ ) (eZa)re—na — (ea -+ e—a)n’

also

lg M =nlg(e*+e9).
Wegen Do P wird also aus 6):

oH — kT
_ &g
]—np ea_i_ea
oder -
%:tgh ®.

Das ist aber genau die Langevinsche Formel fiir den Fall j=1.

Auch ohne Auswertung der Zustandssumme kann man zum gleichen Ziel
kommen. Das ist deshalb wichtig, weil die strenge Berechnung von X nur in
Ausnahmefillen méglich ist. Die Zahlen » und # sind stets ungeheuer gro8.
Dann hat aber die in (4) gegebene Wahrscheinlichkeit W (r), als Funktion von 7
betrachtet, bei einem bestimmten Wert von r, den wir #* nennen wollen, ein
sehr steiles Maximum. Das entspricht der Tatsache, daB wir in einem makro-
skopischen Stiick bei gegebenen Werten von H und T immer eine bestimmte
Magnetisierung J* finden werden. Wesentliche Abweichungen davon sind so
ungeheuer selten, daB sie praktisch nie in Betracht kommen. Um diesen wahr-
scheinlichsten Wert J* zu finden, brauchen wir also nur denjenigen Wert 7
zu ermitteln, fiir welchen W (r) sein Maximum besitzt. Es ist praktisch bequemer,
das Maximum von lgW zu berechnen. Zur Bestimmung von  haben wir also

zu setzen
olgWw  0dlgG(y) 1 3EH(V)__O

@ or  or kT  or

Mit der Stirlingschen Formel lgn! ~ n (g7 —1) findet man leicht

n—v

0 n
—ﬁlg(7>=lg Pt
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Andererseits ist nach (3) BT 8y = 2. Somit dst 7* bestimmt durch
p—t 3
(8a) g =—2a
Nach (2) wird also
Yol
,?A’[”__ —e— 2a
+ I
1 [
Jee

Fiir J*/ ] ergibt sich daraus wieder die Langevinsche Formel.

Wir haben nun (3) zu erginzen durch Einfithrung der wechselseitigen Energie
der Spins, unter Benutzung der in (1) erklirten Nachbarenergie 4, wobei wir
annehmen, dafB diese Energie nur zwischen nichsten Nach-

barn auftritt. Wir denken uns im Schema der Abb.28 —=—T w7t
zu dem Zweck jeden Spin durch einen Strich mit seinen

simtlichen nichsten Nachbarn verbunden. Jeden Strich | “ 4
nennen wir eine Bindung. Offenbar gibt es im ganzen o7 1, 7 ___
lei Bindungen, wenn wir von ,,Randeffekten‘‘ absehen. nl o "
Wir unterteilen die Bindungen in die drei Sorten 71, r7, - -

I, je nach der Orientierung der durch sie verbundenen
Spins. In der (ebenen) Abb. 28 treten z. B. 6 7/-, 1 [l- und ~ {bb,28. Ebenes Gitter von
g echts- und Linksspins. Zur
5 rr-Bindungen auf. Auf Grund unseres Schemas (1) kommt  Definition der,,Bindungen*
jeder 7/-Bindung die Energie 4 zu, den anderen dagegen rr, It und #l.

die Energie Null. Wir bezeichnen mit

(9) g die Zahl der im cm3 vorhandenen 7/-Bindungen.
Dann ist, wie man sich leicht {iberzeugt,

! (2/—g) die Zahl der //-Bindungen und

l
(9a) ] 4 (zr —g) die Zahl der rr-Bindungen.

Fiir die wechselseitige Energie E ist allein die Zahl g maBgebend, und zwar wird
(10) E=g¢gA.
Die Gesamtenergie

—pQRr—mH+g4
hiangt jetzt von den beiden Zahlen r (Zahl der Rechtsspins) und g (Zahl der
rl-Bindungen) ab. Die Wahrscheinlichkeit eines speziellen Wertepaares 7, g

ist jetzt
pRr—mH—gA4

(1) W(rg =CGalrge  *T
Hier gibt Gu(r,g) an, auf wieviel verschiedene Weisen man r Rechisspins

(12) y und n—r Linksspins in dem gegebenen Gitter von n Plitzen so anordnen
kann, daf gerade g rl-Bindungen auftreten.

Wenn diese Aufgabe gelost wire, dann bekime man die zu gegebenem H
und T gehérigen Werte von 7 und g aus der Forderung, daB3 W fiir diese Werte
seinen groBten Wert annehmen soll:

) dlgG | 2pH _
(13) 5y WZO und —J——_-=0.

Auflésen dieser Gleichungen nach 7 und g wiirde dann mit (3) und (10) sowohl
J(H, T) wie auch E (H, T) liefern. Leider sind bisher alle Versuche zur direkten
Berechnung der in (12) erklirten Funktion G,(, g) gescheitert. Nur in zwei
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Extremfillen kennen wir die strenge Lésung. Der eine ist derjenige mit z =#n—1,
wo also alle Spins benachbart sind. Das ist der Fall der urspriinglichen WeiB-
schen Theorie. Der andere ist der Fall z=2, d. h. die lineare Kette.

Wir wollen hier noch zeigen, wie man aus (11) zur WeiBschen Theorie gelangt.
Wir haben oben gesehen, daB die Annahme von Nachbarbindungen eine Neigung
zur Ausbildung von Schwirmen gleichgerichteter Spins zur Folge hat. Denkt
man sich die Zahl 7, also die Magnetisierung, fest gegeben, so kann die Zahl g
der energiehaltigen Bindungen noch sehr verschiedene Werte annehmen. Wenn
durch eine hinreichend hohe Temperatur die Schwarmbildung verhindert wird,
werden die Rechts- und Linksspins rein statistisch verteilt sein. Fiir diese
statistische Anordnung koénnen wir den Wert von g unmittelbar angeben. Wir
nennen ihn g,. Unter den z Bindungen, die von einem Rechtsspin ausgehen,

sind dann im Durchschnitt z-;— Bindungen vom Typus #r und z% vom

Typus 7l. Da im ganzen r Rechtsspins vorhanden sind, wird also

— _ r(in—yv)
(14) gr=z2———"
Mit abnehmender Temperatur wird durch die Schwarmbildung auch bei fest-
gehaltenem r die Zahl g immer mehr unter den durch (14) gegebenen Mittel-
wert sinken. Nur im Grenzfall der WeiBschen Theorie (z=#n—1) muB g stets
den Wert (14) behalten, da ja dann jeder Rechtsspins mit jedem Linksspins,
unabhingig von der riaumlichen Anordnung, in Wechselwirkung steht.. In
diesem Fall kénnen wir also im Exponenten des Wahrscheinlichkeitsausdrucks (11)

g durch zf—(z'—":ﬂ ersetzen. Da es zu gegebenem 7 gerade (j) verschiedene
Anordnungen gibt, tritt jetzt an die Stelle von (11):
p(2r—m)H—Az '(%'—)

(15) (:)e kT

Das Maximum von (15) mu8 auf die Formeln der WeiBschen Theorie fiihren.
Wie in (8) und (8a) erhalten wir den zu T und H gehérigen Wert von r* aus

(16) g2 =24,
wo nun 2o« die Ableitung des Exponenten in (15) nach  ist, also

14

*= KT
Nach (2) und mit der Abkiirzung
Az
(17) W=45
erhilt « die in der WeiBschen Theorie iibliche Gestalt
o= .2_(11+M
kT '
Auflésen von (16) ergibt, ebeniso wie oben (8a):
A
== tgha.

Fiir die Curie-Temperatur @ folgt gemiB der bekannten Relation 20 =pW [
(4. 5) und dem Wert (17) des WeiBschen Faktors

(18) 2k0 = Az.
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Zugleich mit g kennen wir nach (10) auch die innere Energie £ =gA4. Bel
Beschrinkung auf den Fall der statistischen Unordnung hingt g nach (14)
nur von 7 und nicht von T ab. Mit Riicksicht auf (2a) wird also

E=un4d z}<1—j]2i>.
o0

Wir koénnen hier (nach 17) den Faktor I des inneren Feldes einfithren. Wegen
~ = np ergibt sich dann

(19) E=}W(&—T]%

fir die Abhingigkeit der Energie von der Magnetisierung bei statistischer
Unordnung. Danach ist $W J% der Unterschied zwischen der Energie im
Zustand der Sittigung und im unmagnetischen Zustand. Wir werden diese
Gleichung im ndchsten Kapitel auf thermodynamischem Wege aus der Weil3-
schen Theorie ableiten (S. 60).

b) Vermutung iiber den EinfluB der Schwarmbildung auf die E(J, T)-Kurve
und deren Bedeutung fiir die Zustandsgleichung.

Wir stellen uns nun die Aufgabe, Angaben dariiber zu machen, in welchem
Sinne der Wert (14) von g und der damit gleichbedeutende Wert von E in (19)
zu korrigieren ist, wenn z nicht mehr ungeheuer 2,
groB ist. Wenn wir auch nicht imstande sind, ¢
g(r, T) als Loésung der zweiten Gleichung (13) 2
allgemein zu berechnen, so kénnen wir doch
in qualitativer Hinsicht das in Abb. 29 ange-
deutete Verhalten erwarten. Fiir unendlich 1
hohe Temperaturen wird der statistische Wert
n—rvy

n
dargestellt ist. Mit abnehmender Temperatur
wird auch bei gegebenem 7 infolge der Schwarm- 4
bildung g abnehmen, und zwar relativ am stark-
sten bei der 50%igen Mischung von 7- und 2 r— n
I-Spins, also bei 7 =#/2 oder / =0. Je niher J=¢ J— oo
wir an die Sittigung (r—n, J—J.) heran- Abb. 29. Zahlg ders] Bindungen in Abbangig-
kommen, um so weniger wird sich die Nei- Kurve 1 gilt fir statistische %r?]g:ml?;;n'
gung zur Schwarmbildung auswirken konnen. [(I=c0). Die Kurven 2, 3, ¢ entsprechen

. . " irpmer tigfe;en Te:mperatu'ren.‘ Die Abbildung
Mit abnehmender Temperatur erwarten wir  gibt lediglich eine qualitative Darstellung

daher den durch die Kurven 2 und 3 ange- e S arton ot 04008 2
deuteten Verlauf. Diese qualitativen Aussagen
werden wir nachher fiir die lineare Kette auch rechnerisch prizisieren. Vorher
zeigen wir noch, daB zugleich mit g(r, T) auch die magnetische Zustands-
gleichung bekannt ist.

Berechnung der magnetischen Zustandsgleichung aus E =E (], T).

Die innere Energie

4
=Nz
g "

gelten, welcher durch die Kurve 1

E=g4
ist bis auf einen Faktor mit der Zahl g gleichbedeutend. Die obige Figur
gibt also zugleich unsere Vermutung iiber die Abhingigkeit der Energie von ]

bei verschiedenen Temperaturen wieder. Wir wissen, daB fiir sehr hohe Tem-
peraturen diese Abhingigkeit durch

(20) Erow=4W({J&—J?

zu beschreiben ist, wo W den WeiBschen Faktor des inneren Feldes bezeichnet.
Wir zeigen zunichst, wie aus der Kenntnis von E (], T) zusammen mit (20)
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die allgemeine magnetische Zustandsgleichung abzuleiten ist. Dazu bedienen
wir uns der im néchsten Kapitel bewiesenen thermodynamischen Gleichung (6.14,
kombiniert mit 6.16):

8 (Hy 1 ¢E
T (fo)]_ TP
Aus ihr folgt durch Integration
H 1 OF
(21) a2 (% ;’] AT +- (D(])
7 v

wo @ zunichst eine beliebige, nur von J abhingige Funktion bedeutet. Mit
Hilfe von (20) kénnen wir aber diese Funktion sogleich ermitteln. Denn fiir
hohe Temperaturen folgt aus (20) und (21)

By k(L)
oder
(D(]]) P(H:;_WJ)'

Wir wissen aber, daB in diesem Fall die WeiBsche Formel
J _ —teh ? H+W])

g _————
]w RT
herauskommen muB}. @ (x) muB also die Umkehrfunktion des tgh sein, welche

man durch Auflésen von x = %_:}-1 nach « erhilt. Also wird
e“% 41

1+x

—x

D(x) = —1

Da @ von T nicht abhingt, muB es auch in der allgemeinen Gleichung (21)
diesen Wert haben. Zugleich erkennen wir, da8 die magnetische Zustands-
gleichung allgemein in der Form

J pH+W)
(22) o= = tgh —— T
geschrieben werden kann, wenn man nur den ,,WeiBschen Faktor W’ definiert
durch

(23) T/ 72 ]2

Natiirlich wird in dem Grenzfall (20) W' =W.

Wir werden nachher an (23) ankniipfen, um den EinfluB der Schwarm-
bildung qualitativ zu diskutieren. Offenbar kommt es darauf an, eine begriindete
Vorstellung von E(J, T) zu finden, also eine bessere Rechtfertigung des in
Abb. 29 skizzierten Kurvenverlaufs. Da die unmittelbare Ausrechnung nicht
gelingt, sehen wir uns nach anderen Erfahrungstatsachen um, welche uns hier
einen Anhalt bieten. Solche Erfahrungen liegen tatsichlich vor im Gebiet der
Legierungskunde bei iibersittigten biniren Mischkristallen; die hier auftretenden
Probleme haben in der Tat eine so iiberraschend nahe Verwandtschaft zu denen
des Ferromagnetismus, daBl uns eine kurze Abschweifung auf dieses Gebiet

lohnend erscheint.

c) Die Ausscheidung bei bindren Mischkristallen.
Es gibt eine groBe Zahl von festen metallischen Legierungen zweier Kom-
ponenten A und B, in denen bei hoéherer Temperatur 4 und B in jedem Ver-
hiltnis miteinander mischbar sind, wihrend bei tieferen Temperaturen ein
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Zerfall in zwei Phasen eintritt, von denen die eine reicher, die andere irmer
an A ist als die urspriingliche Legierung. Die Legierung Gold—Nickel bietet
einen besonders einfachen Fall dieser Art, insofern als hier alle Phasen dem
gleichen (kubisch-flichenzentrischen) Gittertyp angehoren. In der Metallkunde
pflegt man dieses ‘Verhalten durch das sog. Zustandsdiagramm zu beschreiben,
wie es in der Abb. 30 in stark schematisierter Weise wiedergegeben ist. Abszisse
ist die Zusammensetzung, gekennzeichnet durch. den Molenbruch 8 der Kom-
ponente B. Die Anzahlen der Molekiile 4 und B verhalten sich wie (1—f): 8.
Ordinate ist die Temperatur. Die eingezeichnete ,,Grenzkurve* ACD B hat
folgende Bedeutung:

Oberhalb der Grenzkurve (z. B. Punkt F) ist der Mischkristall stabil. Bei
Abkithlung auf einen Punkt (etwa G) unterhalb der Grenzkurve zerfillt die
Legierung in Kiristallite von den durch die £
Punkte G; und G, der Grenzkurve gegebenen
Zusammensetzungen. Zustinde unterhalb der
Grenzkurve sind immer instabil; bei tiefen Tem- C
peraturen besteht somit die Legierung im Gleich-
gewicht aus 2 Kristallsorten, von denen die eine

|
|
|
|
|
|

~N—

fast nur aus 4 und die andere fast nur aus B (A T %
besteht. |

Ein zum mindesten qualitativ zutreffendes / ' i
Bild von diesem Vorgang gelingt durch folgende 5
Annahme: Jedes Atom ist an seine z nichsten g4 ' 8
Nachbarn gebunden in solcher Weise, daB es an 0 ‘ﬁ_ 4
gleichartige Nachbarn fester gebunden ist als ¢ 5 )
an ungleichartige. Daher sucht sich jedes Atom -—

moglichst mit gleichartigen zu umgeben; dieser Abb.30. Zustandsdiagramm einer aus-
Tendenz entgegen wirkt die Temperaturbewegung, oo anBe poparen Legierung.
welche eine statistische Mischung anstrebt. Die der Mischkristall stabil.
quantitative Formulierung dieses Bildes liuft den

obigen Ansitzen villig parallel: # sei die Gesamtzahl der Atome, also #(1 —f)
die der 4-Atome und #f die der B-Atome. V., sei der Energieinhalt der Bin-
dung A—A, entsprechend V;p bzw. V4 derjenige einer Bindung B—B bzw.
A—B. Ferner sei, wie auf S.39:

g = Zahl der Bindungen A—B,
3 (z n(1—p)— g) = Zahl .der Bindungen 4—A4,
} (znB—g) = Zahl der Bindungen B—B.

Wir wollen hier vollstindige Symmetrie zwischen den Pértnern 4 und B voraus-
setzen. Da es iiberdies nur auf die Energieunterschiede ankommt, kénnen wir
Vaa="Vpp =0 setzen. Dann ist V,; eine positive GroBe. Der ganze Energie-
inhalt wird, wenn wir einfach V anstatt Vs schreiben,

(24) E=gV,

wie beim Ferromagnetismus. Zur weiteren Behandlung wird angenommen,
dal die Atome im Mischkristall statistisch geordnet sind; es wird also — ebenso
wie in der WeiBschen Theorie — die sicher vorhandene Tendenz zur Schwarm-

bildung innerhalb der einzelnen Phase ignoriert. Dann kénnen wir fiir g wieder
den statistischen Mittelwert

(25) g=nzp(1—p)

einsetzen. Wir wollen nun nach der schon frither benutzten Methode der stati-
stischen Mechanik die auf der Grenzkurve liegende Zusammensetzung in den
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Punkten G; und G, ermitteln. Die diesen beiden Phasen entsprechende Zu-
sammensetzung sei f; und f,,. Die Gesamtzahlen der Atome dieser Phasen
seien #; und #», Natiirlich ist, da #» und 8 von vornherein gegeben sind,
{ Ny +ny=mn

My +nyfy =np.
Die Wahrscheinlichkeit fiir die Koexistenz der beiden Phasen ist nun offenbar
gegeben durch i

(26)

VimB(1=8) +VianBs(1 —Bs)

W (ny 1y By ) = (nl ﬂl) (n: 22) .

Dieser Ausdruck muB fiir die ,,richtigen*, der Gleichung (26) geniigenden Werte
von #,, g, By, f; zum Maximum werden. Mit der Stirlingschen Formel lautet

der Ig von W:
IgW =mn1gW, +n,1g W,,

mit
|4 —
lgW,=—p1gfy— (1 — B Tg (1 — ) — 0=
Wegen (26) lauten die beiden Maximumbedingungen:

olgw _dlgw
6%1 - 8112
und
1 0lgWw 1 olgW
ny 0y my 0fy
Also folgt .
IgW, =1gW,
und
1—p  Vz(1—28) 1—B:  Vz(1—28y)"
== =Yg

Da 1g W, sich nicht dndert, wenn man f; durch 1 — g, ersetzt, so wird die erste
Gleichung befriedigt durch f,=1—pf;. Das heiBt, G; und G, liegen, wie zu
erwarten war, symmetrisch zur Mittellinie. Die beiden Seiten der zweiten
Gleichung haben entgegengesetztes Vorzeichen, wenn man auf der rechten Seite
B. durch 1—pB,; ersetzt. Also miissen beide Seiten gleich Null sein, d. h.
1—p __Vz(1—2p)

Ig 5= BT .
Ist B, eine Losung dieser Gleichung, so ist 1 —p; auch eine Lésung. Um nun
die Beziehung zum Ferromagnetismus hervortreten zu lassen, fithren wir anstatt g,
den Abstand
(27) n=1-—2p
der Grenzkurve von der Vertikalen §=0,5 ein. Damit wird wegen f, =} (1 —7)
und 1—F,=4(1+17)

1+9__Vzqg
2 81—y T 2kT
oder
(28) n=th 8% mit 2:0=Va
T

Diese Gleichung, durch welche die Grenzkurve als Funktion von T festgelegt
wird, stimmt aber voéllig iiberein mit der Weifischen Formel fiir die spontane
Magnetisierung. Der linke Ast der Grenzkurve sollte also — nach Drehung der
ganzen Figur um 90° — mit der J~T-Kurve identisch sein. Die ,,Curie-
Temperatur @, bei welcher die beiden Aste der Grenzkurve zusammenstoBen,
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hat die folgende einfache Bedeutung: 2 2@ ist diejenige Arbeit, die man im
ganzen leisten muB}, um aus dem reinen 4-Kristall ein A-Atom herauszunehmen
und durch ein B-Atom zu ersetzen.

d) Ferromagnetismus als Problem der Ausscheidung.

Die Ubertragung dieses Bildes auf den Ferromagnetismus liegt auf der
Hand. Wir haben dazu nur die Worte 4- und B-Atome durch Rechtsspins

und Linksspins zu ersetzen und % durch J/J.

Der wesentliche Unterschied besteht darin, daB I['
eine Verwandlung von 4-Atomen in B-Atome nicht 0
moglich ist, wihrend eine Umwandlung von Rechts- |
spins in Linksspins durch geeignete Magnetfelder ' :
leicht erfolgen kann. Solange wir aber nur Zustinde ! |
mit gegebener Magnetisierung, d. h. mit gegebenem |
Mischungsverhiltnis der beiden Spinsorten betrach- s 18
ten, laBt sich die Analogie beider Fille zwanglos { : ﬂz\
durchfiihren. !
Wir betrachten zunichst ein Ferromagnetikum i A
mit der Magnetisierung Null, unterhalb des Curie- 'ji 7

Punktes, also etwa den Punkt B der Abb. 31.
Dieses mufl dann je zur Hilfte aus Gebieten be-
stehen, deren Zusammensetzung durch B, und B,

Abb. 31. Ferromagnetismus als
Ausscheidungsphinomen.

gegeben sind. Beide Gebiete sind bis zur Hohe 5, = J/Jo spontan magneti-
siert, das eine nach rechts, das andere nach links. Der Energieinhalt beider

Teilgebiete ist aus Symmetriegriinden natiir- 7-6

lich derselbe. Der Unterschied gegen den =

Fall der Legierung besteht jetzt darin, daB 2458~ N\

man durch ein sehr kleines, nach rechts ge- P

richtetes Magnetfeld die nach links magneti- "af_\ﬁ\

sierten Gebiete von der Sorte B, zum Um- f s

klappen bringen, also in Gebiete der Sorte B, £ 437=086 ____ N
verwandeln kann. Dieser Vorgang verlduft i e

ohne merkliche Anderung der Energie. Bei N
Anwesenheit des Feldes wird somit allein 7=068 ‘
der linke Ast der Grenzkurve realisiert. Fiir ) i\\
die Frage nach dem Energieinhalt ist aber

dieses Umklappen belanglos. Wir kommen 0 45 7
somit zu dem Ergebnis, daB bei T =1, fir 7{; -

Magnetisierungen, welche zwischen B, und B,
liegen, die Energie von der Magnetisierung
unabhingig ist. Erst durch sehr starke Felder
kann man, unter Erhéhung der Energie, die
,,Zusammensetzung*‘ B, noch weiter indern,
was einer Verschiebung von B, nach links hin entsprechen wiirde. Bei An-
nidherung an die Curie-Temperatur werden die Unterschiede zwischen den beiden
Gleichgewichtszustinden immer geringer. Oberhalb @ haben wir ,,unbegrenzte
Mischbarkeit“ der beiden Spinsorten.

Es sei darauf hingewiesen, daB wir bisher — ebenso wie bei den Misch-
kristallen — innerhalb der homogenen Gebiete stets statistische Unordnung
angenommen haben. Auf die — auch innerhalb dieser Gebiete — vorhandene
Tendenz zur Schwarmbildung kommen wir noch zuriick. Vorerst betrachten
wir noch die Abhingigkeit der Energie von der Magnetisierung, wie sie. sich
nach dieser Auffassung der WeiBschen Theorie ergibt (Abb. 32). Fir T=6

Abb. 32. Abhingigkeit der Energie E(J, T) von
. der Magnetisierung beiverschiedenen Tempera-
turen auf Grund desAusscheidungsbildes Abb.31.
Die gestrichelten Kurven geben qualitativ die
wegen der Schwarmbildung zu fordernde
Korrektur an.
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gilt ohne Verinderung die WeiBsche Kurve E=§ W (J%—J?). Dagegen ist
fiir tiefere Temperaturen die Energie stets gleich derjenigen, welche der Satti-

{0
10, -
e 04
v
A
/
t %
i
i /
W 98
=
/ 49
)

Abb. 33. Abhingigkeit der Energie E(J,T) von der Tempe-

ratur bei verschiedener Magnetisierung. Die gestrichelten

Kurven geben qualitativ die wegen der Schwarmbildung zu
fordernde Korrektur an.

gungsmagnetisierung J; bei dieser
Temperatur entspricht, solange [
kleiner als J; ist. Fir J > J, da-
gegen fillt die E-J-Kurve mit
derjenigen fiir 7 >6 zusammen.
Auf diese Weise kommt das in
Abb. 32 skizzierte Kurvenbild zu-
stande. Denselben Tatbestand brin-
gen wir fochmals in Abb. 33 zur
Anschauung, in welcher E als Funk-
tion von T dargestellt ist, mit ver-
schiedenen Werten von J als Para-

7 75 meter. Wenn E von [ allein abhén-

gen wiirde, so wiirden sich dabei
lauter parallele Geraden ergeben.
In unserem Bilde ist dies aber erst
oberhalb @ der Fall. Fiir J =0 ist
E(T) identisch mit §{ W (J%—J3);

fir J > 0 verlauft E (T) horizontal bis zum Auftreffen auf die fir /=0 giiltige
Kurve; fiir tiefere Temperaturen fallt E(T) mit ihr zusammen.

Fiir die Frage nach dem wirksamen
T 6 WeiBschen Faktor W’ in der allgemei-
m T <<~ nen Zustandsgleichung (22) kommt
1 N\ es nach (23) auf die Temperaturab-
R . i o0E
2%: 7‘%7 7{:(3,229 7{:45 }{: -0 hingigkeit der GroBezm an. Nach
L\ der Abb. 32 1aBt sie sich unmittelbar
b LN S angeben. Man erhilt:
o0E .
Abb. 34. Verlauf von 2 _352_ als Funktion von T fiir 2 ET]E) =0 fir T< I”
verschiedene Werte von J [zur Berechnung von W’ oF
nach (23)]. Die gestrichelten Kurven geben qualitativ die 2= W fir T>T
wegen der Schwarmbildung zu fordernde Korrektur an. P ( ]2) . Je

T, ist diejenige Temperatur, bei welcher die spontane Magnetisierung den
Wert J hat. Wir erhalten also den in Abb. 34 wiedergegebenen geknickten

W Verlauf. Fir W’ erhalten wir damit
? aus (23)
’, / W=Ww fir T>T,
W T=09% (29) T
H °} I W=W--— fir T<T,.
8 ’43&&/ T,
0 e |
458 7 6 158 Der in der Abb. 32 dargestellte Ver-

I —

Abb. 35. Der durch (29) und (30) gegebene, geknickte
Verlauf der Kurven J = const in der H-T-Ebene.

lauf von E sieht wesentlich anders aus
als in der WeiBschen Theorie. Trotz-
dem ergeben sich daraus, wie wir uns

iiberzeugen wollen, keinerlei Abweichungen. Das erkennen wir am einfachsten
aus der allgemeinen Zustandsgleichung (21)

(30)

s olh).

Jo
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deren Inhalt wir in Kap. 4, S. 30 fiir den WeiBschen Fall W’ =W durch Konstruk-
tion der Geraden ] = const in der H-T-Ebene diskutiert haben (Abb. 24). Setzen
wir nun den neuen Wert (29) fiir W’ ein, so bleibt der Teil BD der H (T)-Geraden
ungeindert. Fiir 7 < T, dagegen wird jetzt dauernd H=0, so daB die
Kurve H(T) nunmehr den geknickten Verlauf OBD erhilt (vgl. Abb.35).
Fiir H >0 wird also am alten Bild (Abb. 24) nichts gedndert.” Nur der Grenz-
fall H = 0 erscheint insofern entartet, als hier die Magnetisierung jeden zwischen
0 und J liegenden Wert annehmen kann, entsprechend einer beliebigen Mischung
zwischen den Zustinden B; und B, der Abb. 31.

e) EinfluB der Schwarmbildung auf den Faktor W des Weischen Feldes.

Durch den Vergleich mit der Ausscheidung haben wir bisher keine wirkliche
Abweichung von der WeiBschen Theorie gefunden. Diese tritt erst ein, wenn
wir jetzt die Annahme von der statistischen Anordnung innerhalb der einzelnen
Phasen fallen lassen, also der Tendenz zur Schwarmbildung Rechnung tragen.
Betrachten wir an Hand des Zustands-
diagramms (Abb. 31) die Abkiihlung
eines nicht magnetisierten Eisenstiicks 1
unter den Curie-Punkt. Im Punkte C,
weit oberhalb @, mag die statistische ]
Anordnung weitgehend realisiert sein.

Bei Anniherung an @ wird sich aber

die Neigung zur Ausscheidung bereits -
durch Ausbildung von Schwirmen )
gleichgerichteter Spins bemerkbar A>3 Zur Berecuung Ces Einte 1. der Schwarm-
machen. Das muB sich an der E(T)-

Kurve in Abb. 33 dahin auswirken, daB die Energie nicht erst bei T=6 ihren
Abfall beginnt, sondern schon etwas vorher. Die wirkliche E(T)-Kurve wird
also bei T =6 keinen scharfen Knick haben, sondern einen mehr abgerundeten
Verlauf zeigen, wie er durch die gestrichelte Kurve angedeutet ist. Entspre-
chend erwarten wir auch fiir andere Werte von J bei Anniherung an die Grenz-
kurve eine Erniedrigung der Energie durch die Schwarmbildung. In der gleichen
Weise haben wir also auch die E(J)-Kurven der Abb.32 im Sinne des ge-
strichelten Verlaufs abzurunden. Wir iiberlegen, wie sich diese Abrundung auf
den WeiBschen Faktor

T/ T 3(]’)

auswirken muB8. Wir haben in Abb. 36 den Verlauf der von 2-— ( ] ) als Funk-

tion von T fiir /=0 nochmals eingetragen. Zur Berechnung von W' haben
wir iiber die nach rechts hin ins Unendliche erstreckte Fliche DT AC (unter
Multiplikation mit 1/7?) zu integrieren, wihrend wir in (29) iiber die volle
Rechteckfliche D T BC integriert hatten. Die Schwarmbildung wirkt also auf W'
stets im Sinne einer Verkleinerung, gegeniiber dem fiir groBe T giiltigen WeiB-
schen Wert, da ja der Integrant in W’ seinem Betrage nach um den Inhalt
der Fliche 4 BC verkleinert wird. Das gleiche gilt natiirlich fiir alle Werte
von J. Mit abnehmender Temperatur sinkt, bei Anniherung an @, W’ unter
den ,,normalen Wert W. Die magnetische Zustandsgleichung (30) gibt jetzt
nicht mehr den geradlinig-geknickten Verlauf der Abb. 35, sondern den durch
die gestrichelte Kurve gegebenen gekriimmten Verlauf. wie er von WEiss und
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Forrer?! bei Nickel tatsichlich beobachtet wurde. Nach der allgemeinen Zu-
standgleichung
J tgh P (H+W])

Jo KT

bedeutet eine Verkleinerung von W’ stets eine Erniedrigung von J gegeniiber
dem Wert der WeiBlschen Theorie bei gleichem H und T, also speziell eine
Verkleinerung von J und eine VergréBerung von 1/y. In der Abb. 37 haben
wir den hiernach zu erwartenden EinfluB der Schwarmbildung qualitativ zum
Ausdruck gebracht. Die ausgezogene Kurve unterhalb T =@ sei die [;(7T)-

Kurve der WeiBschen: Theorie; oberhalb @ ist auBerdem die é - T-Gerade
eingezeichnet. Gestrichelt ist der Verlauf der entsprechenden Kurven mit
Schwarmbildung angedeutet. Es folgt daraus, daB die 1 _T-Kurve iiber der

WeiBschen Geradelji verlauft, die J;-T-
Kurve aber unter der entsprechenden
WeiBschen Kurve. Da iiberdies fiir 7> 6@
und fir J~ J, beide Kurven ¢die aus-
gezogene und die gestrichelte) zusammen-
fallen sollen, so ist qualitativ der Ver-
lauf in dem Sinne festgelegt, wie ihn die
Abb. 37 wiedergibt. Wir haben damit ge-
rade diejenigen Abweichungen von den
Aussagen der Weilschen Theorie erhalten,
von denen zu Beginn dieses Kapitels die

Rede war: Das Abkrimmen der —-T-

Kurve von der Geraden sowie die steilere Einmiindung der J,-T-Kurve in
den ferromagnetischen Curie-Punkt €y, welcher wesentlich unterhalb des aus

dem geradlinigen Teil der L _T-Kurve extrapolierten paramagnetischen Curie-

Punkt O, liegt. Natiirlich bietet unsere Betrachtung noch keine Handhabe
zu quantitativen Aussagen, etwa iiber den wirklichen Wert von @, —6@;. Dazu
wire es notig, den oben vermuteten Verlauf der Funktion g(/, T) (vgl. Abb. 29)
oder, was aufs gleiche herauskommt, den von E(J, T) wirklich zu berechnen.
Das scheitert aber bisher an dem in (12) formulierten statistischen Problem.

Fbemik

Abb.37. Der EinfluB der Schwarmbildung auf die
Js-T-Kurve und die —;—-T.Kurve.

f) Die lineare Kette?.

Der einzige Fall, in welchem sich die Berechnung der Nachbarwirkung
streng durchfiihren 14Bt, ist derjenige der linearen Kette, in welchem jedes
Atom 2 Nachbarn besitzt (z=2). Dieser Fall ist zwar in der Natur nicht
realisiert, wo wir es stets mit mindestens 8 nichsten Nachbarn zu tun haben.
Immerhin bildet er einen ersten Schritt vom Langevinschen Fall des Para-
magnetismus freier Elementarmagnete in Richtung auf den uns eigentlich
interessierenden Fall des Ferromagnetismus.

Wir denken uns also eine lineare Kette von 7 Rechtsspins und / Linksspins.
Die in (12) formulierte Aufgabe ist hier in einfacher Weise zu lésen. Wir
wollen noch festsetzen, daB der letzte Spin der Kette an den ersten ,,zyklisch*
gebunden ist. Dadurch wird die Rechnung wesentlich vereinfacht. Praktisch
kann bei sehr groBen Werten von 7 und / {die uns allein interessieren) die eine,
durch diese Festsetzung willkiirlich hinzugefiigte Bindung das Resultat nicht

1 Weiss, P. u. R. FORRER: Ann. Phys., Paris 10. Ser. Bd. 5 (1926) S. 153.
2 Die lineare Kette wurde zuerst behandelt von E. Ising: Z. Phys. Bd. 31 (1925) S. 253.
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merklich beeinflussen. Zum Zweck der Abzihlung denken wir uns zunichst
die 7 Rechtsspins und die / Linksspins auf je einem Kreise angeordnet. Von
den » Bindungen des Ringes der Rechtsspins wihlen wir 2 Bindungen aus, welche
durchschnitten werden. Die 4 Schnitte werden, von Beginn der Kette anfangend

mit 1, 2, ..., durchnumeriert. Offenbar gibt es ; verschiedene Moglich-

keiten, die 4 Schnitte anzubringen. Nun zerteilen wir den Ring der Linksspins,
ebenfalls durch % Schnitte, in # Teilketten, welche wieder von 1 bis 4 durch-
numeriert werden. Sodann schieben wir jede Teilkette der Linksspins in die
entsprechende Liicke des Ringes der Rechtsspins. Dadurch entsteht eine

Anordnung mit g =24 Bindungen von Typus #/. Da der /-Ring auf ,ll ver-

schiedene Weisen in Teilketten zerlegt werden kann, haben wir als Gesamtzahl
der Anordnungen im ganzen (wegen ! =n—7):

61) Gro=(;)("3):  e=2h

Damit ist nach (11) die relative Wahrscheinlichkeit eines speziellen Werte-
paares 7, & bekannt:
p2r—n)H—2h4

W(r,h)=c(;)(";')e W

Die Bestimmung der wahrscheinlichsten Werte von r und g erfolgt aus QW _ 0

or
und a—lghz =0. Mit Hilfe der Stirlingschen Formel verifiziert man leicht die

dazu benétigten Relationen:
0 () =1 r—h
Ei'g(h)"g h

und
0 ] y —1le: r
2r B\n) =873
Man bekommt zunichst:
24 _ _2pH
(32) ————('_h)h,(l-h) =ef  und %—i__; =e I,

Eliminiert man % aus beiden Gleichungen, so erhilt man nach einfacher Rechnung

24 pH pH\2
(':ll)’ — kT, (ek—r—_e—'ﬁ)

Nun ist nach (2a)

P h) e )

Die Magnetisierung J als Funktion von H und T ist also gegeben durch

. H

63 AT E
(1)

Auflésung nach J/J liefert

h P

sinh~—

kT

(332) L=

Becker-Doring, Ferromagnetismus. 4
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Die innere Energie als Funktion von J und T ergibt sich unmittelbar aus
der ersten Gleichung (32) durch Auflésen nach 4. Mit der Abkiirzung

24

15 A f=ekT —1 und x=1———],2—
7
I " / / findet man fiir die innere Energie E (], T):
; ¢ _
#E yara (34) E=2hd—nd. V1TB7—1
4 7 p
) / ,5/ Speziell fir den unmagnetischen Zustand
A T T (J=0, x=1) wird
8 A
® (35) Ejo=—1

Abb. 38. Die iT-K\xrve fiir die lineare Kette, —_—
% e FT 4y

Wir diskutieren die Anfangssuszeptibilitit nach (33a). Fiir kleine Werte
von H und J wird

4
J _?H 5T
(36) “J;‘ =TT e .
Wegen J_ =np lautet also die Suszeptibilitit
10 P T
(3 7 ) X= T ¢ °
” N Mit der Abkiirzung 2k0 =24 ergibt
\\ \ sich
o
=26 1 npt T -+
1 0% k N (37a) 7F6-0°
£ -6 \ Wir haben diese Form der graphischen
;—"7‘,‘,14, \\ Darstellung (Abb. 38) zugrunde gelegt.
1066 \\\ Die Kurve nihert sich fiir sehr groBe
=49 | N Werte von T der Curie-WeiBschen Ge-
4z T=046 \\ raden % —1. Man erkennt das an Hand
i der fiir kleine Werte von @/T giiltigen
0 7 w4 25 ) Naherunzgsformel : o
7 gt T, 16
- rr6e-e 11327

Abb. 39. Abhangigkeit der Energie E(J, T) von der
Magnetisierung bei verschiedenen Temperaturen fir die . .. .
lineare Kette, berechnet nach (34). Eine spontane Magnetisierung wird von

der linearen Kette natiirlich nicht
geliefert. Die%- T-Kurve weicht von ihrer durch T =6 gehenden Asymptoten

viel stirker ab, als es beim wirklichen Ferromagnetikum der Fall ist. Es ist
zu erwarten, daB mit steigender Anzahl an Nachbarn (Ebenes Gitter - Raum-
gitter) die Kurve OCB sich mehr und mehr dem geknickten Verlauf 04 B
anndhert.

Von Interesse ist noch der durch (34) gegebene Ausdruck fiir die innere
Energie (vgl. Abb. 39). Fiir kleine Werte des Produktes fx wird daraus

Bl ype g,

also E= ’izé ( 1— J]Tz) . Das ist der Verlauf, welcher der Kurve 1 in der Abb. 29
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entspricht. fx ist aber klein erstens fiir hohe Temperaturen, d. h. fir T >0,
und zweitens fiir kleine #, d. h. fir J &~ J. Das sind aber gerade die beiden
Grenzfille, welche der qualitativen Konstruktion jener Figur zugrunde lagen.

g) Die Ansitze von NEEL und BETHE.

Unter den Versuchen, auch den Fall von mehr als zwei Nachbarn rechnerisch
zu behandeln, ist besonders ein interessanter Aufsatz von NEEL! hervorzuheben.
NEEL betrachtet in seiner ersten Arbeit nicht das riumliche Gitter, sondern
wieder eine lineare Kette. Er setzt aber fest, daB ein hervorgehobenes Glied
der Kette nicht nur mit seinen beiden nichsten Nachbarn in Wechselwirkung
steht, sondern nach jeder Seite mit den nichsten ¢ Gliedern der Kette; damit
werden im ganzen 2¢ Spins zu nich- 20
sten Nachbarn. Gegeniiber der ein-
fachen linearen Kette (g=1) wird
dadurch die Anniherung an das wirk- ¥
liche Raumgitter offenbar wesentlich
verbessert. Durch eine Reihe von
geistreichen Naherungsmethoden ge-
lingt es NEEL, fiir dieses Modell An-
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zu berechnen. Seine Ergebnisse fiir

die Anfar}gssuszeptibilitéit. sind in B //;/{ %

Abb. 40 wiedergegeben. Sie entspre-
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chen durchaus dem, was wir oben cr_’ 4

bereits erwarteten: Zunehmende An- . 6"

ni«iherung an den geknickten Curie- Abb. 40. Die Y-T—Kurve fir die Néelsche Kette bei
WeiBschen Verlauf mjt zunehmenden 2, 4 und 12 Nachbarn. (Nach L. NEgL: Théses

. . 4. Strasbourg, Paris 1932.)
Werten von ¢q. Jedoch tritt bei diesem

Modell nie eine spontane Magnetisierung auf. Die Kurve bleibt bei jeder end-
lichen Temperatur oberhalb der T-Achse, wenn sie sich ihr auch immer enger
anschmiegt. Wenn auch diese Néelsche Kette ein recht instruktives Modell
darstellt, so muB man doch betonen, daB es keineswegs als Ersatz fiir das
statistische Verhalten des riumlichen Gitters mit der gleichen Anzahl von
Nachbarn angesehen werden kann. Man sieht das insbesondere dann, wenn
man nach der Mindestenergie fragt, welche nétig ist, um den Zustand J =0
herzustellen. Die Néelsche Kette wiirde in diesem Fall z. B. auf der ersten
Hilfte aus lauter Linksspins und auf der zweiten Hilfte nur aus Rechtsspins

bestehen. Dabei wiren also im ganzen L(9+ ) - -Bindungen herzustellen,

unabhingig von der Kettenlinge. Bei riiurnhchen Gittern dagegen (etwa einem
Wiirfel mit » Atomen) wichst bei der Unterteilung in eine Rechts- und eine
Linkshilfte die Zahl der 7/-Bindungen wie #' an; sie ist ungeheuer viel groBer
als im Fall der Kette. Daher ist es sehr wohl mdéglich, daB beim riumlichen
Gitter allein durch die Nachbarwirkung eine spontane Magnetisierung existiert,
wihrend NEEL sie bei seiner Kette erst durch ein zusitzliches WeiBsches
Feld W ] erreichen kann. Tatsichlich gibt NEEL keine Vergleiche mit experi-
mentellen Daten an. Sein Kettenmodell scheint sich also in quantitativer
Hinsicht nicht bewihrt zu haben.

Eine sehr vollstindige Beschreibung des Verhaltens von Nickel in der Um-
gebung der Curie-Temperatur gelingt NEEL in einer zweiten Arbeit, welche
von einem ganz anderen, in theoretischer Hinsicht allerdings wenig befriedigenden

1 NEEL, L.: Théses Strasbourg, Paris 1932. — J. Phys. Radium (7) Bd. 5 (1934) S. 104.
4%
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Modell ausgeht. Hier werden die Spins des Nickels in Gruppen von je N Spins
unterteilt. Es wird angenommen, daB alle N Spins eine Gruppe untereinander
in gleicher Weise in Wechselwirkung stehen sollen, wie wir es oben fiir die
nichsten Nachbarn gefordert haben, dagegen nicht mit den Spins der anderen
Gruppen. Bedeuten wieder » und / die Zahl der Rechts- und Linksspins
(r+2=N), so ist danach die Energie einer Gruppe

U=—(@r—0)pH+1lA
und die Wahrscheinlichkeit eines speziellen Wertes von 7:

N)_U
o)

2 ()

Neben dieser Wechselwirkung wird nun ein WeiBsches Feld W J als pauschaler
EinfluB der iibrigen Gruppen auf die hervorgehobene eingefiihrt. Die Zahlen N
und W werden dann so bestimmt, daB der Verlauf der. von WEIss und FORRER

gemessenen %-T—Kurve moglichst gut wiedergegeben wird. Das gelingt nun

in der Tat erstaunlich gut mit den Zahlen
N =750; W =270.

Es muB3 aber betont werden, daB diese Zahlen beide héchst unbefriedigend
sind. Die Zahl N fiir die ,nichsten Nachbarn® ist sehr viel groBer als man
erwarten mochte. Der Faktor W des inneren Feldes, fiir welches man doch die
rein magnetischen Dipolkrifte verantwortlich machen mdéchte, sollte von der
GroBenordnung 4n/3 sein, erscheint also ebenfalls viel zu groB.

Eine ausfiihrliche und lehrreiche Diskussion des vorliegenden Problems
findet sich noch bei F.BITTER!, welcher ebenfalls qualitativ zu den Kurven
unserer Abbildung gelangt.

Weitaus die griindlichste Behandlung des hier in Frage stehenden Problems
der statistischen Mechanik findet sich in einer Reihe von Arbeiten iiber die
regelmiBige Atomanordnung in metallischen Mischkristallen, also einem Gebiet,
in welchem explizit von Ferromagnetismus iiberhaupt nicht die Rede ist. Hier
ist in erster Linie eine Arbeit von BETHE 2 zu nennen, welche an Untersuchungen
von BraGG und WiLLIAMS ® anschlieBt. Eine vollstindige Ubersicht iiber dieses
Gebiet liefert ein Referat von Nix und SHockLEY4. Diesen Arbeiten liegt die
Beobachtung zugrunde, daB in manchen biniren Mischkristallen (z. B. CuAu,
CuzAu, CuZn) die Atome bei hohen Temperaturen statistisch iiber die Gitter-
plitze verteilt sind, daB aber bei tieferer Temperatur statt dessen eine regel-
miBige, im einfachsten Fall alternierende Besetzung der Gitterplitze Platz greift ;
bei vollstindiger Ausbildung der Uberstruktur besteht dann das Gesamtgitter
aus mehreren ineinandergestellten Gittern, die je mit einer Atomsorte besetzt
sind. Nach BETHE kann man diesen Vorgang dadurch beschreiben, daB man
in der oben fiir den Fall der Ausscheidung geschilderten Weise Bindungsenergien
eines jeden Atomes zu seinen nichsten Nachbarn einfithrt, nur mit dem Unter-
schied, daB die Energie V fiir die Bindung ungleicher Atome jetzt negativ ist.

Bedeutet nun g die Zahl der Bindungen von Typus 4 B bei einer gegebenen
Anordnung, so ist die innere Energie dieser Anordnung U =—Vg. Bezeichnet

1 BITTER, F.: Introduction to Ferromagnetism, London 1937.

? BETHE, H. A.: Proc. roy. Soc., Lond. A Bd. 150 (1935) S. 552 und R. PEIERLS: Proc.
roy. Soc., Lond. Bd. 154 (1936) S. 207.

8 BraGgG, W. L. u. E. J. WiLL1aMs: Proc. roy. Soc., Lond. Bd. 145 (1934) S. 699.

4 N1x, F.C. u. W. SHockLEY: Rev. mod. Phys. Bd. 10 (1938) S. 1.
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man wieder mit # die Gesamtzahl der Atome, mit » die Zahl der 4-Atome in
dieser Legierung, also n—r die Zahl der B-Atome, so ist bei gegebener Tem-
peratur die relative Wahrscheinlichkeit eines bestimmten g-Wertes gegeben durch
Ye
W(g) =CGalr.g) e*T,

wo G,(r, g) angibt, auf wieviel verschiedene Weisen man die » A-Atome und
die (n—7) B-Atome auf die » Gitterplitze so verteilen kann, daB gerade
¢ Bindungen von Typus A B entstehen. Das Maximum von W gibt dann den
wahrscheinlichsten Wert von g und damit auch die Temperaturabhingigkeit
der Ordnungsenergie U =—Vg. Wie man sieht, ist hier die mathematische
Fragestellung identisch mit der oben in (12) formulierten. Aus diesem Grund
sel hier auf die von BETHE benutzten Naherungsmethoden zur Bewiltigung
dieses Problems nachdriicklich hingewiesen. Da aber eine Anwendung der
Betheschen Gedankenginge auf den Ferromagnetismus bisher nicht vorliegt,
wiirde es.zu weit fithren, an dieser Stelle weiter darauf einzugehen.

6. Energetische und thermische Beziehungen.
a) Die Magnetisierungsarbeit.

Fiir viele theoretische Betrachtungen spielt der Begriff der Magnetisierungs-
arbeit eine beherrschende Rolle; das ist diejenige Arbeit, welche man zu leisten
hat, um die Magnetisierung eines Kérpers um einen bestimmten Betrag zu
dndern. Um diese Arbeit zu ermitteln, muB man grundsitzlich die Apparatur
ins Auge fassen, mit deren Hilfe man die Magnetisierung ausfiithrt. Dabei ergibt
sich nun das im ersten Augenblick iberraschende Resultat, daB die aufzu-
wendende Arbeit weitgehend von der speziellen Art abhingt, in welcher man
das Magnetfeld erzeugt, insbesondere, ob man es durch permanente Magnete
oder durch eine Stromspule herstellt. Daher ist es unmoglich, ohne Willkiir
die Magnetisierungsarbeit zu definieren. Selbstverstindlich diirfen die experi-
mentell priifbaren Folgerungen der Theorie durch diese Willkiir nicht beriihrt
werden; trotzdem haben die — inhaltlich gleichen — Formeln hiufig ein ganz
verschiedenes Aussehen, je nach der zugrunde gelegten Definition der Magneti-
sierungsarbeit.

Bei Verwendung einer Stromspule zur Erzeugung des Feldes wird die Magneti-
sierungsarbeit von der Stromquelle geleistet, welche den Spulenstrom liefert.
Wenn wir von dem Ohmschen Widerstand der Spule absehen und die Spulen—

induktivitit mit L bezeichnen, so betrigt die Gegenspannung E = L—— und

die Leistung der Stromquelle E¢. Ist der Innenraum der Spule von einem
Eisenkern ganz erfiillt, so ist L im allgemeinen wieder von ¢ abhingig. Mit
Windungszahl #, Querschnitt ¢, Linge / der Spule wird nach dem Induktions-

gesetz die Gegenspannung E = %an; nach dem Durchflutungsgesetz ist das
Feld H = 14—:’1' Die Leistung der Stromquelle wird also
. 1 -
Ei=ql i HB.

gl ist aber das Volumen des magnetischen Eisenkerns. Um ihn von B=0
auf B= B, zu magnetisieren, verbrauchen wir pro cm?® die Arbeit

B,
1 . 1
(1) W/Ezdt=aufHdB.
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Es ist nicht tiblich, diesen Ausdruck als Magnetisierungsarbeit zu bezeichnen.
Wenn man namlich in der gleichen Spule, jedoch ohne Eisenkern, den gleichen
Strom erzeugen will, so hat man die Arbeit

H,
1 1
() Z;/Hde’g;Hz

pro cm? des Spulenvolumens zu leisten. Als Magnetisierungsarbeit wollen wir
den UberschuB von (1) iiber (2) definieren, also das Mehr an Arbeit, welches
man in der Spule mit Eisenkern gegeniiber der eisenfreien
Spule zu leisten hat. Wegen der stets giiltigen Beziehung
B=H +44=n ] gelangen wir so zur

7
g b g i

3) Magnetisierungsarbeit A= [Hd].

J 0

Wenn also (Abb. 41) die Magnetisierungskurve gezeich-
net vorliegt, so ist 4 gegeben durch die Fliche O BC.
0 Diese Ableitung bezieht sich zunichst nur auf den
H— Fall, daB das Feld H nicht durch die Magnetisierung
Aoy roeitbeideraene  selbst beeinfluBt wird, d. h. also auf eine unendlich lange
oder besser auf eine Ringspule, in welcher ] iiberall
quellenfrei ist. In diesem Fall ist in (3) H direkt gleich der Feldstirke H,p,
welche beim gleichen Strom ¢ am Ort des Eisens herrschen wiirde, wenn der
Eisenkern nicht vorhanden wire. Sobald aber das Feld infolge der Magnetisie-
rung selbst veridndert wird, wiirde man nach (3) einen von der Gestalt des
Eisens abhingigen Wert der Magnetisierungsarbeit erhalten. Hat z.B. das

t P Eisen die Gestalt eines Ellipsoids, so pflegt man zu
7 sagen: Das ,,wahre Feld im Innern des Eisens
Jlg wird durch die Wirkung des Entmagnetisierungs-
£ ¢ faktors N um N J verkleinert, die Magnetisierungs-

arbeit wird also jetzt
Ji

(4) JHAd] mit H=Hy,—N .
3

Bedeutet in Abb.42 OCD die ,,gescherte’ Magneti-
0| He sierungskurve J=J(H) und die Gerade OF die
Scherungsgerade H=—N ], so ist fir den Wert
Abb. 42. EinfluB des Entmagnetisie- OB von ] die Strecke EC:HSP, EB =N], also
B e O pr e serie  BC =H,—N]. Die wegen der Anwesenheit des
entmagnetisierenden Feldes. Ellipsoids wirklich aufgewandte Arbeit beim Ma-
gnetisieren ist durch die Fliche OEC gegeben,
welche wir unterteilen in die eigentliche, nur vom Material abhingige Magneti-
sierungsarbeit O BC und die wesentlich durch die Gestalt bestimmte Arbeit
OEB=1} N J? welche man als ,Energie des entmagnetisierenden Feldes" be-
zeichnet, und welche wir grundsitzlich nicht mit zur Magnetisierungsarbeit
zdhlen.
Um diesen Betrachtungen eine allgemeine Grundlage zu geben, gehen wir
aus von den Maxwellschen Gleichungen

rot{):%’ii

rot(i—*—% 2.3,
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welche nach Multiplikation mit -42 ¢ und — ;—7—1 9, Addition und Integration
iiber den ganzen Raum ergeben:

/ GV + 4‘n,/.s;vi3dV=o.

Wenn der Ohmsche Widerstand der Spule gleich Null, die elektrische Feld-
stirke G also rein induktiven Ursprungs ist, so ist — / jd V gleich der Leistung
der Stromgquellen, welche den Strom speisen und welche wir oben mit E3 be-
zeichnet haben. Bei einer endlichen Anderung von B, welches nun noch beliebig
vom Ort abhingen kann, haben die Stromquellen also im ganzen die Arbeit

(5 A= [dV o [9a®

zu leisten. Wir erkennen in (5) die Verallgemeinerung von (1). Zur Umformung
von (5) zerlegen wir nun $ und B in die Summanden

(6) =9+ 9
SB‘:lbsp‘*“ @]“}‘4753

Dabei soll §, das von dem Spulenstrom erzeugte Feld sein, welches eindeutig
gegeben ist durch

rot s;»sp=—4;’ii; div H5,=0.

Dagegen ist $; das vom magnetischen Eisen selbst erzeugte Feld. Es ist
bestimmt durch

rot §;=0; divH;=—4ndivy.

Nun ist stets das itber den ganzen Raum erstreckte Integral eines Skalar-
produktes aus einem quellenfreien und einem wirbelfreien Vektor gleich Null,
also [ 95, §7d V =0. Daher wird, wenn man (6) in (5) einsetzt:

() Aw=a [ S5V [034V 4[4V (Dt D) ad.

Die drei Summanden, in welche hier Ay, zerlegt erscheint, sind die allgemeinen
Ausdriicke, von welchen oben in speziellen Fillen die Rede war. Der erste
Summand gibt die Arbeit, welche man bei der eisenfreien Spule aufzuwenden
hitte; den zweiten haben wir oben als Energie des entmagnetisierten Feldes
bezeichnet; der dritte endlich enthilt die eigentliche Magnetisierungsarbeit.
Speziell im Fall des homogen nach einer Hauptachse magnetisierten Ellipsoids
ist ja innerhalb des Ellipsoids, d.h. iberall, wo J von Null verschieden ist,
$7=—NS, so daB (7) tatsichlich den Wert (4) fiir die Magnetisierungsarbeit
liefert. Ubrigens gestattet (7) eine in formaler Hinsicht einfachere Schreib-
weise: Da §; wirbelfrei ist, §; 4473 dagegen quellenfrei, so ist

[AV Hrd(Hr+4nJ) =0,
also auch

(8) Am=§‘;[@§pdv+fdvf@spd3.

Damit werden die beiden letzten Summanden in (7) zusammen also einfach
[dV [$pdS. In dem Fall des Ellipsoids (Abb. 42) entspricht diese GroBe der
Flache OEC, wihrend wir in (7) die Unterteilung dieser Fliche in OEB und
0 BC bevorzugt haben.

Wir betrachten nun die Arbeit fir den Fall, daB wir das erregende
Magnetfeld mit Hilfe eines permanenten Magneten erzeugen, etwa nach dem
Schemia der Abb. 43. Die Magnetisierungsarbeit tritt hier unmittelbar als
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mechanische Arbeit, d. h. in Form von gehobenen Gewichten in Er-
scheinung. Es sei P der negative Pol eines starken permanenten stab-
formigen Magneten. Entlang der x-Achse ist dann ein nach 4+ x gerichtetes
Feld H(x) vorhanden, dessen Intensitit nach links hin beliebig klein wird
und bei Anndherung an den Pol monoton anwichst. Ein Eisenkorper, dessen
magnetisches Moment M ebenfalls nach + x gerichtet ist, erfihrt durch

den Pol eine anziehende Kraft K =M %—Ixi Dabei ist H das Feld, welches

an der betreffenden Stelle herrschte, bevor der Eisenkérper dorthin gebracht
wurde. Eine Riickwirkung des Kérpers auf die Polstirke von P soll nicht
vorhanden sein. AuBerdem soll der Kérper so klein sein, daB innerhalb des

. . o0H
von ihm erfiillten Raumes 5, s konstant angesehen werden kann. Um nun

den Kérper zu magnetisieren, nihern wir ihn dem Magnetpol. Da er von diesen

angezogen wird, gewinnen wir bei diesem ProzeB Arbeit, und zwar gewinnen

wir bei Verschiebung um die Strecke dx die Arbeit Kdx =MdH. Die auf-

zuwendende Arbeit bei der Verschiebung von einer Stelle H =0 bis zu der-
jenigen Stelle, an welcher das Feld H herrscht,
wird also negativ und betrigt pro cm?® des
Korpers:

H,
9 A"'-:—Of]dH.

£ Diese Arbeit ist offenbar von derjenigen im Fall
I
der Spule (4 = [ Hd]) wesentlich verschieden.
Ein Vergleich mit (3) lehrt, daB

A*=A4—] 1 Hy
Abb. 43. Zur Berechnung der Magnetisie- ist 1
rungsarbeit bei Verwendung eines 1st, also
rmanenten Magneten.
P ¢ 0A* =6A—6(JH).

Der Unterschied 4 und A* besteht in der Wechselwirkungsenergie mit der
jeweilig benutzten Apparatur. Von diesem Unterschied wiirden wir unabhingig
werden, wenn es moglich wire, den ProzeB so zu leiten, daB am SchluB der
magnetisierte Korper einerseits und der zur Felderzeugung benutzte Apparat
andererseits riumlich getrennt vorgezeigt werden konnten. Das 4Bt sich
praktisch nicht durchfiihren, weil die Magnetisierung bei Entfernung aus dem
Feld wieder zuriickgehen wiirde. Wenn wir uns trotzdem vorstellen, es wire
moglich, die Magnetisierung in dem einmal erreichten Zustand zu fixieren,
so konnen wir jene Trennung als Gedankenversuch sehr wohl durchfiihren.
Grob anschaulich kann man sich diese Fixierung so vorstellen, daB die einzelnen
Elementarmagnete in ihrer momentanen Lage bei der Magnetisierung J,
mechanisch festgeklemmt werden. Befindet sich dieser Kérper mit der fixierten
Magnetisierung im Innern der Spule, so ist iiberall 4] =0, also dB=dHp;
die Induktivitit der Spule wird somit durch die Anwesenheit des Kérpers
iiberhaupt nicht mehr beeinfluBt. Bringen wir also ihren Strom von 7 auf 0,

so wird dabei von der urspriinglich aufgewandten Arbeit %’ f HdB der Teil
%’ f HdH zuriickgewonnen. Es bleibt also wirklich nur der Teil fHd ] als

Arbeit iibrig. Nach dem Abschalten kann man den Kérper mit seiner fixierten
Magnetisierung J; ohne Arbeitsleistung aus der Spule herausziehen.
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Beim Arbeiten mit dem permanenten Magneten hatten wir zunichst die
H,
Arbeit —A*= [ JdH gewonnen. Um jetzt den Korper mit der festgefrorenen
U
Magnetisierung J; aus dem Bereich des Pols zu entfernen, hat man die Arbeit

H,
Ji/ dH = ]} H, aufzuwenden. Die im ganzen geleistete Arbeit betrdgt also
0

]1H1“/]dH:fHd],

genau wie im Fall der Spule.

b) Die innere Energie.

Der erste Hauptsatz der Wirmelehre. Wir kénnen jedem Korper eine nur
von seinem momentanen Zustand abhingige Energie U zuschreiben, welche
sich lediglich bei einer Wechselwirkung mit seiner Umgebung andert. Als
Ursachen fiir die Anderung fassen wir speziell am Korper geleistete Arbeiten 64
und zugefithrte Warmemengen d(Q ins Auge. Dann erfahrt sein Energieinhalt
die Anderung

(10) dU =064 +60.

Die oben besprochene Willkiir in der Wahl von 64 {iibertragt sich dadurch
auf diejenige von U. Erzeugen wir die Magnetisierung durch die Verschiebung
des Korpers im Felde eines permanenten Magneten und wihlen fir 64 ent-
sprechend (9) den Ausdruck —JdH, so ist bei U die potentielle Energie —JH
des magnetisierten Korpers gegeniiber dem permanenten Magneten mitzuzéhlen.
Entscheiden wir uns aber — wie wir es hier tun wollen — fiir Hd J als Arbeits-
ausdruck, so ist die potentielle Energie —JH in U nicht mit enthalten.

Die einfachste Anwendung des Satzes (10) erhidlt man bei Ausfithrung eines
Prozesses, bei welchem der Korper selbst am Ende im gleichen Zustand vorliegt
wie zu Anfang. Alsdann ist

[dU =U,—U, =
1

und

(11) §o4=—960.
In Worten: Die am Korper im ganzen geleistete Arbeit ist gleich der von ihm
im ganzen abgegebenen Wirme. Besteht der ProzeB im einmaligen Durchlaufen
der magnetischen Hystereseschleife, so ist 99(5A = 561.1 d ] gleich dem Flichen-
inhalt der Schleife. Hilt man durch ein Bad die Temperatur des Kérpers
konstant, so wird also beim einmaligen Durchlaufen der Schleife eine ihrem
Fliacheninhalt gleiche ,,Hysteresewirme'' an das Bad abgeben. Wir werden sie
in Kap. 20, S. 267 einer niheren Betrachtung unterziehen. Dieser Satz wurde
zuerst von WARBURG ! gefunden.

Man iiberzeugt sich leicht, daB in diesen Satz die oben besprochene Willkiir
in der Definition. der Magnetisierungsarbeit nicht eingeht. Denn fiir die
geschlossene Schleife ist offenbar

$HdJ=—§JdH

$HAJ=¢H—-NJ)d].

Der Warburgsche Satz gilt mit Exaktheit lediglich ais Integralsatz hin-
sichtlich der gesamten Energiebilanz bei einem vollen Magnetisierungszyklus.

und auch

1 WarBURG, E.: Ann. Phys., Lpz. IIT Bd. 13 {1881) S. 141.
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Er sagt nichts dariiber aus, an welchen Stellen der Schleife die Wirmeent-
wicklung stattfindet. Dazu bedarf es weiterer Uberlegungen, auf die wir in
Kap. 20 zuriickkommen werden.

Der zweite Hauptsatz liefert eine Aussage iiber die bei einem reversiblen
Vorgang dem Korper zuzufithrende Warme. Bringt man ihn reversibel von
einem Zustand 1 in einen Zustand 2, so ist die ihm dabei im ganzen zugefiihrte

2 o
Wirme [0 Q. Diese GréBe ist im allgemeinen von dem Weg abhingig, auf

1
welchem der Ubergang von 1 nach 2 erfolgt. Es ist daher nicht sinnvoll, zu
sagen, der Korper enthielte im Zustand 2 eine bestimmte Wirmemenge mehr
2

als im Zustand 1. Der zweite Hauptsatz besagt nun, daB die GroBe / 6—TQ— bei

1
reversiblen Prozessen nicht vom Wege abhingt. Mit ihrer Hilfe 148t sich also
wirklich ein zahlenmiBiger Unterschied zwischen den beiden Zustinden defi-
nieren. Es existiert somit eine neue Zustandsfunktion, welche wir Entropie
nennen und mit S bezeichnen. Wenn ihr Zahlenwert fiir einen Zustand 1
mit S; willkiirlich angenommen wird, so liegt damit durch

2
0
1

ihr Wert fiir jeden Zustand 2 fest, der von 1 aus reversibel erreicht werden
kann. Die infinitesimale Anderung von S ist also gegeben durch
é

_ 69
(12) is=2%.

Die fiir uns wichtigste Anwendung dieses Satzes besteht in der Ableitung eines
Ausdruckes fiir die Abhdngigkeit der Energie von der Magnetisierung. Aus dem
ersten Hauptsatz dU =46 Q 4 64 folgt, wenn wir den Zustand durch die Angabe
von J und T charakterisieren und 64 durch Hd ] ersetzen,

(13) 5Q=(Z—‘T’—)Jd T+((Z—7)T—H)d].

Nach dem zweiten Hauptsatz existiert also eine Zustandsfunktion S(J, T),
deren Differential gegeben ist durch

dS=iT(Z—g)JdT+—,}— ((Z—;’)T—H) iJ.

Hier bedeuten die Faktoren von dT und 4] die partiellen Ableitungen von S
nach T und J. Durch Anwendung der Identitit

(8- (55

erhilt man daher:

ouU o0H
(14 (57):=H-T (37),
Fiir die bei einem reversiblen Proze8 zugefiihrte Wirme gibt also jetzt (13):
ouU o0H

Das ist die Grundgleichung fiir alle in diesem Kapitel zu besprechenden Effekte.
Bevor wir auf diese eingehen, betrachten wir die durch (14) gegebene Ab-
hingigkeit der inneren Energie von der Magnetisierung fiir drei spezielle Falle
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r ,,Magnetischen Zustandsgleichung* J = J (H, T). Dabei erwarten wir all-
gemein fiir U (J, T) einen Ausdruck der Form

(16) VI, T)=HT)+E(J.T),

wobei der zweite Summand denjenigen Teil der Energie angeben soll, welcher
von der Wechselwirkung der verschiedenen Elementarmagnete herrithrt. f (T)
soll den Anteil der Energie enthalten, welcher nichtmagnetischen Ursprungs
ist, also im wesentlichen die Energie der Gitterschwingungen.

Erstens: J hingt nur von H, nicht aber von T ab, es sei also (g’%-)ﬂ = 0.
0H

Dann ist auch ( 5T

) = 0. (14) ergibt dann
oU
ar=H

und

U(T, J)=(T) + ofde,

wo f(T) eine von J unabhingige Temperaturfunktion bedeutet. In diesem
Fall — und nur in diesem — ist der mit einer isothermen Magnetisierung
verkniipfte Energiezuwachs gleich der Magnetisierungsarbeit 4.

Zweitens: | hangt nur von dem Quotienten H/T ab, wie es z. B. beim Curie-

schen Gesetz J= —H der Fall ist. Dann muB, damit J konstant ist, auch

H|T =const sein. Dann wird aber H = T( 32‘)]’ also

oU
K2
Die Energie ist unabhingig von ], also U =f(T).

Nach der Langevinschen Theorie des Curieschen Gesetzes war dies Ergebnis
zu erwarten. Denn bei lauter voneinander unabhingigen, frei drehbaren Dipolen
muB ja die Energie von der Einstellung der Dipole unabhingig sein. (Man
beachte, daB wir hier die energetische Wechselwirkung mit dem #ZuBeren Feld
verabredungsgemiB nicht mit zur Energie zihlen!)

Drittens: Beim Ferromagnetismus muB man zunichst eine Entscheidung
dariiber treffen, ob man unter J die pauschale Magnetisierung des ganzen Stiickes
oder diejenige der einzelnen WeiBschen Bezirks verstehen will. Selbst unter
den Voraussetzungen der urspriinglichen Weillschen Theorie (statistische
Unordnung innerhalb der einzelnen Bezirke) ergeben sich in beiden Fillen ver-
schiedene Ausdriicke fiir E (], T).

In der bisher iiblichen Darstellungsweise versteht man unter J die Magneti-
sierung eines homogenen Bezirks; speziell fir H=0 wird also J=J;. Dann

hiangt J lediglich von der einen Variabeln Bt W]
Zustandsgleichung gestattet also die Schrelbwelse

=0.

ab, mit konstantem W. Die

(17) H+W]=Te(]),

wo @ eine Funktion von J allein ist. Somit wird
o0H H+W

(18, (55),=en =24,

also nach (14)
(19) S =—WJ; U=HT) +4 W (JE—J).
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Wir haben die Konstante § W J%, hinzugefiigt, damit
(192) EJ.T)=3W{%—J?

im Zustand der Sittigung, also bei T =0, gleich Null wird.

Diese Anwendung der Formel (14) auf einen einzelnen Bezirk ist nicht un-
bedenklich, weil die Thermodynamik grundsitzlich nur Aussagen iiber makro-
skopische Gebilde macht. Man kann auf zweierlei Weise versuchen, die soeben
mitgeteilte Ableitung von (19) zu rechtfertigen. Entweder man nimmt die
Bezirke als so groB an, daB sie bereits einzeln als Objekte der Thermodynamik
betrachtet werden konnen. Oder aber man erklirt, dal man ja — bei Abwesen-
heit aller Richtkrifte, welche fiir die Gestalt der technischen Magnetisierungs-
kurve maBgebend sind — durch ein beliebig kleines Feld die Bezirke ausrichten

und damit das ganze Materialstiick zu einem homogen magnetisierten Bezirk
machen kann. In dieser

& 7~ Weise kann bei tiefen
- ]2; Temperaturen, d. h. weit
- :: unterhalb @, die Anwen-
- S 75 dung. der Thermodynamik

’ = z 9 auf einen einzelnen Bezirk

£ 97  tatsichlich gerechtfertigt

J /| . N §
- AN~ % werden. Bei Anniherung
- ——==—3 an den Curie-Punkt jedoch
- s werden die einzelnen Be-

- o] ony) ] | QN | / : b M
- S| Y I N S SS™R) zirke immer kleiner und
SR S S L AT} L1 zugleich weniger scharf
j voneinander getrennt; bei

Abb. 44. Kurven konstanter Energie in der J-T-Ebene nach (21a). Die Einwirkung eines Feldes
angeschriebenen Zahlen geben die Energie in Einheiten % Wi, laBt SiCh die Ausrichtung

> der Bezirke und die Stei-
gerung von J iiber J; hinaus nicht mehr trennen. Hier ist es also in einer
thermodynamischen Behandlung nicht mehr statthaft, unter J die Magnetisie-
rung eines einzelnen Bezirks zu verstehen. Durch eine solche, nur in Extrem-
fallen gerechtfertigte Festsetzung verbaut man den Zugang zur sinnvollen Be-
handlung derjenigen Zustinde, in denen die Begrenzung der Bezirke unscharf
wird.

Aus diesen Griinden ist es vorzuziehen, von vornherein, auch beim Ferro-
magnetikum, unter ] die pauschale Magnetisierung des ganzen Stiicks zu ver-
stehen. Dadurch 4ndert sich die magnetische Zustandsgleichung in dem bereits
in Kap. 5, S. 45 besprochenen Sinn. Es wird

H+W]=Te() fir T>Ty

20
(20) H=0 fir T<Ty.
Diese Zustandsfunktion unterscheidet sich von (17) dadurch, daB fir H=0
J nicht mehr den zu T gehorigen Sittigungswert J;-besitzt, sondern jeden
zwischen 0 und J; liegenden Wert annehmen kann. Die Thermodynamik liefert
fiir den zu (20) gehérigen Wert von U:
oU _
@1 o0
EV

—WJ fir T>Ty,

0 fir T<Ty.
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Integration dieser Gleichungen gibt den in Abb. 33 des Kap. 5, S.46 dar-
gestellten Verlauf: Es wird

, U={(T)+E(,T),
wobel

E={W(JE—Jy fir J>],
dagegen E=31W(JE—]J?) fir J<]J,.

Nach (21a) zeigen die Kurven E =const in der T-]-Ebene den in Abb. 44 dar-
gestellten Verlauf. Es sind lauter Geraden, die auf der Kurve der spontanen
Magnetisierung um 90° geknickt sind. Fiir /> J; hingt E nur von ], dagegen
fir /<J; nur von T ab. Die durch (21a) und Abb. 44 gegebene Beschreibung
der Funktion E(J, T) ist zwar inhaltlich von der urspriinglichen WeiBschen
Form (19a) nicht verschieden. Sie hat aber vor ihr den groBen Vorzug, daB die
in der Umgebung des Curie-Punktes wegen der Schwarmbildung erforderlichen
Korrekturen sich bei ihr zwanglos einfithren lassen, wie wir das in Kap. §, S. 47
gesehen haben. Sie bestehen in einer Abrundung des auf der Sittigungskurve
liegenden Knickes; diese Abrundung ist in Abb. 44 gestrichelt angedeutet. Wir
wollen der weiteren Diskussion die korrektere Auffassung von J als der pauschalen
Magnetisierung zugrunde legen.

(21a)

c) Die freie Energie und das thermodynamische Potential.

Die freie Energie und das thermodynamische Potential werden wir zwar
im vorliegenden Kapitel noch nicht brauchen. Sie werden aber im Abschnitt III
ausgiebig benutzt werden. Daher soll ihr Zusammenhang mit den allgemeinen
Sitzen der Wirmelehre hier erldutert werden. Unter Einfiihrung der in (12)
definierten Entropie S erhilt der erste Hauptsatz (10) die Gestalt

AU =TdS 4 04.
Man definiert nun die freie Energie durch:
(22) F=U-TS.
Damit erhalten wir
(23) dF =—SdT + 64

giiltig fiir jede reversible Zustandsinderung. Besonders wichtig ist das Ver-
halten von F bei reversiblen Anderungen bei konstanter Temperatur. Aus (23)
folgt namlich

2
(24) @ [64 = F,—F,.
1

In Worten besagt (24): Wird das System isotherm und reversibel von einem
Zustand (1) in einen Zustand (2) gebracht, so ist die dabei an dem System
geleistete Arbeit gleich der Zunahme der freien Energie F. Insbesondere ist
diese Arbeit, wenn der ProzeB nur isotherm und reversibel geleitet wird, ginzlich
unabhingig von dem Wege und den technischen Hilfsmitteln, mit denen der
Ubergang bewerkstelligt wird, da ja der Wert von F,—F, lediglich von dem
End- und Anfangszustand abhingt.

Bei Anwendung auf -einen magnetisierten Kérper vom Volumen 1 cm?,
dessen Zustand durch J und T gekennzeichnet sei, wird auch F eine Funktion
dieser Variablen. Wegen 64 = Hd J wird

(25) dF=—SdT+Hd]J.
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Ist also F (], T) bekannt, so ist damit sowohl die Entropie S wie auch das
Feld H als Funktionen von J und T bekannt. Denn nach (25) ist

oF

‘a—T _ S
oF
37 =
Die spiteren Betrachtungen im Abschnitt ITI bestehen zum wesentlichsten Teil
darin, daB wir theoretisch begriindete Ansitze fiir F(J, T) aufsuchen, woraus
dann nach (26) die Funktion H=H(J, T), d.h. die Magnetisierungskurve
abzuleiten ist. Dabei ist es unwesentlich, daB in jenen Betrachtungen hiufig
an Stelle von J die Richtung der spontanen Magnetisierung oder die Lage einer
,,Wand‘“ zwischen zwei Bezirken in den Formeln auftreten.

Eine andere Schreibweise von (26) erhalten wir durch Einfiihrung des
thermodynamischen Potentials. Es ist niitzlich, zwei verschiedene Ausdriicke
fir das Potential, welche wir mit ¥ und @ kennzeichnen wollen, streng aus-
einanderzuhalten. Die erste Definition lautet

(27) Yy(J.T)=F(J,T)—H],

wo F (], T) die oben erklirte freie Energie bedeutet. %% ist als Funktion von
J und T zu betrachten. H spielt die Rolle eines Parameters, dessen Wert fest
gegeben sei. Unter allen moglichen Werten von J gibt es einen, der sich bei
gegebenem H und T wirklich einstellen wird. Nach (26) und (27) ist dieser
Wert dadurch gegeben, daf
oWL(J. T) OF

@) el ey
wird. Der in diesem Sinne ,richtige’ J-Wert macht das Potential zum Extremum,
und zwar — wie wir nachher zeigen werden — zum Minimum.

Die zweite Definition des Potential ergibt sich in folgender Weise: Wir lésen
die Gleichung (28) nach J auf und setzen die so erhaltene Funktion J(H, T)
in (27) ein. Dabei ergibt sich eine Funktion @ (H, T), in welcher J nicht mehr
vorkommt. Sie hat die Eigenschaft, daB3

0P
(29) sa=—J
ist, wie man unmittelbar bestitigt, wenn man J in (27) als Funktion von H
und T auffaBt und das so entstehende @ (H, T) unter Beriicksichtigung von (28)
nach H differenziert.. In formal einfacherer Weise hitte man (29) auch direkt
aus (25) gewinnen koénnen. Unter Einfithrung von @ =F—H ] geht nim-
lich (25) iber in

(26)
H.

H=0

(30) dd=—SdT—JdH.
FaBt man dieses @ als Funktion T und H auf, so ergibt sich daraus unmittel-
bar (29).

Der Unterschied zwischen den durch (30) und (27) gegebenen Potential-
funktionen 14Bt sich auch so beschreiben: In (30) sehen wir den mathematischen
Zusammenhang J = J (H, T) als vorgegeben an. Es ist dann ganz unwesentlich,
ob man den Zustand durch Angabe von J und T oder von H und 7 beschreibt.
Bei Wahl von J und T ist es wegen (26) zweckmiBig, die freie Energie zur
charakteristischen Zustandsfunktion zu machen. Wahlt man aber H und T
als unabhingige Variable, so ist @ wegen der einfachen Relation (30) vor-
zuziehen. Ganz anders ist die Auffassung bei der Funktion ¥Y in (27). Hier
treten J und H zunichst ganz unabhingig nebeneinander auf. Wir betrachten
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J als charakteristisch fiir den inneren Zustand, also z. B. fiir die Orientierung
der einzelnen Elementarmagnete. Diesen Zustand kann man beschreiben, ohne
daB dabei von einem Feld H die Rede ist. Andererseits kann man den Korper
in ein Feld H bringen, etwa durch Heranfiihren an einen permanenten Magneten,
ohne sich dabei um den Wert von J zu kiimmern. H ist eine z. B. durch den
Abstand vom Pol des permanenten Magneten gegebene GréBe, welche zunichst
mit dem Zustand des Systems nichts zu tun hat. Erst durch die Forderung (28)
wird ein Zusammenhang zwischen J und H hergestellt.

Die Minimumseigenschaft von ¥, wollen wir durch folgenden Gedanken-
versuch erldutern: Wir betrachten ein System, welches durch ein Temperatur-
bad auf der konstanten Temperatur T gehalten wird, aber sonst mit der AuBen-
welt nicht in Wechselwirkung steht. Das System sei zunichst in einem durch
den Index 2 gekennzeichneten Zustand, welcher noch kein Gleichgewichts-
zustand sei. Im Laufe der Zeit gehe es ,,von selbst”“ in den Zustand 1 iiber;
dieser Ubergang wird im allgemeinen irreversibler Natur sein. Wenn 1 erreicht
ist, wollen wir durch Eingriffe von auBlen her in reversibler und isothermer
Weise den Zustand 2 wieder herstellen und danach das System wieder sich selbst
iiberlassen, wobei es nach Voraussetzung spontan wieder in 1 iibergehen wird.
Wenn man beim reversiblen Ubergang von 1 nach 2 Arbeit gewinnt, so wire
offenbar das Perpetuum mobile zweiter Art realisiert. Wenn also 1 ein Gleich-
gewichtszustand sein soll, so muf die zur Uberfiihrung von 1 nach 2 aufzuwendende
Arbeit Ay, positiv oder mindestens Null sein fiir jeden Zustand 2, der spontan
wn 1 iibergehen kann.

Wir wenden diesen Satz auf die Magnetisierung an: Das System bestehe
aus einem permanenten Magneten P und dem zu magnetisierenden Korper vom
Volumen 1 cm3, welcher in gegebenem Abstand von P befestigt, also einem
bestimmten Feld H ausgesetzt sei. Seine Magnetisierung sei zunichst J,.
Unter der Wirkung von H gehe sie in [ iiber. Zur Berechnung von 4,, fithren
wir folgenden ProzeB aus: Die Magnetisierung J, werde ,fixiert. Dann wird
der Korper mit der fixierten Magnetisierung aus dem Feld . herausgezogen.
Dazu ist der Arbeitsaufwand H J, nétig. Dann wird — auBerhalb der Reich-
weite von P — die Magnetisierung reversibel von [, auf J, gebracht. Den
Weg, auf welchem das geschieht, brauchen wir nicht anzugeben. Die dazu
erforderliche reversible Arbeit ist nach (24) auf jeden Fall gleich F(J;) —F (/).
Danach wird die so erreichte Magnetisierung J, wieder fixiert und der Korper
unter Gewinn der Arbeit H ], an seinen alten Platz vor P gebracht. Hier wird
die Fixierung von J aufgehoben, wonach sich ,,von selbst* wieder J, herstellt.
Die im ganzen aufgewandte Arbeit ist

Ap=H],+F(J))—F()—HJ..
Wenn sich also die Magnetisierung J, von selbst einstellt, so muB wegen (27)
Ap =Yy, T)—¥; (L, )20

erfiillt sein fiir jeden Wert J,, von welchem aus [, spontan erreicht wird. Die
Funktion Y% (J, T) wird also tatsichlich durch den richtigen Wert J; zum
Minimum gemacht.

Die Beriicksichtigung von weisteren Freiheitsgraden. Wir betrachten, als Vor-
bereitung auf den Abschnitt III, ferner ‘den Fall, daB auBer dem Magnetfeld
noch mechanische Krifte auf den Koérper wirken. Wihrend spiter auch all-
gemeine Spannungszustinde auftreten werden, wollen wir uns hier — um das
prinzipiell Wesentliche hervortreten zu lassen — auf eine einfache Zugbean-
spruchung beschrinken. Dabei tritt eine hidufig listige Komplikation dadurch
auf, daB sich unter Umstinden das Volumen des betrachteten Kérpers dndern
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kann. Es ist dann nicht mehr sinnvoll, ein cm® des Kérpers der Betrachtung
zugrunde zu legen. Vielmehr bezieht sich die ganze Uberlegung stets auf ein
bestimmtes materielles Stiick. Am einfachsten vermeiden wir diese Kom-
plikation, wenn wir nicht von dem magnetischen Moment ] der Volumen-
einheit, sondern von dem Moment M des ganzen Korpers sprechen; dieser
habe die Gestalt eines langgestreckten Zylinders. Wir bezeichnen mit L seine
Linge und mit Z die auf ihn wirkende Zugkraft. Die zu einer VergréBerung
von M und L aufzuwendende Arbeit ist jetzt

0A=HdM +ZdL.

Die freie Energie F wird daher eine Funktion der drei Variablen 7', M und L.
Sie geniigt der Differentialbeziehung
(31) dF =—SdT +HdM +ZdL.
Weiter bedeutet )

F (T, My L) —F (T, M, L;)
die Arbeit zur isothermen reversibeln Uberfihrung von (Mj, L,) in (M,, L,).
Aus

oF oF
W == H und ﬁ —_—‘Z
folgt, daB jetzt das Potential
(32) %zM,L)y=F(T,M,L)—HM —ZL

bei gegebenen Werten von T, H, Z durch die , richtigen” Werte von M und L
zum Minimum gemacht wird. ‘Es ist lehrreich, den obigen Gedankenversuch
an Hand der Abb. 45 auf die Anderung
von L auszudehnen.

Der Korper M sei in seiner Lage
zum permanenten Magneten durch die
Halterung 4 befestigt. Auf das andere
Ende wirkt iiber eine Rolle die Zug-
kraft Z. Diese ganze Anordnung be-
trachten wir als abgeschlossenes System,
in welches der Korper zunichst mit
dem Moment M, und der Linge L,
hineingebracht sei. Im Laufe der Zeit
soll dann von selbst M, in M; und L,
Abb:45. Zum Beweis der Minimumseigenschaft des (unter Veréchiebung des Gewichtes Z)
thermodynamischen ;g;gnpt::ll; nl;e.l Anwesenheit einer in Ll ﬁbergehen. Zum Zweck der

reversiblen Zuriickfithrung in M,und L,
haben wir zunichst nicht nur M;, sondern auch L, (etwa durch eine unendlich
harte Klammer) und die Stellung von Z zu fixieren. Dann kénnen wir den
Koérper mit M; und L, aus dem System entfernen, ihn drauBen reversibel in
den Zustand M,, L, bringen und dann an seine alte Lage zuriickfithren. AuBer-
dem miissen wir jetzt noch das Gewicht Z unter Aufwand der Hubarbeit
Z (L, — L,) wieder in die zu L, passende Stellung zuriickbringen. Die Gesamt-
arbeit betrigt also jetzt

HM, +F (M,, L) —F (My, L)) —H M, + Z (Ly— Ly).
Nach (32) ist das aber gerade die Differenz der entsprechenden ¥, ,-Funktionen.

Wir konnen also wieder schlieBen, daBB M, L, nur dann die zu gegebenen Werten
von T, H, Z gehorigen Gleichgewichtswerte sind, wenn

Yz (My, Ly, T)— WY 2 (M, L, T) =
ist fiir jeden Zustand M,, L,, der spontan in M, L, iibergehen kann.
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Entsprechend der zweiten Formulierung des Potentials folgern wir jetzt
aus (31), daB die Zustandsfunktion

®H,Z,T)=F—HM—-ZL
der Gleichung

A0 =—SdT—MdH—LdZ
geniigt. Da hiernach

oP p od
'a—H = — M und a—z' =—L
ist, so folgt durch nochmaliges Differenzieren
oM oL
(33) (—5_Z—>H= (ﬁl)z

Hier sind M wie auch L als Funktion von T, H und Z aufzufassen. Gleichung (33)
spielt fiir den Zusammenhang zwischen Magnetostriktion und Magnetisierungs-
kurve eine grundlegende Rolle. Sie besagt: Wenn die Linge bei konstant
gehaltenem Zug durch Einschalten eines Magnetfeldes anwichst (,,positive
Magnetostriktion*), so muB8 das magnetische Moment durch eine Zugspannung
bei festgehaltenem H vergréBert werden.

Der Zusammenhang mit der statistischen Mechanik. Die beiden durch (27)
und (30) gegebenen Ausdriicke fiir das Potential sind uns bereits in Kap. 5,
S. 38f. bei der statistischen Behandlung der Langevin-Kurve begegnet, ohne
daB dort explizit auf thermodynamische GroBen verwiesen wurde. Dieser
Zusammenhang sei hier kurz nachgetragen. In den statistischen Formeln
benutzen wir an Stelle der Magnetisierung die Zahl » der Rechtsspins, deren
Angabe ja wegen %=—;~(1 +TJ~> mit derjenigen von J iquivalent ist. Wir
beschrinken uns hier auf den Fall, daB auch die innere Energie E allein von 7
(und nicht von T) abhingt. Dann war die Wahrscheinlichkeit eines ,,Zustandes r**
gegeben durch W (r)= Cw(r), wobei

_ E(r)—pH (27 —n)
(34) w(r) =Gu(r)e kT

Zur Ableitung der Zustandsgleichung, d.h. des bei gegebenen H und T
zu erwartenden Wertes von 7 gaben wir oben zwei Verfahren an. Entweder
bildet man die Zustandssumme

3=3ul)
und berechnet den Durchschnittswert J von J aus
J=kT 2 1g>

oder man sucht den wahrscheinlichsten Wert J* durch Berechnung desjenigen
Wertes 7* von 7, welcher w(r) zum Maximum macht:

o e )

Die Verkniipfung mit unseren beiden Funktionen P} und @ liegt nun auf der
Hand: Offenbar ist

(35a) OHT)=—kTIg3 w(r)
und
(35b) Py(J,T)=—kTIgw().

Becker-Doring, Ferromagnetismus. 5
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In dem so definierten @ (H, T) kommt wegen der Summation iiber r die
Magnetisierung nicht mehr vor; in dem Ausdruck fiir ¥} ist natiirlich » durch
% (1 +JL ersetzt zu denken.

]

Bis auf den Faktor —kT ist @ (H, T) der Logarithmus der ganzen Zustands-
summe, W§ dagegen der Logarithmus eines einzelnen Summanden. Unsere thermo-
dynamische Forderung (28), daB ¥§ (J, T) fir das richtige / zum Minimum
werden soll, ist also identisch mit der anderen, daB w(r) fiir das richtige 7 ein
Maximum wird.

Nach Einfiihrung von J an Stelle von r lautet (34) auch

_EN+JH
w(J)=G(J)e
Nach (35b) ist also
(30) YA, T)=E(J)—kTG()—JH.

Das ist in der Tat die durch (22) und (27) definierte Funktion, wenn wir der
Entropie S den Wert

37) S(J) =klgG(])
zuschreiben, wo also G = (:’ angibt, auf wieviel verschiedene Weisen sich die
Magnetisierung J (durch Auswahl der 7 Rechtsspins). herstellen 14Bt.

d) Die Anomalie der spezifischen Wirme.

Wir diskutieren nun die verschiedenen Anwendungen der Gleichung (15).
Unter der spezifischen Wérme y, welche wir hier auf 1 cm?3 beziehen wollen,

versteht man den Quotienten % von zugefiilhrter Wirme 6Q und der

gleichzeitigen Temperaturerhohung 6 T. Man erhélt verschiedene Werte fiir y,
je nachdem, ob man bei der Erwirmung das Feld H oder die Magnetisierung J
konstant hilt. Die zugehérigen Werte von y nennen wir yx und y;. Zur
Berechnung von yy hat man in (15) J als Funktion von T und H aufzufassen
also

a7 2]
d] =g dH+57dT.
Dann folgt aus (15):

(38, wa w=(35), -7 (35), (3

Entsprechend der Zerlegung (16) von U in den Gitteranteil f(7) und den
magnetischen Anteil E (], T) zerfallen auch die spezifischen Wéarmen in mehrere

Summanden. Wir nennen — 9 den von den Gitterschwin ngen her-
7o oT gu

rithrenden Teil der spezifischen Wirmen und haben dann

(38) 7’J=70+(%)13 7’H=?’o+(g—?)J—T(%>](2—§_)H'

Experimentell miBt man stets die spezifische Wirme bei konstantem Feld,
in der Regel bei H=0. Man nennt die GréBe yy—7y, die Anomalic der spezi-
fischen Wairme. Sie ist stets positiv und 148t sich anschaulich verstehen als
diejenige Wirme, welche man zum Aufbrechen der spontanen Magnetisierung
gegen das innere Feld aufzuwenden hat. Tatsichlich zeigen alle Ferromagnetika
in der Umgebung des Curie-Punktes einen abnormen Verlauf der spezifischen
Wirme, wie er z. B. in der spiteren Abb. 47 fiir den Fall des Nickels wieder-
gegeben ist.
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Um konkretere Aussagen zu machen, wollen wir der weiteren Diskussion
die WeiBsche Zustandsgleichung in der Form (20) zugrunde legen. Dann ist —
unabhingig von der speziellen Gestalt der Langevin-Funktion —

TYE—H+W] fir J>],
(39) und
T o fir J<J.

Zusammen mit (21a) erhilt man also

aJs .
yu—yo=—WJ, 5% fiir J<J,

und
va—n=—H+W)) (5%), fir J>].

Somit ergibt sich fiir die Anomalie der spezifischen Wirme beim Feld H =0,
also J < J; stets

aj3
(40) ya—yo=—4 W L.
Man bemerke iibrigens, daB fiir den Fall J=0 (] ist stets pauschale Magneti-
sierung!) nach (38) y; und yx identisch werden, da ja dann auch ) —oist.

oT JH
Nach dem bekannten Verlauf der [-T-Kurve erwartet man nach (40)

einen Anstieg von yy bei der Anniherung an den Curie-Punkt und danach
einen plotzlichen Absturz auf den Wert ,, also einen Verlauf, wie er schematisch
Abb. 46 dargestellt ist. Der in Wirklich- _c__

keit stets vorhandene Anstieg von y, mit o o
wachsender Temperatur wurde in der &
schematischen Abb. 46 nicht beriicksich- ]
tigt. Fir den Sprung der spezifischen 5
Wirme am Curie-Punkt liefert (20) einen 1
einfachen Ausdruck. Nach Gleichung (4.8) 1y
ist am Curie-Punkt < ;sJ

alf _  J2 10 G41)? 2

aT — O 3 pP+({+1)*°
Wir schreiben damit (40) nach Erweite- o 7 ¢ 45 a6 10 2
rung mit $ & in der Form —

] 2 i i zifi

YH—Yo = k ]?n P;Vé]w —;— 12_&?7__:_) 1)2 * Abb;ligil 15::' Qg?l;ns:}::n ('}'el:'eosgi [;:gl‘:ex(l‘w}’;/.érme

Hier ist Jo/p gleich der Zahl » der im cm?® enthaltenen Elementarmagnete.

Nach (4.5) und (3.17) ist p:‘/@]” =—7—:_7_1 Damit wird yz—v, pro Elementar-
magnet am Curie-Punkt

VH“?’Q_ _5_1(7+1)_
) R R
3k firj=1
— 3
(41a) also 7" Yo _ +k fﬁr]‘=f
§ & fiir j = oo.

Der experimentell von verschiedenen Autoren ermittelte Verlauf der spezi-
fischen Warme von Nickel ist in Abb. 47 dargestellt. Man findet den erwarteten
Anstieg zum Curie-Punkt durchaus bestitigt; dagegen ist der Absturz keineswegs

5*
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so steil, wie man nach der schematischen Abb. 46 erwarten sollte. Man beobachtet
vielmehr ein durchaus stetiges Absinken, das sich iiber 20 bis 50° erstreckt.
Eine Fortsetzung der Anomalie iiber den Curie-Punkt hinaus ist nach den
Erérterungen des Kap. 5, S. 47 als Folge der Schwarmbildung durchaus zu
erwarten. Sie folgt ja direkt aus der in Abb. 33 gestrichelt eingetragenen
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Abb. 47. Die spezifische Wirme von Nickel. (Nach N. F. Morr u. H. JonEs: Theory of the Properties of Metals and

Alloys, S.228. Oxford 1937.) ==-ese-== SucksMITH, W. u. H. H. PorTer: Proc. roy. Soc., Lond. A Bd. 112 (1926)

S.157. emxwmx== KLINKHARDT, H.: Ann. Phys., Lpz. IV Bd. 84 (1927) S. 167. == == == LaAPP, E.: Ann. Phys.,

Paris 10 Ser. Bd. 12 (1929) S. 442. Karbonyl-Nickel. AuRrens, E.: Ann. Phys., Lpz. V Bd. 21 (1934) S. 169.
e=OmmO==O=ee Reines Nickel. AHRENS, E.: Ann. Phys., Lpz.V Bd. 21 (1934) S. 169.

Abrundung der E (T)-Kurve fiir [ =0. Leider existiert noch keine in quan-
titativer Hinsicht befriedigende Theorie dieses Effektes. Zum Zweck eines
Vergleiches mit dem theoretisch vorausgesagten Absturz konnte man die

Differenz zwischen dem Héchstwert
Tabelle 9. Die Anomalie der spezifischen von yy und dem Minimum hinter

Wiarme von Nickel dem Curie-Punkt heranziehen. In

(Na}c)h N. f MOfTTMui fl J Oé‘m;l!l Theosry 0; the der Tabelle 9 sind die Differenzen
roperties of Metals an oys. S.228. —C.. fur di 5 _
Oxford 1937.) Cinax — Crin fiir die Molwirmen an

gegeben, welche von den verschie-

Gemessen * Cmax | Cmin | Cmax—Cmin  denen Autoren gefunden wurden.

Aus (41) erhalten wir dafiir, wenn

iUCKSM‘T“'POTTER 89 | 7.9 1,0 wir mit s die in Tabelle 5 (S. 27)
K'f::;,'mk,{m' s g'g ;‘; :g gegebene Zahl der Magnetonen pro
AHRENS . . . . . 90 | 7.8 1,2 Atom bei [ = ], bezeichnen:
GREW . . . . . . 8,5 7,5 1,0 (CE—Co)max=$-2 R fiir j =}
. i=1:18
Theoretisch { j— 5 und

' (Cu—Comax=+4 R fiir j=1.
Fiir Nickel (s =0,6) ergeben sich also 1,8 g cal/Mol bei j =} und 1,2g cal/Mol
bei j=1.

1 Vgl. die Zitate in der Unterschrift zu Abb. 47, auBerdem K. E. GREwW: Proc. roy.
Soc.. Lond. A, Bd. 145 (1933) S. 509.
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Die in Tabelle 9 wiedergegebenen Messungen streuen in einem Bereich von
1,0 bis 1,9. Eine genauere Diskussion dieser Zahlen diirfte sich eriibrigen, da ja
der Verlauf von Cy oberhalb des Curie-Punktes (ebenso wie die Abkriimmung

der —1—-T-Kurve) darauf hinweist, daB in der, Umgebung von T = @ die WeiB-
sche Theorie einer Modifikation bedarf.

e) Der magnetokalorische Effekt.

Eine adiabatische Zustandsénderung ist durch die Bedingung 6 Q =0 gekenn-
zeichnet. Aus (15) entnimmt man, daB eine solche Anderung im allgemeinen
mit einer Temperaturinderung verkniipft ist. Diese Erscheinung heift der
,,magnetokalorische Effekt”. Seine GroBe ergibt sich unmittelbar aus (15) zu

(42) y;dT = T( )d]

Anstatt der Zunahme von T mit ] kann man auch diejenigen mit H angeben.
Dazu hat man in (42) d] = dH + o] dT zu setzen. Unter Beriicksich-

tigung der Identitit (aH) (aalj_l) (Z—:{.)H und der Gleichung (38) fiir yy

findet man den mit (42) dquivalenten Ausdruck
2
(43) yudT =—T (5%), dH.

Je nachdem, ob man die gemessene Temperaturerhhung als Funktion von J
oder von H auftrigt, ergeben sich aus (42) und (43) verschiedene Mdglichkeiten
zur Priifung der Theorie. Wir beginnen mit der Diskussion von (43) im ferro-
magnetischen Gebiet. Bei Feldstirken, welche zur technischen Sittigung aus-
reichen, ist J praktisch gleich J; und von H nur wenig abhingig. Dann kann

man in (43) die Gr6Be (g% durch die Steilheit ]‘ der Ji-Kurve ersetzen.
(43) gibt also in diesem Gebiet einen mit H linearen Temperaturanstleg. Durch
Messung der Steilheit dieses Anstiegs gewinnt man aus (43) einen Wert fiir
die spezifische Wirme yy, welche sich mit den direkt gemessenen Werten ver-
gleichen 1iBt. Diese Kontrolle wurde von WEIss und FORRER (s. Abb. 48)
an Nickel und von POTTER (s. Abb. 49) an Eisen mit befriedigendem Erfolg
durchgefiihrt.

Einer weiteren quantitativen Diskussion legen wir die Formel (42) fiir den
magnetokalorischen Effekt zugrunde, welche zunichst noch allgemein gilt.
Setzen wir wieder speziell die Giiltigkeit der Zustandsgleichung (20) voraus,
so wird

y;8T =0 fir J < J;

yjdT =H+W])d] fir J> J.
Nun ist W]y &~ 107 Oe. Also ist bis herunter zu N 10-2 stets H neben W]
zu vernachldssigen. Wir erhalten also im /erroma?netischen Gebiet:
y;dT=0 fir J < Js
vdT=yWd(J? fir J>J,
nach Integration also
(44) v AT =} W (J*—J3).
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Im paramagnetischen Gebiet konnen wir der Gleichung (42) eine andere Gestalt
geben, welche noch fiir jede Zustandsgleichung Giiltigkeit besitzt. Hier ist

niamlich J proportional zu H, also H= 1 ] . Aus (42) folgt somit streng

(4s) yrdT =T 7 () a(y.

Der magnetokalorische Effekt ist hier also direkt gegeben durch die Steilheit
der %-T—Kurve. Eine Bestitigung dieser Voraussage wird uns nachher
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Abb. 48. Der magnetokalorische Effektfbei Nickel, aufgetragen iiber dem Quadrat der Magnetisierung. [Nach P. Wk1ss
u. R.FORRER: Ann. Phys Paris 10. Ser. Bd. 5 (1926) S.153.]

beschiftigen. Bei Giiltigkeit des Curie-WeiBschen Gesetzes

® H
I=wt—e 2}

wire %:—g— (I'—@). In diesem speziellen Fall wird also aus (45)
(45a) y1dT = ¢ L Wa(JY).

(Den Faktor T auf der rechten Seite darf man als konstant ansehen, da die
beobachteten Temperaturinderungen hochstens einen Grad erreichen.) Trigt
man also die Temperaturerhéhung iiber dem Quadrat der Magnetisierung auf,

so erhilt man gerade Linien, deren Neigung fiir T < @ gleich —2—%/— sein sollte.

Zudem sollen nach (44) diese Geraden die Abszissenachse beim Wert J2 treffen.
Fir T > @ ergeben sich ebenfalls Geraden, welche etwas steiler verlaufen und
samtlich durch den Ursprung gehen. Experimentell bleibt man aber stets bei
Temperaturen, die sich prozentisch nur wenig von @ unterscheiden, so daB die

Steuneit in beiden Fillen praktisch durch l gegeben ist.
Yy

Wir vergleichen diese Behauptung der Theone mit Messungen von WEISS
und ForgreR an Nickel (Abb. 48) (Felder bis 20000 Oe). Ganz dhnliche Kurven
erhielt POTTER an Eisen mit Feldstirken bis zu 11000 Oe. Der geradlinige
Verlauf der AT-J%-Kurven wird oberhalb des Curie-Punktes voll bestitigt.
Unterhalb der Curie-Temperatur haben wir zunichst einen gekriimmten Ver-
lauf, der sich erst bei héheren Werten von J2 der durch (44) gegebenen Geraden
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asymptotisch nidhert. Die Abweichung von dem geknickt-geradlinigen Verlauf
ist durchaus verstindlich. Denn bei der zugrunde gelegten Zustandsgleichung (20)
haben wir angenommen, daB die technische Sittigung bereits bei beliebig
kleinem Feld erreicht ist. In Wirklichkeit wird aber bei mittleren Feldstirken,
noch bevor alle WeiBschen Bezirke in die Richtung des Feldes eingestellt sind,
schon eine Steigerung von J iiber J; hinaus eintreten. Daher beginnt der
Temperaturanstieg bereits, ehe noch die pauschale Magnetisierung den Wert J;
erreicht hat. Wir sind somit berechtigt, anzunehmen, daB die riickwirtige
Verlingerung des geraden Stiickes der’A4 T-Kurve den zu der betreffenden
Temperatur gehorigen Wert der spontanen Magnetisierung liefert. Diese Methode
zur Messung J; dicht unterhalb des Curie-Punktes ist deshalb so wichtig, weil
hier die unmittelbare magnetische Methode mit groBen Unsicherheiten behaftet
ist. Die in Abb. 25 und 27 des Kap. 4, S. 32 und 33 angegebenen Werte von J;
wurden tatsichlich auf diese Weise gewonnen. Abgesehen von allen Einzelheiten
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Abb. 49, Der Faktor W (in der Abb. mit N bezeichnet) des WeiBschen Feldes aus Messungen am magnetokalorischen
Effekt unter Zugrundelegung von (44) und (45a). [Nach H. H. PoTTER: Proc.roy. Soc.,Lond. A Bd. 146 (1934) S. 362.]

der theoretischen Deutung erblicken wir in diesem Verhalten der 4 T-Kurven
einen der eindrucksvollsten experimentellen Beweise fiir die Realitit der spon-
tanen Magnetisierung.

Wir vergleichen weiterhin die Neigung der 4 T-J2-Kurven mit der von (44)
und (45) geforderten. Schon der Anblick der Abbildungen lehrt, daB die von
der Theorie geforderte Parallelitit der Geraden untereinander zwar unterhalb
des Curie-Punktes vorhanden ist. Oberhalb @ jedoch werden die Geraden immer
steiler, und zwar in viel stirkerem MaBe, als durch den von 1 stets nur wenig
verschiedenen Faktor T/0 in (45a) gerechtfertigt wire. Dieser Umstand kommt
in der nachfolgenden Abb. 49 deutlich zum Ausdruck. Hier wurde unter
Zugrundelegung der Formeln (44) und (45a) fiir die jeweils benutzte Temperatur
der zugehérige Wert von W aus der beobachteten Steilheit der 4 T-Geraden
ermittelt.

Die Behauptung einer Temperaturabhingigkeit von W ist natiirlich lediglich
eine Beschreibung des experimentellen Tatbestandes. In Wirklichkeit folgt
auch hier wieder die Unzulinglichkeit der WeiBschen Theorie fiir die feineren
Ziige des Verhaltens in der Gegend T~ @. Ubrigens ist qualitativ dieser
Verlauf von W vorauszusehen aus der (oberhalb @) strengen Formel (45).

Fiir die mit Hilfe von (45a) aus dem magnetokalorischen Effekt ermittelte
GroBe W gilt demnach

2y;4T ¢

(46) e =W=0(3)

Nach dem Curie-Weilschen Gesetz sollte d—df (%) temperaturunabhingig sein.

In Wirklichkeit wird aber, wie wir oben (Abb. 21 und 22) gesehen haben, % (%)

erst weiter oberhalb von @ konstant, wihrend es bei Anniherungen an 6 zu
kleineren Werten abbiegt. Die Kurven der Abb. 49 sollten im wesentlichen
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die Ableitungen der —;—-T-Kurve bilden. Eine Bestitigung der Weilschen

Theorie ist iiberhaupt erst zu erwarten in einem Gebiet, in welchem die Lo

Kurve geradlinig, also die W-Werte konstant sind. Wir entnehmen somit aus
Abb. 49 fiir Nickel den Wert W =11000. Beim Eisen reichen die Messungen
nicht ganz bis zum Konstantwerden von W. Der héchste gemessene Wert

von 4500 diirfte daher noch etwas unter
Tabelle 10, Der Faktor W des Wei- dem richtigen Iiegen_

schen inneren Feldes bei Eisen und Wir stellen den aus drei verschiedenen
Nickel, nach verschiedenen

Methoden ermittelt. Messungen abgeleiteten Wert von W noch
— - einmal in Tabelle 10 zusammen.
Aus - — T-| Ak magie: Es ist sehr auffillig, daB auch beim

. Kurve |schemEffekt  Njckel die Annahme j=1, d.h. also

Aus J und o

] Spinpaare, wesentlich bessere Uberein-
Fe | 7= ;z 2 ggg 6100 | >4500 *  stimmung liefert. Das gleiche sahen wir
= oben bei Besprechung der Konstanten C
Ni |j=1} 18400 13300 11000 des Curie-WeiBschen Gesetzes (S. 34).
7 =1 13800 Ubrigens muB betont werden, daB

die Ubereinstimmung der W-Werte der
zweiten und dritten Spalte nichts iiber die Richtigkeit der Weillschen Theorie
aussagt. Sie miissen wegen der aus den allgemeinen Sitzen der Thermodynamik
folgenden Gleichung (46) exakt iibereinstimmen. Bei ihnen kann also eine
Differenz lediglich durch Ungenauigkeit der Messungen entstehen.

7. Die gyromagnetischen Effekte .

Nach der in Kap. 2, S. 13 entwickelten Vorstellung entsteht das magnetische
Moment der einzelnen Atome durch die Bahnbewegung von Elektronen sowie
durch das mit dem Spin der einzelnen Elektronen verkniipfte magnetische
Moment. In beiden Fillen besteht ein enger Zusammenhang zwischen dem
mechanischen Drehimpuls und dem magnetischen Moment, welcher nicht nur
fiir das Einzelatom, sondern auch fiir das ganze magnetisierte Material gelten
sollte. Wir benutzen in diesem Kapitel die folgenden Bezeichnungen:

N (Komponenten N,, N,, N,) mechanischer Drehimpuls.
M (Komponenten M,, M,, M,) magnetisches Moment.
® (Komponenten D,, D,, D,) Drehmoment der duBeren Krifte.

Der mechanische Drehimpuls setzt sich zusammen aus demjenigen der sicht-
baren Drehbewegung des Kérpers sowie aus dem ,,verborgenen Drehimpuls* R,
der Elementarmagnete, die wir als in den Korper eingebaute kleine Kreisel
ansehen diirfen. Nach den Betrachtungen von Kap. 2 erwarten wir eine Pro-
portionalitit zwischen R, und M:

und zwar sollte sein:

o= 21"8—6, wenn M nur von Bahnmomenten herriihrt,
(2

’

mc . .
e= -, wenn M nur von Spinmomenten herriihrt.

1 Ein ausfithrlicher Bericht iiber diesen Effekt findet sich bei S. J. BARNETT: Rev.
mod. Phys. Bd. 7 (1935) S. 129.
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Die Verkniipfung (1) zwischen %, und It gibt Veranlassung zu den verschieden-
sten gyromagnetischen Effekten. Die Grundlage aller dieser Effekte ist die
Bewegungsgleichung fiir die Drehung eines materiellen Korpers:

d
) % _ 9.
Die groBe Bedeutung der Versuche zur experimentellen Priifung von (1)
liegt darin, daB die Messung der GroBe ¢ uns eine Auskunft iiber die physi-
kalische Natur der Elementarmagnete vermittelt. Das wichtige Ergebnis der
in diesem Kapitel zu besprechenden Versuche lautet: Bei ferromagnetischen
Stoffen sowohl unterhalb wie auch oberhalb der Curie-Temperatur ist die GroB8e

g% sehr nahe gleich 1. Das bedeutet: Die Magnetisierung dieser Kérper

kommt praktisch allein durch die Einstellung von Elektronenspins zustande.

Wir besprechen im folgenden vier verschiedene Anordnungen, welche simt-
lich ausgehen von den Gleichungen (1) und (3).

a) Der ganze Magnet als Gyrostat. Diese Anordnung wurde von MAXWELL !
(1861) benutzt. Wenn sie auch keinen meBbaren Effekt lieferte, so ist es doch
historisch von groBem Interesse, daB MAXWELL bereits einen Zusammenhang
der Art (1) vermutete. Natiirlich waren ihm die erst von der Elektronentheorie
gelieferten speziellen Werte von (2) nicht bekannt.

b) Magnetisierung durch Rotation. Hier wird der einzelne Elementarmagnet
als Gyrostat behandelt. Die Idee, daB ein um seine Lingsachse rotierender
Eisenstab infolge der Rotation magnetisiert werden miiBte, taucht bereits 1890
bei PERRY 2 auf. Der erste erfolgreiche Versuch dieser Art und damit die erste
experimentelle Bestdtigung von (1) iiberhaupt wurde von S. J. BARNETT3 (1914)
ausgefiihrt.

¢) Rotation durch Magnetisierung. Wird ein Eisenstab nach seiner Lings-
achse magnetisiert, so bekommt er dadurch einen Drehimpuls um eben diese
Achse. Dieser Effekt ist die direkte Umkehrung des unter b) genannten Barnett-
Effektes. Die Idee zu diesem Versuch wurde zuerst von O. W. RICHARDSON 4
(1907) ausgesprochen. Mit Erfolg ausgefiihrt wurde er erstmalig von EINSTEIN
und DE Haas® (1915).

d) Lingsmagnetisierung  durch rotierende Quermagnetisierung. Diese zuerst
von FisHER® ausgefithrte Anordnung gab keinen nachweisbaren gyroma-
gnetischen Effekt.

Wir gehen nun zur niheren Besprechung der vier Anordnungen iiber.

a) Der Maxwell-Effekt.

Wir beginnen mit der Theorie des Maxwell-Versuches und betrachten zu
dem Zweck (in Anlehnung an eine Darstellung von BARNETT) die in Abb. 50
skizzierte Anordnung:

Ein Grundbalken P trigt eine Siule G, auf welcher der Eisenstab 4 so
befestigt ist, daB er sich um die durch seinen Schwerpunkt gehende Achse B
frei drehen kann. Fest mit 4 verbunden sind die symmetrisch angeordneten
Stibe C aus unmagnetischem Material mit verschiebbaren Gewichten, mit deren

1 MaxwelLL, J.L.: Electricity and Magnetism, § 575.

* PERRY, JoHN: Spinning Tops, 1890, S. 112.

3 BARNETT, S. J.: Phys. Rev. Bd. 6 (1915) S. 171 u. 239.

¢ RicHARDsSON, O. W.: Phys. Rev. Bd. 26 (1908) S. 248.

5 EINsTEIN, A. u. W. J. pE Haas: Verh. dtsch. phys. Ges. Bd. 17 (1915) S. 152. —
EInsTRIN, A.: Verh. dtsch. phys. Ges. Bd. 18 (1916) S. 173. — Haas, W. J. pe: Verh.
dtsch. phys.’ Ges. Bd. 18 (1916) S. 423.

¢ FisuER, J. W.: Proc. roy. Soc., Lond. A Bd. 109 (1925) S. 7.
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Hilfe das Trigheitsmoment um A variiert werden kann. Wir bezeichnen mit
den Buchstaben A und C zugleich die Trigheitsmomente um die mit 4 und C
gekennzeichneten Achsen. Die beiden Enden von 4 sind durch Federn S; und S,
mit P verbunden. Durch diese Federn — und nur durch sie — wird ein Dreh-
moment auf A ausgeiibt. Diese ganze Anordnung soll mit der Winkelgeschwindig-
keit @ um die Vertikale, welche wir zur Z-Achse wihlen, rotieren, wobei im
stationiren Zustand 4 mit der Z-Achse den Winkel # bilden mége. Wenn jetzt —
wihrend der Rotation — der Eisenstab in seiner Lingsrichtung magnetisiert
wird und dadurch einen ,,verborgenen’ Drehimpuls R,, erhilt, so hat die Achse
die Tendenz, sich in die Richtung der Drehachse Z einzustellen. Der Winkel #
miiBte sich also verkleinern. Zur quantitativen Be-
schreibung geben wir die auf ein ortsfestes Koordi-
natensystem bezogenen Komponenten des Dreh-
impulses N an. Mit dem magnetischen Moment IR
in Richtung 4 und den Trigheitsmomenten 4 und C
erhalten wir zunichst fiir die auf die Richtungen 4
und C bezogenen Komponenten von N:

Ni=oM 4+ wAcos?d
NC = w Csind.
Ist noch a=wt¢ der Winkel, welchen die Z-A-
Ebene mit der x-Achse einschlieBt, so wird
N, = N4 cos® + Ncsind
N, = (N4 sin® — Ne cos®) cos

24

N, = (N4 sind — N¢ cos#) sina
Mit den angegebenen Werten von N, und N¢ wird
P also
{ N, =pM cos? 4+ w (A cos?® + Csin?d)
Abb. 50. N,={oM +w (4 —C)cos?}sind cos«

Modell zum gyromagnetischen Effekt. . .
Ny={oM + w(A—C)cos?}sindsina.

Bei der Rotation mit konstantem & und mit o« =w¢ wird die zeitliche Ande-

rung von N also

N,=0
N,=—{woM + w? (4 —C)cosd }sin¥sinwt
Ny= {woM +w?(A—C)cosd?}sindcosw?.

Die beschriebene Bewegung ist nach (3) nur dann stabil, wenn seitens der mit-
rotierenden Federn S; und S, ein Drehmoment von der GroBe

(4) D={woM 4+ w?*(4—C)cos? }sind

um B als Achse ausgeiibt wird. Dabei bedeutet positives D ein Drehmoment
im Sinne einer VergroBerung von #.

Wir besprechen eine mogliche Ausfuhrungsforrn des Maxwellschen Ver-
suches. Bei dieser seien die Federn S, und S, entfernt, also D =0. Der Stab
sei zundchst unmagnetisch, also auch M =0. Dann ist nach (4) D=0 sowohl
fir #=0 wie auch fiir #=090°.

Welcher von beiden Werten einer stabilen Rotation entspricht, hingt von
dem Vorzeichen der GroBe A— C ab. Wir nehmen an, daB C > A4 ist. Dann
ist die Rotation mit cos # =0, d. h. mit horizontaler Lage des Stabes 4 stabil.
Wird nun die Magnetisierung von 0 auf M gesteigert, so muB, damit D=0
bleibt, 9 M +w(A— C) cos# = 0 sein. Der Stab wird sich also um einen Winkel
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€ =%—19 aus der Horizontalen aufrichten. Bei kleinen Werten von ¢ ist
costd =sine A ¢, also oM
& = m‘—c - A) .

Andert man nun das Vorzeichen von M durch Kommutieren des die Magneti-
sierung erzeugenden Stromes, so miiBte dasjenige Ende von A, welches sich
zuerst um den Winkel ¢ aufgerichtet hat, sich um den gleichen Winkel unter
die Horizontale senken. Wie bereits oben erwihnt wurde, ist es bisher nicht
gelungen, diesen Effekt zu beobachten. Wegen der unvermeidlichen Stérungen
diirfte eine Beobachtung des ,,Maxwell-Effektes’ mit den heute zur Verfiigung
stehenden Mitteln kaum durchfithrbar sein?.

b) Der Barnett-Effekt.

Beim eigentlichen Barnett-Effekt wird ein Eisenstab dadurch magnetisiert,
daB man ihn um seine Lingsachse rotieren 1iBt. Die Theorie dieses Effektes
14Bt sich in einfachster Weise an Hand der obigen Abb. 50 und der Gleichung (4)
erliutern. Nur haben wir uns jetzt vorzustellen, daB 4 einen einzelnen Elementar-
magneten im Inneren des Eisens reprisentiert, welcher bei der Rotation des
ganzen Eisenstiicks eine Tendenz zur Parallelstellung mit der Drehachse Z
erhilt. Die Federn S; und S, sind in diesem Fall wesentlich. Sie sind ein
mechanisches Abbild der Richtkrifte, welche die Orientierung des Elementar-
magneten fixieren und die wir spiater durch die Begriffe , Kristallenergie und
,»Spannungsenergie” niher charakterisieren werden. Das von ihnen ausgeiibte
Drehmoment ist beim ruhenden und keinem duBeren Magnetfeld ausgesetzten
Eisen gleich Null. Wird nun der Eisenstab in Rotation versetzt, so muB sich
eine solche Anderung der Neigung # einstellen, daB das von den Federn aus-
geiibte Drehmoment gerade den Wert (4) annimmt. Bei Anwendung auf einen
Elementarmagneten vereinfacht sich diese Gleichung insofern, als bei technisch
erreichbaren Geschwindigkeiten hier stets w (4—C) verschwindend klein
neben gM ist. Als magnetisches Moment haben wir das Moment p des Ele-
mentarmagneten einzusetzen. Damit wird aus (4)

(5) D=wppsind.

Experimentell wird die Anderung von # dadurch beobachtet, daB man die
bei der Rotation erzeugte Magnetisierung mit. Nach Beendigung des Rotations-
versuches magnetisiert man den ruhenden Stab mit Hilfe einer ihn umgebenden
Stromspule. Dabei reguliert man das magnetisierende Feld H so ein, daB
dadurch die gleiche Magnetisierung -erregt wird, wie vorher bei der Rotation.
Nun ist das vom Magnetfeld H ausgeiibte D’ gegeben durch

D'=—p Hsind.
Die Drehung erfolgt so weit, bis D’ gerade kompensiert wird durch ein von
den Federn ausgeiibtes Moment D" =—D’, also
(6) D"'=pHsind.
Aus einem Vergleich von (5) und (6) entnimmt man, daB hinsichtlich der
Wirkung auf die Einstellung der Elementarmagnete die Rotationsgeschwindig-
keit w véllig dquivalent ist einem Magnetfeld H von der GréBe
(7) H=9o0.
MiBt man also einmal die von der Rotation w erzeugte Magnetisierung und
dann dasjenige Feld H, welches die gleiche Magnetisierung bewirkt, so ist der
Quotient Hw direkt gleich dem gesuchten Proportionalititsfaktor g in (1).

1 DE Haas, W. J.und G. J. DE Haas-LorRENTZ: Proc. Acad. Sci., Amst. Bd. 19 (1915)
S. 248.
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Die Schwierigkeit der Durchfithrung liegt vor allem in der Kleinheit des ganzen

Effekts. Setzt man nidmlich fir ¢ den fiir Spins zu erwartenden Wert L"e—c-
= ﬁ und, entsprechend einer sekundlichen Drehzahl von 100, w = 27 - 100,

so ergibt sich nach (7) als dquivalente Feld-

( ”H““ 0 stiarke

VVVVUVUUVVUVV

H =0,36-10"40e.
® T

Das ist ungefihr der 6000. Teil der Horizon-
AANANANA talkomponente des Erdfeldes! Storfelder von
LM dieser GroBenordnung wiirden also schon eine
Abb. 51 Messung von g unmdglich machen, wenn

Die ballistische Messung des Barnett-Effektes.  nicht ganz besondere Vorkehrungen zu ihrer

Kompensation getroffen werden.

Der Nachweis der durch die Rotation erzeugten Magnetisierung geschah

in den ersten erfolgreichen Versuchen von BARNETT durch ihre Induktions-
wirkung, mit der in Abb. 51 schematisch skizzierten Anordnung. Zwei méglichst
gleiche Eisenstibe 4 und B liegen parallel nebeneinander. Jeder ist von einer
or Induktionsspule umgeben. Beide Spulen sind iiber
r ein Galvanometer so gegeneinander geschaltet, daB3
7 bei gleicher Magnetisierung beider Stibe das Gal-

‘51/

& vanometer in Ruhe bleibt. Wird nun ein Stab in
Rotation versetzt, wihrend der andere in Ruhe
p Vf p bleibt, so kann die durch die Rotation bewirkte
=" - S /W Magnetisierung am Galvanometerausschlag abge-

S~ =N lesen werden. Bei Umkehr der Drehrichtung muB3
dieser Ausschlag sein Vorzeichen wechseln. Diese

/. ersten Mefreihen ergaben fiir ¢ % Werte zwischen
0,95 und 1,01.

Eine erhebliche Steigerung der Genauigkeit er-
1Y zielte BARNETT in spiteren Arbeiten durch Ver-
Qs wendung eines Magnetometers zum Nachweis der

Magnetisierung. Ein rohes Schema der Methode
7 gibt unsere Abb. 52. Uber dem durch Rotation zu
magnetisierenden Eisenstab S hingt das Magneto-

Abb. 52, Die magnetometrische  meter, bestehend aus dem durch einen starren

Hessung des BamettBHEKS: Gtab J verbundenen astatischen Nadelpaar U
und V. Oberhalb V' befindet sich noch der Spiegel £ und eine Dimpfungs-
scheibe. Das Magnetometer hingt mit dem Quarzfaden F am Torsionskopf T.
Die Magnetisierung von S wirkt im wesentlichen auf die untere Nadel U. Mit
Hilfe der auf die obere Nadel V' wirkenden Kontrollmagnete H kann sowohl
die Empfindlichkeit wie die Nullstellung des Magnetometers variiert werden.
Ein dem Stab S dhnlicher, aber ruhender Stab S’ ist, parallel zu S, in dem
gleichen Abstand oberhalb der Nadel V' angebracht, in welchem sich S unter-
halb U befindet. Dadurch werden die Schwankungen des Erdfeldes hinsichtlich
ihres Einflusses auf das Magnetometer weitgehend kompensiert. Es wiirde zu
weit fithren, an dieser Stelle die verschiedenen Fehlerquellen im einzelnen zu
diskutieren. Wir beschrinken uns auf die Angabe einiger, nach diesem Ver-
fahren von BARNETT erhaltenen Werte:

Armco-Eisen . . . . 1,024 Kobalt IT . . . . . 1,094

Stahl I. . . . . . . 1,046 Heusler-Leg. I . . . 1,022
Nickel I . . . . . . 1,034 Permalloy . . . . . 1,046



7c¢. Der Einstein-de Haas-Effekt. 77

Als Mittelwert aus allen Messungen gibt BARNETT 1,051 fiir o ”:C an, mit einer

Unsicherheit von hochstens 2%. Danach liegt also g etwas oberhalb des fiir
reine Spinmagnete zu erwartenden Wertes, was auf eine wenn auch geringe
Mitwirkung der Bahnen hinweisen wiirde.

c) Der Einstein-de Haas-Effekt.

Bei den jetzt zu besprechenden Versuchen wird durch die Magnetisierung
eine Rotation erzeugt. Ein Eisenstab (vgl. Abb. 53) hinge vertikal an einem
Faden. Sein Trigheitsmoment um die vertikale Achse sei A. Ist wieder M
sein magnetisches Moment in der gleichen Richtung und « der Drehwinkel,
so ist sein ganzer Drehimpuls um diese Achse nach (1):

d
(8) N=A +oM.
Mit dem Drehmoment D der duBeren Krifte um diese Achse 5
. dN
wird also wTa =D oder ——
o aM
9) Agg =D—e4y-

Bei einer zeitlichen Anderung von M ist also — g % vollig

dquivalent mit einem auf den Stab ausgeiibten Drehmoment.
Dieser einfache Satz enthilt die Theorie aller in diesem Ab-

schnitt zu besprechenden Versuche. Fiir das weitere divi- -—
dieren wir (9) durch 4 und zerlegen D/A4 in die drei Sum-
d Abb. 53. Dieballistische
manden ) Messung des Einstein-
D 2 ke D’ de Haas-Effektes.
T T T hx 2Rt o

— g2a rithrt her von der Direktionskraft des Aufhingefadens, —2%a von der
Reibung der Drehschwingungen. Unter D’ fassen wir die iibrigen Drehmomente
zusammen. Darin sind sowohl die Stéreffekte enthalten wie auch diejenigen
Momente, welche man noch zusdtzlich wirken 148t.

Unsere Bewegungsgleichung lautet jetzt:

.. . D’ aM
(10) a+2ka+qga=-‘4———%7.

Fiir die freie Torsionsschwingung (D’ =0, M =0) folgt aus (10) in bekannter
Weise mit zwei Integrationskonstanten C und &:

(11) a=Ce *sin(gt +¢); g=7gd—k.

Bei den Versuchen ist stets #<€g, Das logarithmische Dekrement 1 ergibt
sich aus (11) zu

(11a) 1= ? :

Wir unterscheiden je nach der experimentellen Anordnung die ballistische
Methode, die Methode der erzwungenen Schwingungen und die Nullmethode.

Die ballistische Methode wurde zuerst ausgefithrt von J. Q. STEWART! (1918)
und spiter mit besonderer Sorgfalt von CHATTOCK und BATES? (1923). Bei ihr
wird durch Kommutieren des Stroms in einer den Stab umgebenden Spule
sein magnetisches Moment in kurzer Zeit von —M in + M gedndert. D’ in (10)

1 STEWART, J. Q.: Phys. Rev. Bd. 11 (1918) S. 100.
# CHATTOCK, A. P. u. L. F. Bates: Phil. Trans. roy. Soc., Lond. A Bd. 233 (1923) S. 257.
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ist - abgesehen von Stérungen — gleich Null. Wenn der Stab vor dem Um-
schalten in Ruhe war, so beginnt er nach dem Umpolen eine freie Schwingung
mit der Anfangsgeschwindigkeit

Hiermit und durch a;—¢ =0 sind die Konstanten C und e in (11) festgelegt.
Man findet

__2eM
*=—"7 e~*tsingt.

Beobachtet wird der erste Ausschlag a. Bei hinreichend kleinem Dekrement A
(11a) wird

(12) a:—w(1_§).

Zur Orientierung iiber die GroBenordnung setzen wir den Tréigheitsradius
gleich 1 mm, die auf die Masseneinheit bezogene Magnetisierung gleich 200.

Mit ¢ =2z, d. h. einer Eigenfrequenz von 1 s7! und o = wird dann

1
1,76 - 107
GA 20 ggg
&N T 76107 27 (0,1) 3,5 1075
Bei Beobachtung mit einem auf dem Stibchen angebrachten Spiegel entspricht
das bei einem Skalenabstand von 5 m einem Ausschlag von 3,5 mm. CHATTOCK
und BATEs fanden bei sorgfiltigster Vermeidung aller systematischen Fehler

fiir die GroBe 0;;;? beim Eisen den Wert 1,005, beim Nickel 1,01, also inner-

halb einer auf 1% geschitzten Genauigkeit den nach (2) fiir Spins zu erwartenden
Wert.

Die Methode der erzwungenen Schwingung. Diese Methode wurde bei
der Entdeckung des Effektes durch EINSTEIN und DE HaAs verwandt. Diese
Versuche lieferten den ersten positiven Nachweis des Effektes; sie waren
jedoch noch so ungenau, daB sie den Faktor ¢ nur der GroBenordnung nach
zu bestimmen erlaubten. Die besten Messungen der gyromagnetischen Kon-
stante bei ferromagnetischen Substanzen wurden nach der spiter zu bespre-
chenden Nullmethode durchgefiihrt. Die Methode der erzwungenen Schwin-
gungen ist dagegen unentbehrlich zur Messung von ¢ an paramagnetischen
Substanzen. Die dazu erforderlichen Verfeinerungen wurden im wesentlichen
durch SucksMmiTH! ausgefiihrt.

Zur Berechnung der erzwungenen Schwingungen hat man die Gleichung (10)
zu integrieren. Fiir den Wechselstrom, der die Magnetisierung erzeugt, wahlt
man zweckmiBig keinen Sinusverlauf, sondern einen periodisch umgepolten
Gleichstrom. Denn bei einem Sinusstrom hitte man wegen der Hystere des
Eisens einen recht komplizierten Verlauf von M (f) zu erwarten, wihrend beim
umgepolten Gleichstrom auch M (f) die Gestalt einer Rechteckkurve annehmen
muB (Vorzeichenwechsel der dem Betrage nach konstanten Magnetisierung
nach jeder Halbperiode).

M 1aBt sich dann leicht als Fourier-Summe

M(t) =3 M, cosrmt

1 SucksMiTH, W.: Proc. roy. Soc., Lond. A Bd. 128 (1930) S. 276; Bd. 133 (1931) S. 179
und Bd. 135 (1932) S. 276 sowie Helv. phys. Acta Bd. 8 (1935) S. 205.
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darstellen. Fiir die Grundperiode @ wihlt man stets einen in der Nihe der
Eigenfrequenz ¢ des Torsionssystems liegenden Wert. Dann iiberwiegt die
Wirkung der Grundperiode M, in der Fouriersumme diejenige aller anderen
Summanden, so daB wir nur diesen einen Summanden zu beriicksichtigen
brauchen. Damit wird aus (10)

(13) i 2k +qia="2"Msinot+ 2,

wo unter D’ die Stéreffekte zusammengefaBt sind. So ziemlich die wesent-
lichste Storung rithrt von der Horizontalkomponente des Erdfeldes her. Der
Eisenstab ist namlich niemals exakt axialsymmetrisch. Seine Magnetisierung
hat daher stets eine — wenn auch nur schwache — Komponente in horizontaler
Richtung, auf welche das Erdfeld ein Drehmoment ausiibt. Dieses Moment
ist aber in Phase mit M, verliuft also zeitlich wie cosw ¢{. Wenn auch durch
eine besondere Gleichstromspule das Erdfeld weitgehend kompensiert ist, so
wird immer noch ein Restdrehmoment D’ verbleiben. Mit den Abkiirzungen

’

D y
QTlezf; —A—=d coswt

wird also aus (13)
(13a) a+2ka+qia=fsinwt+d coswt.
Bei Abwesenheit von 4’ wiirde die Losung dieser Gleichung lauten

fsiny . . 2kw
—msm(wt—y) mit tgyz;lgj

w?’

2 411
In der Resonanzlage ¢,=w wire y = > also

(14) e =— L coswt  [bei @’ =0].
Man erkennt durch Vergleich mit (12) die VergroBerung des Ausschlages gegen-
iiber der ballistischen Methode. An Stelle der Eigensequenz ¢ in (12) steht
in (14) die Dimpfungskonstante 2 im Nenner. Durch Herabsetzung des
Dekrements (Aufhingung im Vakuum!) auf etwa 0,002 konnte SUCKSMITH
die Empfindlichkeit so weit steigern, daB auch paramagnetische Korper der
Messung zuginglich wurden. Nun gilt aber (14) nur unter idealen Versuchs-
bedingungen. Bei Anwesenheit der Stérung 4’ lautet die allgemeine Losung
der Schwingungsgleichung (13 a)

i . . a’

(15) azﬁz::; sin (wt—y + ) mit tgé:—f—.

Bei der idealen Resonanzschwingung (14) ist die Torsionsschwingung des Eisen-
stibchens in Phase mit dem die Magnetisierung erzeugenden Strom, dessen
Kommutierung in der Anordnung von SucksMITH durch ein Uhrpendel bewirkt
wird. Durch Projektion der Torsionsschwingungen und der Schwingungen des
Pendels auf die gleiche Skala kann man diese Phasenbeziehung recht genau
kontrollieren. Bei der wirklichen Schwingung (15) wird die Phasengleichheit
zunichst nicht vorhanden sein. Wenn man nun die Kompensation des Erd-
feldes, also den Winkel § solange variiert, bis der anfingliche Phasenunterschied

verschwindet, so wird y—d = %, also siny =cosd. In diesem Fall wird

aber (15) mit (14) identisch! Durch die Einstellung auf Phasengleichheit
zwischen «(f) und M(f) liBt sich also die ideale Resonanzschwingung (14)
realisieren, ohne daB es nétig wire, die wirkliche Resonanz aufzusuchen oder
die Stérung D' véllig zu beseitigen.
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SUCKSMITH ermittelte nach dieser Methode zunichst die 0 ¢ -Werte fiir
einige paramagnetische Salze. Er fand z. B.:

Crttt Mo** l Fet* Cot*

e
0 —— 1,0 1,0 1,0 a
e 5 1.3

Fiir die ersten drei Ionen bedeutet die Messung also eine Bestdtigung der
in Kap. 3, S. 23 dargelegten Auffassung von STONER, nach welcher bei diesen
Tonen die Bahnmomente nur noch eine untergeordnete Rolle spielen, da sie durch

= das Kristallgitter zum gréBten Teil vernichtet werden.

In einer spiteren Arbeit fithrte SucksmiTH! Messungen
an einem [erromagnetischen Metall oberhalb des Curie-
Punktes aus. Da es technisch unmoglich ist, die Versuche
bei erhohter Temperatur durchzufithren, muBte der Curie-
Punkt durch Zulegieren von unmagnetischem Material
erniedrigt werden. Gemessen wurde eine Ni-Cu-Legierung

mit 56,5% Ni. Dabei ergaben sich fiir g%-Werte

zwischen 0,95 und 1,4. Wir diirfen daraus schlieBen, daf3
auch oberhalb des Curie-Punktes die Magnetisierung fast
allein auf dem Spin der Elektronen beruht.

Die Nullmethode. Diese geistreiche und zur Messung
von g an ferromagnetischen Koérpern genaueste Methode
wurde zuerst von SUCKSMITH und BATES? benutzt. Bei
ihr (Abb. 54) befindet sich unterhalb des Eisenstabes und
Abb.54. Die Nullmethode starr mit ihm verbunden eine kleine Magnetnadel M,
zur Meseung des wanstein-  auf welche durch die neben ihr angeordneten Strom-

spulen S ein Drehmoment ausgeiibt werden kann. Der
Eisenstab ist — auBer von der Magnetisierungsspule H — noch von einer
ortsfesten Induktionsspule J umgeben, welche iiber einen induktionsfreien
variablen Widerstand R mit den Spulen S in Verbindung steht. In dem so
gebildeten Stromkreis entsteht bei einer Anderung von ] eine mit dJ/dt
proportionale elektromagnetische Kraft. Eigentlich ist der Induktionsstrom
nicht durch die Anderung der Magnetisierung J allein, sondern durch die-
jenige der Induktion B=H +4n J bestimmt. Der H-Anteil liBt sich aber
exakt dadurch wegkompensieren, daB man den Induktionsstromkreis durch
eine Gegeninduktivitit mit dem Magnetisierungskreis koppelt und die Gegen-
induktivitit so einstellt, daB bei Abwesenheit des Eisenstabes eine Ande-
rung des Magnetisierungsstromes keinen Strom im Induktionskreis erzeugt.
Wenn diese in der Abbildung nicht mitgezeichnete Kompensation ausgefiihrt
und der Ohmsche Widerstand R des Induktionskreises groB gegeniiber seinem
induktiven Widerstand ist, so ist auch der in ihm flieBende Strom und damit
das auf M ausgeiibte Drehmoment proportional zu d J/d¢. Durch richtige Wahl
der Induktionsspule und Einstellung des Widerstandes R muB} es also méglich

. . aM .
sein, das gyromagnetische Moment — ¢ —— vollkommen zu kompensieren, und

zwar, was bei der komplizierten Gestalt der Hystereschleife besonders
wesentlich ist, unabhingig von dem speziellen Verlauf der Zeitfunktion M (¢).

1 Zit. S. 78.
% SucksMmiTH, W. u. L. F. Bates: Proc. roy. Soc., Lond. A, Bd. 104 (1923) S. 499.
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In der Gleichung (10) enthilt jetzt D’ neben den unvermeidlichen Stérungen D"’
das induktiv erzeugte Drehmoment
CdiM
R at’

wo die Konstante C lediglich von den Abmessungen des Stabes, der Spulen J
und S sowie dem Moment der Nadel M abhingt. Sie 148t sich also in einfacher
Weise unabhingig von der eigentlichen gyromagnetischen Messung bestimmen.
Die Gleichung (10) lautet nunmehr _,
. . D” 1 (C aM
Da D" in der Hauptsache mit M und nicht mit d M/dt in Phase ist, wirkt
die Stérung nach (15) stets im Sinne einer VergréBerung der Schwingungs-
amplitude o.

Die Beobachtung geht so vor sich, daB man die Magnetisierungsspule mit
einem Wechselstrom speist, dessen Periode moglichst nahe gleich der Eigen-
schwingung des Torsionssystems ist. Man beob-
achtet die Amplitude « der erzwungenen Schwin-
gung, zunichst ohne Mitwirkung des Induktions-
stromes, d. h. also mit R = . Jetzt liBt man
den Widerstand R allmihlich kleiner werden.
Dann muB auch der Ausschlag abnehmen, bis

er beim Wert R0=£ des Widerstandes ein

Amplitude & —=

Minimum erreicht. Bei weiter abnehmendem R
muB « wieder ansteigen. In Abhingigkeit von

1/R muB « den in Abb. 55 dargestellten Verlauf "

zeigen. Durch die Stérungsmprpente D" w1rd g’l‘;‘;flféuge Amplitude ¢ den; ezwungenen
der sonst zu erwartende geradlinige Verlauf (mit  standes R in der Anordnung von Abb. 54.
Nullstelle bei 1/R,) in der angedeuteten Weise ab-

gerundet. Gemessen wird entweder direkt der Wert R,, bei dem « sein Mini-
mum besitzt, oder aber (bei BARNETT!) der Wert R,/2, bei welchem & wieder
denselben Wert hat wie bei R =oo.

Mit dieser Methode erhielten SucksMITH und BATES an Stiben von etwa
15 cm Linge und 1,5 mm Durchmesser fiir g%:

Sisl

Eisen: 1,006 4- 0,01,
Nickel: 1,002 + 0,004,
Heusler-Leg.: 1,002 + 0,000,

innerhalb ihrer Versuchsgenauigkeit also exakt den fiir Elektronenspins zu
erwartenden Wert von p.

Dieses Ergebnis steht nicht in vélliger Ubereinstimmung mit den oben
beschriebenen Versuchen von BARNETT, nach denen g den fiir Spins geltenden
Wert um wenigstens 3% {iberschreiten sollte. Diese Diskrepanz veranlaBte
BARNETT! zu einer weiteren ausfiihrlichen Versuchsreihe, in der er sich ebenfalls
der Nullmethode bediente. Ganz besondere Sorgfalt wurde auf die Auffindung
und Beseitigung der systematischen Fehler verwandt. Eine wichtige Ver-
besserung gegeniiber SUCKSMITH und BATES bestand darin, daB die Magneti-
sierungsspule fest auf den Eisenstab aufgewickelt wurde und mit ihm zusammen
einen starren Korper bildete. Durch diesen — schon frither von DE Haas

1 BARNETT, S. J.: Phys. Rev. Bd. 42 (1932) S. 147. — Proc. Amer. Acad. Bd. 66 (1931)
S.273; Bd. 69 (1934) S. 119.
Becker-Doring, F ismus. 6
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benutzten Kunstgriff — werden alle unliebsamen Krifte elektrischen oder
magnetischen Ursprungs zwischen Stab und Magnetisierungsspule unschédlich
gemacht. Die Versuche wurden auf die verschiedensten Materialien und
Legierungen ausgedehnt. Als Durchschnittswert ergab sich, in naher Uberein-

stimmung mit den oben, S.76, beschriebenen Versuchen g»”%: 1,047 mit

einer Unsicherheit von héchstens 1%. Die BARNETTschen Versuche sind fraglos
die sorgfiltigsten, welche bisher zum gyromagnetischen Effekt der Ferro-
magnetika durchgefithrt wurden. Danach besteht also das magnetische Moment
zwar zum iberwiegenden Teil aus Spinmomenten, zu einem geringen Teil
jedoch auch aus nicht véllig ausgeléschten Bahnmomenten.

d) Lingsmagnetisierung durch rotierende Quermagnetisierung.
(Fisher-Effekt).

In Abb. 56 ist das Schema einer von FISHER! durchgefithrten und spiter
von BARNETT? mit groBen Mitteln wiederholten Versuchsreihe dargestellt:
Ein ruhender Eisenstab steht unter der Wirkung eines

’ Magnetfeldes H,, welches stets senkrecht zur Achse des
&ﬂ Stabes gerichtet sein soll. Dieses Feld H, wird nun mit
. %\Xo der Kreisfrequenz w in die Ebene senkrecht zur Achse
— vt gedreht. Untersucht wird, ob als Folge dieser Rotation
Em——- #%  eine Magnetisierung des Stabes in seiner Achsenrichtung
L beobachtbar wird. Diesem Versuch liegt die folgende
Idee zugrunde: Wenn bei der Drehung von H, diejenigen
Elementarmagnete, welche die Quermagnetisierung be-
wirken, sich mit dem Feld wirklich mitdrehen wiirden,
so koénnte man erwarten, daB sie — ebenso wie beim

-~ eigentlichen Barnett-Effekt — die Tendenz zeigen, ihre

AbD. 56. Kreiselachse in die Richtung der Drehachse zu stellen.

Schema zum Nachweis einer ~ Sje wiirden sich dann so verhalten, als ob sie der Wir-
;‘:,255':‘3525;;552;“"5:3}2?352 kung eines axialen gyromagnetischen Feldes H = wp
(Fisher-Effekt). unterworfen wiren. Wenn sogar alle Elementarmagnete

die Rotation des Feldes mitnehmen wiirden, so miite

bei diesem Versuch die gleiche Lingsmagnetisierung auftreten, welche nach
BARNETT durch die Rotation des Stabes bei der gleichen Frequenz auftritt.
Das Verlockende der Anordnung besteht darin, daB man durch zweckmaiBige
elektrotechnische Schaltungen die Frequenz des Drehfeldes leicht auf ein Viel-
faches der praktisch erreichbaren mechanischen Drehzahlen steigern kann. Die
Durchfithrung der Versuche ergab sowohl bei FISHER wie auch bei BARNETT
keinen Effekt von der GréBenordnung des Barnett-Effektes. Verwandt wurden

Frequenzen von etwa % =20000 s~! und Feldstirken H, von etwa 15 Oe.

Der negative Ausfall dieser Versuche ist im Hinblick auf das spiter zu ent-
werfende Bild vom Wesen der technischen Magnetisierung von groBem Interesse.
Wir befinden uns nimlich bei der benutzten Feldstirke von 15 Oe durchaus
im Anfangsteil der Magnetisierungskurve, besonders da durch den groBen
Entmagnetisierungsfaktor (27 bei der Quermagnetisierung) dieses Feld noch zum
groBten Teil abgeschirmt wird. Die Magnetisierung besteht hier im wesentlichen
aus einem reversiblen Hin- und Herschieben von Winden oder — bei iiber-
wiegender Spannungsenergie in harten Materialien — aus einem Pendeln des

1 FisHER, J. W.: Proc. roy. Soc., Lond. A Bd. 109 (1925) S. 7.
2 BARNETT, S. J.: Phys. Rev. Bd. 27 (1926) S. 115 und Proc. Amer. Acad. Bd. 68
(1933) S. 229.
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Vektors J; um seine Gleichgewichtslage. In beiden Fillen kann von einer
monotonen Rotation von J; an keiner Stelle des Materials die Rede sein. Der
negative Ausfall der Fisher-Barnett-Versuche ist also nach diesem Bilde durchaus
zu erwarten.

Ein positiver Effekt der gleichen Versuche miilite dann auftreten, wenn es
moglich wire, die Querfeldstirke H, so zu steigern, daB ¢unerhalb des Stabes
das Feld zur technischen Sittigung in der Querrichtung ausreicht, also etwa
gleich H; &~ 500 Oe wird. Dazu miite allerdings H, gleich 2= J; + H; werden,
also bei Nickel (J;=500) etwa 4000 Oe betragen. Erst bei einem Feld von
dieser GroBenordnung kann man sicher sein, daB die einzelnen Elementar-
magnete tatsichlich die Drehung von H; mitmachen. Aber auch in diesem
Fall wiirde die gyromagnetische Lingsmagnetisierung wesentlich unterhalb
derjenigen liegen, die man durch mechanische Rotation erhilt. Es wiirde zwar
das volle Langsfeld H = pw zu erwarten sein. Die Suszeptibilitit y, fir Magneti-
sierung in der Lingsrichtung ist jedoch durch das starke Querfeld H; erheblich
herabgesetzt. Unter der Wirkung des kleinen Lingsfeldes H wiirde der Kosinus

des Winkels ¢ zwischen J; und der Lingsachse den Wert cos§ = __H B

VEr+H: H
annehmen. Man erhilt somit J = J‘ ~-H. Bei Nickel sind H; und J; beide

etwa gleich 500, so dal man fiir die Suszeptlblhtat %, hier nur etwa den Wert 1
erhalten wiirde. Bei Substanzen mit kleinerer Kristallenergie und gréBerer
Sdttigung wiren entsprechend hohere Werte von y, zu erwarten. Leider scheint
es technisch nicht méglich zu sein, mit Drehfeldern von der GréBenordnung

4000 Oe und Frequenzen von einigen 1000 s~! den Fisherschen Versuch durch-
zufithren.

8. Uber die Quantentheorie des Ferromagnetismus.

HEISENBERG! zeigte im Jahre 1928, wie man auf Grund der Quantentheorie
zu einer grundsitzlich befriedigenden Deutung des Ferromagnetismus gelangen
kann. Die quantitative Durchfithrung der Heisenbergschen Idee ist jedoch mit
so groBen rechnerischen Schwierigkeiten verkniipft, da exakte, zahlenmaBige
Aussagen liber die ferromagnetischen Konstanten aus ihr bisher nicht abgeleitet
werden konnten. Wir beschrinken uns hier auf einen kurzen Bericht iiber die
in diesem Zusammenhang wichtigen theoretischen Ansitze. Hinsichtlich einer
genaueren Durchfithrung verweisen wir insbesondere auf den ausgezeichneten
Handbuchartikel von SoMMERFELD und BETHE2, sowie auf die Darstellungen
von Brocu® und Mott und JoNEs?.

a) Elektronenspin, Pauli-Prinzip, Storungstheorie.

Die Grundlage der quantenmechanischen Deutung des Ferromagnetismus
bilden die Theorie des Elektronenspins und das Paulische Ausschliefungsprinzip.
Die Methode zur Behandlung ist die zuerst von SCHRODINGER entwickelte
Storungstheorie.

Den einfachsten empirischen Ausgangspunkt der Theorie des Elektronen-
spins bildet der Stern-Gerlach-Versuch iiber die Aufspaltung von Wasserstoff-
Atomstrahlen im inhomogenen Magnetfeld. Die Ablenkung kommt dadurch

1 HEISENBERG, W.: Z. Phys. Bd. 49 (1928) S. 619.

2 SOMMERFELD, A. u. H. BETHE: Handbuch der Physik, 2. Aufl, Bd. 24, Teil 2.
Berlin 1933.

3 BrocH, F.: Handbuch der Radiologie, Bd. 6, Teil 2. Leipzig 1934.

4 Motrt, N.F. u. H. JoNEs: The Theory of the Properties of Metals and Alloys.
Oxford 1936.

6*
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zustande, daB in einem Magnetfeld das Moment des Elektronenspins entweder
in Richtung des Feldes steht oder in der dazu antiparallelen Richtung. Die
Komponente des Drehimpulses in Richtung des Feldes hat entweder den Wert
+ 3% oder —}%; gleichzeitig hat das magnetische Moment in der Richtung
von § die Werte +pup oder —up. PAULI hat gezeigt, daB es mdglich ist, den
Zustand des Spins eines Elektrons durch eine Spinfunktion u(s) der Spin-
variablen s zu beschreiben, welche jedoch nur fir die beiden Werte s= -1
und s =—1 definiert ist. u(s) ist somit vollstindig gegeben durch die beiden

Zahlen #(+1)=a und #(—1)=>b oder auch u:(';),

Zahlen a und b ist die folgende: Bringt man das durch u(s) gekennzeichnete
Elektron in ein nach der + 2-Achse gerichtetes Magnetfeld, so bedeutet [a]2 die
Wabhrscheinlichkeit dafiir, daB es sich in die + z-Richtung einstellt, |5| dagegen
die Wahrscheinlichkeit fiir die Einstellung in die —z-Richtung. Nach der Auf-
spaltung des H-Atomstrahls im Magnetfeld befinden sich also die Elektronen

Die Bedeutung der

des einen Strahls im Zustand :) , die-des anderen im Zustand (?) Es ist ein

typisch quantenmechanischer Zug, daB man durch Addition von zwei Zustdnden
wieder einen Zustand erhilt. Umgekehrt kann man jeden Zustand auch als
Uberlagerung von mehreren Zustinden auffassen. Daher kann man einen

beliebigen Spinzustand (Z) beschreiben durch

1 0
“(J'*bt)‘
Die Aufspaltung des Strahls im Magnetfeld bedeutet nicht eine Drehung des
Spins in die Feldrichtung, was nur sehr langsam erfolgen kénnte; vielmehr

sind im Zustande <Z> gemiB obiger Gleichung die beiden Zustinde 1’\ (1)) und ((;)

mit den relativen ‘Haufigkeiten |a|? und |b|? unmittelbar vorhanden.
Wir wollen weiterhin die beiden Spinfunktionen «(s) und f§(s) benutzen,
welche durch

(1) w(s)=(y) wnd Bl =({)

definiert sind und durch deren Kombination sich jede Spinfunktion eines Elek-

trons darstellen 1iBt. Das skalare Produkt von zwei Spinfunktionen # (s)= (Z)

und v(s) = (Z,

’

) ist definiert durch
Dlu*(s)v(s) =a*a' +b*b'.

(a* bedeutet das konjugiert Komplexe von a.) Unsere Funktionen «(s) und
B(s) sind also orthogonal und normiert:

@ St =0 Sla@l=Ip6F=1.

Der allgemeine Zustand eines Elektrons ist nunmehr gegeben durch eine
Funktion ¢(x, v, z, s) der drei Ortsvariablen %, y, z und der Spinvariablen s.
Es bedeutet dann z. B. |p(x, y, 2, +1)[*dx dy dz die Wahrscheinlichkeit, daf
bei einem daraufhin angestellten Versuch das Elektron im Volumen dx dy dz
mit dem Spin in der +z-Richtung angetroffen wird.

Wir betrachten speziell die Losung der Schrédinger-Gleichung

Hy=E-y,
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wo der Hamilton-Operator H auf den Spin nicht wirkt, also z. B. etwa die
Gleichung fiir das Wasserstoffatom

Ohne Beriicksichtigung des Spins laute die zum Eigenwert E, gehdrige Eigen-
funktion y =g, (x, , 2). Auch dann, wenn (bis auf einen Zahlenfaktor) ¢, die
einzige Losung ist, konnen wir doch bei Beriicksichtigung der Spinvariablen
zwei linear unabhingige und orthogonale Losungen angeben, nimlich die
beiden Eigenfunktionen

@o (%, ¥, 2)a(s) und @y (x,9,2)B(s),

welche zwar hinsichtlich der Bahnbewegung iibereinstimmen, sich jedoch in
der Orientierung des Spins unterscheiden. Diese Spinentartung kann erst auf-
gehoben werden, wenn der Hamilton-Operator auch auf den Spin wirkt. Wenn
z. B. neben der Coulombschen Zentralkraft noch ein nach + z gerichtetes
Magnetfeld H wirkt, gehéren die beiden vorher miteinander entarteten Funk-
tionen zu den verschiedenen Eigenwerten Ey— up H und E,+up H der Energie.

Das Pauli-Prinzip ist der mathematische Ausdruck fiir die beiden Er-
fahrungstatsachen, daB es unmdglich ist, zwei Elektronen individuell zu unter-
scheiden, und daB8 ein bestimmter Quantenzustand (etwa eine ,,Bahn‘‘ im Atom)
von hdichstens einem Elektron besetzt werden kann. Es sei etwa der Zustand
eines aus zwei Elektronen bestehenden Systems gegeben durch die Zustands-
funktion u(xy, t,, 5;, S,), worin t; der Ortsvektor und s, die Spinkoordinate des
ersten Elektrons und r, und s, diejenigen des zweiten sind. Dann verlangt die
erste Erfahrungstatsache, daB der Zustand sich bei Vertauschung der beiden
Elektronen nicht dndert. Da durch einen physikalischen Zustand die Zustands-
funktion nur bis auf einen Zahlenfaktor vom Alisolutbetrag 1 definiert ist,
so folgt aus der Ununterscheidbarkeit der Elektronen

P (tg, 11,85, 81) = ¢ 1y, 15,81, 89); || =1.

Da eine nochmalige Vertauschung die urspriingliche Funktion wieder herstellt,
muB {iberdies ¢2=1 sein. Zwischen den noch verbleibenden beiden Moglich-

keiten ¢ = +1 und ¢=—1 wird durch das AusschlieBungsprinzip eindeutig der
Wert ¢ =—1 gefordert. Denn durch die Bedingung
(3) Y (T, Ty, Sg, 81) = — (¥, T3, 51, Sp)

werden solche Zustandsfunktionen, welche sich bei der Vertauschung von
zwei Elektronen iiberhaupt nicht dndern, aus der Betrachtung ausgeschlossen,
da sie iiberall gleich Null sein miiten.

Als wichtiges Beispiel behandeln wir den Fall von zwei Wasserstoffatomen,
also zwei im Abstand 7, befindliche Protonen & und 4 mit je einem Elektron.
t; und v, seien die Ortsvektoren der beiden Elektronen, @.(r) bzw. ¢, (xr) die
Eigenfunktionen des Grundzustandes des Atoms a bzw. b. Sie geniigen den
Differentialgleichungen

(— 2 4—) e () =Eo (9

2m

(—%A—%> o (v) = Eq@e (1)

Dabei bedeuten 7, und 7, die Abstinde vom Kern a bzw. 4. Solange zwischen
den Atomen keinerlei Wechselwirkung besteht, wiirde derjenige Zustand des
Gesamtsystems, bei welchem Elektron Nr.1 beim Kern « sitzt und den

(4) und
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Spinzustand %(s,) hat, wihrend sich Elektron Nr. 2 beim Kern  mit dem Spin-
zustand v (s,) befindet, gekennzeichnet sein durch

®a (t1) % (s1) @o (t2) v (S2) -

Eine solche Funktion widerspricht aber den obengenannten Forderungen des
Pauli-Prinzips. Tatsichlich hat die Aussage, das Elektron Nr.1 befinde sich
beim Kern a, physikalisch keinen Sinn. Der Gesamtzustand ist vielmehr so
zu beschreiben: Beim Kern a und b befindet sich je ein Elektron; zudem ist
der Spin bei a durch # (s), derjenige bei b durch v (s) gegeben. Die in den beiden
Elektronen antisymmetrische Funktion, welche diesen Tatbestand beschreibt,
ist gegeben durch die Determinante:

1 (Pa (va) % (s1) @ (rl)v(sl)‘
V2 ;t;va (ve) % (s2) o (r2) v (s2)

Je nachdem, ob wir fiir # und v eine der beiden oben erklirten Spinfunktionen
o oder f wihlen, erhalten wir zur Beschreibung des Zustandes der beiden
H-Atome bei groBem gegenseitigem Abstand vier linear unabhingige Eigen-
funktionen zum Eigenwert 2 £, des Hamilton-Operators. Schreiben wir voriiber-
gehend zur Abkiirzung g,a(1) an Stelle von g,(r;) «(s;) usw., so lauten diese
vier Funktionen

Pty a8, 82) =

P, «(1)  gsa(t) =L PP (1) <Pbﬁ(1)1

6) Vz,zp,, 2 @al(2) V2 .82 @B (2)
w1 Paf (1) %a(1)§ p, — 1 (pa (1) wbﬂﬁ)!

1/2 P2 @a(2)] V2 g (2) @B (2)

Der Index bei dem einzelnen ¥ gibt an, bei welchem Kern sich ein Spin in
f-Stellung befindet. Wenn wir jetzt die beiden H-Atome einander nihern, so
bleibt die Energie nicht mehr gleich 2E,. Sie wird sich vielmehr wegen der
Coulombschen Wechselwirkung dndern, und zwar im allgemeinen verschieden fiir
die vier verschiedenen ¥-Funktionen (5). Der Energiewert ,,spaltet auf*‘. Solange
diese Wechselwirkung noch gering ist, 