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Widerstand, spontane Magnetisierung

und Curiepunkt von Nickel.
W. Gerlach, H. Bittel und S. Velayos.

Vorgetragen in der Sitzung vom 11. Januar 1936.

Vorbemerkungen,

Die Tatsache, daB3 die ferromagnetischen Metalle auch ohne
eine duBere Magnetisierung eine hohe innere ,,spontane’ Magne-
tisierung in einem bestimmten Temperaturbereich besitzen, macht
sich in vielen ihrer physikalischen Eigenschaften bemerkbar;
niher untersucht sind bisher die spezifische Wirme, der elektri-
sche Widerstand, das Emissionsvermogen fiir lange Wellen und
der thermische Ausdehnungskoeffizient.

Ein quantitativer Zusammenhang mit der spontanen Magne-
tisierung ist bisher nur fiir die Anomalie des Widerstandes und
des Emissionsvermogens gefunden worden, nidmlich eine ein-
fache Bezichung zur Energie der spontanen Magnetisierung. Die
ferromagnetische Anomalie der spezifischen Wirme mit der Tem-
peraturdnderung der Energic der spontanen Magnetisierung zu
verbinden, wurde besonders cingehend von E. Lapp versucht.
Doch ist zur Bestdtigung der thermodynamisch (nach P. Weil3)
zu erwartenden Bezichung eine temperaturabhingige Zusatz-
groBBe in der spezifischen Wiarme anzunehmen, deren physika-
lische Deutung vorerst ganz unklar ist; diese von Lapp als
sterme inconnu‘‘ bezeichnete GroBe hat die bemerkenswerte
Eigenschaft, daB sie, bei niedriger Temperatur langsam wach-
send, im Gebiet des schnellen Abnehmens der spontanen magne-
tischen Energie (also im Curiepunktsbereich) schnell anwichst
und nach Aufhéren der spontanen Magnetisierung den Betrag
von ctwa einem Freiheitsgrad erlangt; d.h. die Atomwirme
von Nickel ist nach diesen Messungen oberhalb des Curiepunkts
um 1 cal gréBer als die der normalen Metalle, wihrend sie bei
20 C den normalen Wert hat.

Miinchen Ak. Sb. 1936, I 6
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Fiir die magnetischen Gréflen beniitzen wir folgende Defini-
tionen, die auf den heute am besten begriindeten Anschauungen
iiber den Ferromagnetismus beruhen. Als Elementarmomente
bezeichnen wir die magnetischen Momente der Einzelkristallite
eines ferromagnetischen Korpers; sic sind in Abwesenheit eines
duBeren Feldes in einem mechanisch isotopen feinkristallisierten
Ferromagnetikum so willklirlich verteilt, dafl in kleiner Entfer-
nung vom Korper eine magnetische Wirkung nicht mehr beob-
achtbar ist. Durch die ferromagnetische (oder dulere) Ma-
gnetisierung mit Hilfe eines duBeren Feldes werden sie in des-
sen Feldrichtung eingerichtet, teils durch Umklapp- (oder Inver-
sions-)Prozesse, teils durch kontinuierliche Drehung. Dic ferro-
magnetische Sdttigung ist bei volliger Parallelstellung aller
Elementarmomente erreicht, sie liefert also die GroBe der Ele-
mentarmomente oder diespontane Magnetisierung. Thr MaQ3
ist 6 (magnetisches Moment pro Gramm) oder /, (magnetisches
Moment pro ccm), ithre Dimension gleich der der Feldstiirke,
also Gaul} oder (neuerdings bevorzugt) Oersted. Die spontane
Magnetisierung 6, ist eine Funktion der Temperatur, sie nimmt
besonders schnell bei der als ,,Curiepunkt'* bezeichneten Tem-
peratur ab, wird aber hier nicht Null, wie frither angenommcﬁ
wurde; ihren hochsten Wert o, hat sie beim absoluten Null-
punkt. Auf Grund allgemeiner Betrachtungen ist anzunehmen
(Langevin-Weil}), daB3 die spontane Magnetisierung o4, bei
ciner oberhalb o abs. liegenden Temperatur durch gentigend
starke dullere Magnectisierung bis zum Werte 6y gesteigert wer-
den kann. Diese VergroBerung der spontanen Magnetisierung
ist also als eine VergréfBerung des Elementarmoments anzuschen
und wird deshalb als wahre Magnetisierung bezeichnet. Die
wahre Magnetisierung durch die gleiche duBlere Feldstirke nimmt
mit zunehmender Temperatur zu bis zu Temperaturen oberhalb
der Curietemperatur und fillt schlieBlich im rein paramagneti-
schen Gebiet mit der Temperatur wieder ab. Diese wahre Ma-
gnetisierung ist also bei der oben angefithrten Bestimmung der
spontanen Magnetisierung aus der Séattigung zu berlicksichtigen.
Es besteht kein Zweifel, daf3 diese Korrektur bis zu etwa 320° C
mit geniigender Annidherung ausfithrbar ist; oberhalb 320° C
werden aber die Magnetisierungskurven (¢ = f(#)) so stark ge-
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kriimmt, dal3 eine magnetische Bestimmung von ¢, in diesem
Temperaturgebiet nicht mehr mdglich ist.

Dic spontane Magnetisierung beruht auf der Existenz cines
inneren Feldes (oder magnetmolekularen Feldes) /7, das nach
der Hypothese von Weill gleich 76, gesetzt wird, wobei 7, die
Konstante des inneren Feldes, von Weil3 als unabhingig
von 7 und ¢ angenommen wird; jedoch zeigen die Experimente
eine Abhiingigkeit der Gréfe 7z von der Temperatur, besonders
im Bereich der verschwindenden spontanen Magnetisierung. Das
innere Feld nimmt mit wachsender Temperatur nach dieser Hy-
pothese so wie oy ab (/7 = n'oyp). Die innere magnetische
Enecrgie H;cy, =nc? verschwindet mit dem Verschwinden
der ferromagnetischen Eigenschaften, weil o4 gleich Null wird,
withrend 2 nach Weill konstant bleibt, nach Potter sogar im
paramagnetischen Gebiet doppelt so grof3 ist als im ferromagne-
tischen. Die eingangs genannten ferromagnetischen Anomalien
beruhen auf der Anderung des Energieglieds 7+62 mit der Tem-
peratur.

Die vorliegende Abhandlung diskutiert zahlreiche Messungen
der letzten Jahre bez. der Sicherheit der frither gefundenen
Bezichung von spontaner Magnetisierung und Anomalie des
elektrischen Widerstandes. Im Teil I wird gezeigt, daB3 die Wi-
derstands-Temperatur-Kurven von Nickelsorten schr verschie-
dener Reinheit sich gemidf der Matthiessenschen Regel nahezu
auf die (», 7)-Kurve des reinsten Nickels reduzieren lassen.
Teil 1T priift an neuen Prizisionsmessungen des Widerstandes
von reinem und unreinem Nickel zwischen —200° und +600° C,
dic H. Bittel und S. Velayos ausfiihrten, die Sicherheit dieses
Ergebnisses; er enthilt bemerkenswerte Ergebnisse iiber die Re-
duktionsgréfe unterhalb und oberhalb des Curiebercichs und
aulerdem die bisher nicht bekannten »~Werte fiir 500° und
600" C fiir reinstes Nickel. Teil 111 zeigt die Allgemeingiiltig-
keit des quantitativen Zusammenhangs zwischen Widerstands-
anomalie und Quadrat der spontanen Magnetisierung sowie die
Unabhingigkeit der Proportionalititskonstante 4 von der Rein-
heit des Nickels. Teil IV diskutiert eine von Borelius stam-
mende Deutung der Widerstandsanomalie und zeigt, daf3 der

von Borelius cingefiihrte ,,reduzierte Widerstand* den experi-
6*
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mentellen Feststellungen widerspricht. In Teil V wird die Ano-
malie des Widerstandes im Bereich des Verlustes der spontanen
Magnetisierung behandelt mit dem Ergebnis, da noch weit
oberhalb der bisher als Curiepunkt bezeichneten Temperatur ecine
innere spontane Magnetisierung nachgewiesen wird. In Teil VI
sind alle die experimentellen Tatsachen zusammengefaB3t, welche
beweisen, dafi Nickel seine spontane Magnetisierung und damit
auch die Moglichkeit ferromagnetischer Magnetisierung erst weit
oberhalb des frither angenommenen Curiepunktes allmahlich
verliert.

I. Die Widerstands-Temperatur-Kurve
verschiedener Nickelsorten.

Sdmtliche im Laufe der Jahre im Minchener Institut gemes-
senen Widerstandskurven zeigen qualitativ die gleiche Form:
starker, stetig zunehmender Anstieg von R mit der Temperatur,
dann einen Wendepunkt in der Nihe des magnetisch bestimmten
Curiepunktes und dann ein asymptotisches Einlaufen in ein mit
groBBer Anniherung lineares Stiick, das bei 370 bis 400° C be-
ginnt — verschieden bei verschiedenen Drahtsorten — und bis
450 bis 500° C verfolgt wurde. Der wahre Temperaturkoeffi-
zient AR (Ry = R bei 0° C) hat also in der Gegend des Curie-
RyAt
punktes ein Maximum und fillt dann im Bereich von rund 507 C
auf einen nahezu konstanten Wert ab. Die Absolutwerte des
wahren Temperaturkoeffizienten schwanken stark von Draht zu
Draht.

Als reinstes Nickel wird allgemein das angesehen, welches
L. Holborn untersucht hat; wir fanden, dal3 das von der Va-
kuumschmelze Hanau erhaltene Carbonylnickel' nahezu die-
selben Temperaturkoeffizienten hat wie Holborns Nickel; wie
tiblich kennzeichnen wir im folgenden den Temperaturverlauf
des Widerstandes nicht durch den Temperaturkoeffizienten, son-

R
dern durch die »-Werte (7’, = - C).

0%¢

! Spektrale Analyse vgl. Ni IT und Ni ITI in Tabelle ITI.
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Diese »-Werte fiir 7 verschiedene Nickelsorten sind (unter An-
gabe der Bezeichnung der Sorte und des Beobachters) in der
folgenden Tabelle zusammengestellt.

Tabelle I

Die »-Werte der verschiedenen Nickelsorten

Carbonyl-Ni

Mond-Ni (2 Proben)

| Nickel + 0,6 % Mn

Temp. | (Yette nach | Carbon i " R
c (I1I B) =7,5107° R,=0,87 ] =Rg,§is . Ro=o,55.5 5'5’245
—192 0.104 ’ l
—185 0.525 | 0.230
o 1 1 1 |1 |1 1
100 1.075 1.675 1.045 1.675 1.423 1.675
200 2.54 2.53 247 | 2.51 1.98 ‘ 2.55
300 3.07 | 3.67 3.54 3.62 o271 | 32
400 493 | 4.93 480 | 490 | 335 | 479
Messung Messung Messung
Scharffi1934 Englert 1931 Bohlen 1932
Elektrolyt-Nickel Reinnickel Nickel 4 1% Mn
Te‘:’n&p. ' Rgred | Ry red i Ry red
Ry=o0,52 | =0 Ry= 0,240 I = 0,200 ' Re= 0,204 | = 0,160
———— — _— ‘ ' =
—185 | 0,096 0.04 | i
o 1 1 1 1 1 1
100 1.652 1.675 1.565 1.675 1.53 1.675
200 2.40 2.51 2.21 | 2.45 [ 2.6 2.48
300 3.40 3.56 3.04 | 345 | 299 ‘ 3.54
400 4.77 4.91 3.88 4.45 385 | 463
Messung Bohlen 1932 Mess;.mg Messung Sclhneider-
Gerlach 1929 han 1930
Elektrolyt-Nickel ~ IChevenard(C.R. 182
Tsmp, vakuumgeschmolzen ’ 1926, S 1388)
c Ro=0,18 R, red | Ry=3z | Rored
L T =y N T =25
—192 ‘ 025 | 0.04
._185 |
o 1 1 1 1
100 | 1.42 1.675 1.53 i 1.68
200 1.96 2.57 2.1 | 2,52
300 | 2.65 L 370 | 3.02 { 3.58
400 | 332 | 472 390 | 479

Messung Englert
und Scharff 1932
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Die gemessenen 7~Werte stehen jeweils in der ersten Vertikal-
zahlenreihe jeder Spalte. Obwohl diese Werte nur fiir Carbonyl-
nickel mit Holborns Zahlen tibereinstimmen, im {ibrigen aber
zum Teil sehr stark von ihnen abweichen, fithrt eine einfache
Parallelverschiebung der (R, 7)-Kurven mit sehr grofier Annihe-
rung fiir die 7 Nickelsorten zu den Holbornschen »-Werten. Die
beobachteten R-Werte setzen sich also aus den Werten fiir rein-
stes Nickel und einem von Probe zu Probe verinderlichen, aber
fiir ein und dieselbe Probe temperaturunabhingigen Zusatz-
widerstand Z zusammen: m. a. W. es gilt die Matthiessen-
sche Additionsregel:!

Rred = R — Z insbesondere R red = R, — 7

Am Kopf jeder Spalte steht der bei 0% C gemessene £;Q und
der durch Parallelverschiebung sich ergebende Widerstand Ryred.
Die nach Subtraktion des Zusatzwiderstandes Z = (R -— Ryred)
aus den Messungen folgenden reduzierten »-Werte sind kursiv
gedruckt. GréBere Schwankungen sind nur bel einigen der #4q,-
Werte vorhanden,? die mdéglicherweise mit der Lage des Curie-
punktes und der GréBe der oberhalb desselben noch vorhande-
nen spontanen Magnetisierung zusammenhingen (s. unter 1V).
Im tibrigen gilt mit grofer Annidherung die Matthiessensche
Regel, selbst wenn der Zusatzwiderstand 409, des Widerstandes
bei 0% C betrigt.

In der Tab. I sind noch die Messungen von Chevenard an-
gefihrt, die ebenfalls mit guter Anniherung nach Subtraktion
eines temperaturunabhingigen Zusatzwiderstandes zu Holborns
7-Werten fithren.

Oberhalb 400° ist die Neigung der g, 7-Kurve (p = spez.
Widerstand) fur die verschiedenen Nickelsorten sehr nahe die-

T A, Matthiessen und C. Vogt, Pogg. Ann. 122, 19 (1804).

® Die stiirkste Abweichung zeigt die Messung am ,,Reinnickel** von 1929.
Dieses N1 enthilt sehr viel Cu, der Curiepunkt lag unter 330° C. Zu beachten
ist auch, dall in der ersten Messung die absolute Temperaturmessung noch
sehr unsicher war.
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selbe. Rechnet man dagegen den mittleren Temperaturkoeffi-
zienten zwischen 400 und 440° C aus,

o Rago— Rygo

(= — )

Ryz0* 40

so schwanken dic Werte von Draht zu Draht betrichtlich.
Nimmt man aber ecine Parallelverschiebung der Kurve um
den gleichen Betrag Z vor, wie er sich zur Reduzierung der
7~-Werte unterhalb des Curiepunktes auf die Holbornschen
Werte als notig erwies, so erhilt man auch hier nahezu tiberein-
stimmende Werte fiir

o Rago— Ry
! (Razo— Z) - 40
Zum Vergleich ist in der folgenden Tabelle auch der Wert

fiir andere Metalle eingetragen (Au, Pt, Pd); die Werte von Pt
und Pd sind durchaus vergleichbar den Werten fir Nickel. Ober-
halb des Curiepunktes ist also die Temperaturabhingigkeit des
Widerstandes von Nickel dieselbe wie die der im periodischen
System ihnlich liegenden Metalle Pd und Pt.

Tabelle II.
Metall Carbonyl-Ni Mond-Ni Ni+ 0,6 % Mn | Reinnicke! | Ni + 1% Mn
v | 0,0013 0,00128 0,00004 0,0011 0,0011
v’ | 0,0013 0,0013 0,0011 0,0011 0,0012
- —— - - - — - . -
Metall Elektrolyt-Ni  Chevenard Gold | Platin I Palladium
Y 0,00107 0,0010
v’ 0,00121 0,0011 0,0010 0,0013, | 0,0011,

Dafl der Matthiessensche Zusatzwiderstand unterhalb und
oberhalb des Curiepunktes fiir alle Nickelsorten der gleiche ist,
zeigt, daB die durch den Ferromagnetismus bedingte Wider-
standsanomalie ganz unabhingig von der GroBe des Zusatz-
widerstandes ist. Dies folgt noch schirfer aus Abschnitt III.
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I1. Prazisionsmessungen des Widerstands von reinem und
unreinem Nickel zwischen —200° und - 600° C.

Die in Abschnitt I aus Messungen verschiedener Nickelsorten
aufgezeigte angeniherte Giiltigkeit der Matthiessenschen Re-
gel unter- und oberhalb des Curiepunkts (C.P.) liefl es als wiin-
schenswert erscheinen, durch Préizisionsmessungen die Genauig-
keit, mit welcher diese Regel erfullt ist, zu bestimmen. Hierfiir
ist gleich groBer Wert auf die Widerstandsbestimmung wie auf
die Temperaturmessung zu legen. ‘

Die Widerstandsmessungen wurden an drei Nickelsorten aus-
gefithrt: das unreine Nickel I (7149 = 1,48),! das cinen Bearbei-
tungszusatz von Mangan enthilt, und zwei Proben von Carbonyl-
nickel: Ni II und Ni III (74 = 1,67). Die Spektralanalyse der
drei Proben ergab die in der folgenden Tabelle III zusammen-
gestellten Verunreinigungen.?

Tabelle I11.

- ’ Mn } Pb ! Ag | Cu o ' Co | Fein 9%

| {
Ni I } ~0.1 Spur Spur 1 ~0,1 l »0,002 | »0,01
Ni II Spur | Spur Spur Spur 1 o ~0,01
Ni III | o Spur Spur ) Spur I o ~ 0,0t

i

Ni ITI ist im ganzen etwas reiner als Ni 1.

Versuchsanordnung.

Da wir lediglich die Temperaturabhingigkeit des elektrischen
Widerstands ohne Absolutbestimmung des spezifischen Wider-
stands durchzufithren hatten, konnten wir auf ein Materialstiick
mit genau definierten geometrischen Abmessungen verzichten.
Wir bestimmten den Widerstand an verhiltnismifig langen (60
bis 80 cm) Drihten mit geringen Durchmessern (0,4 mm bei Ni 1

1 Da die GréBe 790 = R100°C. : Ro°C sehr stark von dem Grad der Ver-
unreinigung eines Metalls abhingt, wird 7,9, hdufig zur zahlenmifigen Fest-
legung des Reinheitsgrades verwendet.

2 Zugrunde gelegt ist eine sehr genau analysierte Ni-Probe der Mond-
Ni-Comp., die wir Herrn Kapitza verdanken.
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und Ni II, 0,2 mm bei Ni III). Man gewinnt dadurch den Vor-
teil eines verhiltnismiBig groBen und damit genau meBbaren
Widerstands (~1 Q). Die Widerstandsmessung geschieht mittels
Strom- und Spannungsmessung durch Kompensation. Der vom
Akkumulator A4, (vgl. Fig. 1B) gelieferte Strom flieBt durch
einen Stopselrheostaten (I), einen Prizisionsnormalwiderstand
(1 int. Ohm) und durch den zu messenden Nickeldraht.
Zur Messung der Stromstirke wird die Spannung V' am Nor-
malwiderstand mittels eines Diesselhorstschen Kompensa-
tionsapparates (K;) mit der Spannung eines Westonschen Nor-
malelementes verglichen. Der Zusatzkasten zum Kompensations-
apparat beriicksichtigt die von 1 Volt abweichende Spannung
des Normalelements, so daB die bei Strom o im Galvanometer
(G) vorhandene Einstellung des Kompensationsapparates nicht
Vielfache der Normalelementspannung, sondern direkt deka-
dische Vielfache von 1 Volt, so z. B. Millivelt anzeigt. Die
Spannung Fy am Normalohm kann also unmittelbar in Milli-
volt festgestellt werden. Die Stromstidrke / im Hauptstromkreis
in Milliampere ist dann zahlenmiBig ebensogroB3.

Die Spannung ¥ am Nickeldraht wird mittels zweier Poten-
tialdrihte aus Cu (bei Ni I und Ni IT) bzw. Ag (Ni IIT), die nahe
den Enden hart angelotet sind, gemessen. Auch hier kann die
Spannung am Kompensationsapparat (X ,) unmittelbar in Milli-
volt abgelesen werden. Der Widerstand des Nickeldrahtes ergibt
sich dann als Quotient aus Spannung und Strom. Bevor diese
Division durchgefiihrt werden kann, miissen aber an den Gro-
Ben V und 7y d. h. / Korrekturen angebracht werden. Etwaige
thermoelektrische Spannungen, die an den Létstellen auftreten,
iberlagern sich niamlich den durch den Strom bedingten ,,Ohm-
schen'* Spannungen. Diese Thermokrifte lassen sich leicht er-
mitteln, indem man die beiden Spannungen am Normalohm und
am Nickeldraht miBt, wihrend kein Strom fliet. Diese Span-
nung betrug am Normalohm weniger als 0,005%, der GréBe Vy
und lag damit innerhalb der Fehlergrenze; aulerdem ergab sie
sich stets gleich groB, da die Kontaktstellen des Normalwider-
stands stets Zimmertemperatur hatten.

Am Nickeldraht betrug diese Thermokraft zwischen o und
1% der GroBe V' und multe von dicser abgezogen werden, um
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die wahre ,,Ohmsche’ Spannung am Nickeldraht zu erhalten.
Diese Potentialdifferenz bei ausgeschaltetem Strom wurde bei
jedem MeBpunkt festgestellt und die GréBe V entsprechend kor-
rigiert. Die Korrekturgréfe ist ecine eindeutige Funktion der
Temperatur des Nickeldrahtes. Sie ergab sich als schr scharfes
Kriterium fiir die Homogenitdt und die zeitliche Konstanz der
Temperatur in der Apparatur.! Beim Vorhandensein eines Tem-
peraturgradienten wies die Korrekturspannung einen von dem
zur betreffenden Temperatur gehdérenden Normalwert stark ab-
weichenden Wert auf. Bei zeitlichem Temperaturgang zeigt
die Korrckturgréfe einen starken Gang. Ein MeBpunkt wurde
daher nur als brauchbar angeschen, wenn die Korrektur ihren
Normalwert aufwies und sich zwischen den vor und nach jeder
Messung (Dauer ungefihr 5 Minuten) ermittelten Werten kein
merklicher Unterschied ergab. Dic jeweils dreimal gemessene
Temperatur durfte sich wihrend dieser Zeit um hochstens 0,05°C
verdndern.

Durch Verdnderung des Rheostaten () wurde festgestellt,
ob der gemessene Widerstand des Nickeldrahtes infolge Erwir-
mung von der Stromstirke abhingt. Bei den Drihten mit 0,4 mm
@ (Nil und Ni II) erwies sich eine Stromstirke von g mA,
bei Ni III mit 0,2 mm & von 0,9 mA als vollkommen un-
bedenklich in dieser Beziehung. Eine Verinderung des Stro-
mes auf die Hilfte der Intensitit verinderte den Widerstand um
weniger als 0,019,

Auch muflte festgestellt werden, ob die Korrekturgréfle der
Spannungsdifferenz am Nickeldraht unmittelbar nach Abschal-
ten des Stromes den Normalwert aufweist. Durch Joulesche
und Peltiersche Wirme koénnten ndmlich zusétzliche Thermo-
krifte entstechen. Dies war bei Ni I und Ni II nicht der Fall. Bei
Ni III trat cin derartiger Effekt auf, der jedoch beriicksichtigt
werden konnte, da er nach Ausschalten des Stromes langsam
abnahm.

1 Diese vorteilhafte Kontrolle erreicht man durch die (s. 0.) Verwendung
von Cu-Potentialdrihten am Ni-Draht, weil hierdurch ein Differential-
Thermoelement gebildet wird.



[raan] el
“OLOLCA0L0,0,.0 0.0 -060’000000000900QOQQOQOOODODQQ60oO090000000000'0000006000}’0bocOoob OD 2% ]

A >

= B 2 e e
o R ; 5 3 505 55556
0 70060 Re0800° 00 00606 0007 00000 00 0oeC 62002072 PP 000 02 P e 0 T 2% e o

=] PSR

u

|

A¥,

2y Z 8 4ocm

Fig..1. Versuchsanordnung zur Widerstandsmessung. #: Lingsschnitt; C: Querschnitt; 2: Abwicklung des Eisen-
zylinders und Schaltung; 44: Akkumulator; VZ: Normalelement; A”: Kompensationsapparat; II": Stopselrheostat; 77: Span-
nung am Ni-Draht; I7y: Spannung am Normalohm. :

(Die Querdimensionen sind doppelt so grofl dargestellt wie die Lingsdimensionen.)

[o3o1N woa pundeuny) pun Junemsioudely sueuods ‘PueISIOPIM

16



92 W. Gerlach, H. Bittel und S. Velayos

Anordnung von Ni I und Ni II.

Der Nickeldraht ist in einem Ofen untergebracht, der die ganze
Anordnung aufnimmt. Auf einem dickwandigen Stahlrohr ist
die bifilare Heizwicklung aus Chromnickelband mittels Asbest
gegen das Rohr isoliert und nach auBlen wirmegeschiitzt auf-
gebracht. Fiir cine Temperatur von 600° C ist eine Leistung von
~ 250 Watt erforderlich. Im Innern dieses Ofens befindet sich
koachsial angeordnet (vgl. Fig. 1 A u. C) ein massiver Eisenzylin-
der, so daf} zwischen diesem und der Innenwand des Ofens ein
ringformiger Zwischenraum von 3 bis 4 mm vorhanden ist. In
diesem von Massen grofler Wirmekapazitit umgebenen Raum
von 20 cm Linge befindet sich der Nickeldraht achsparallel mehr-
mals hin- und herlaufend. Der Eisenzylinder ist nahe jedem Ende
je zweimal senkrecht zueinander und senkrecht zur Achse der
ganzen Anordnung durchbohrt. Die Bohrungen der beiden En-
den sind um 45° gegeneinander versetzt. Fig.1 B gibt eine Ab-
wicklung der Oberfliche des Eisenzylinders. In den Bohrungen
stecken uberstehende Porzellanrohrchen, die den Zylinder im
Ofen halten. Das Innere der Porzellanréhrchen ist zwecks bes-
seren Warmekontakts mit Eisen ausgeftillt. Zur Befestigung des
Nickeldrahts sind in das Porzellan Rillen eingeschliffen. Die An-
ordnung des Drahtes ist aus Fig.1B zu ersechen. Das Ende ist
an einem doppelten Kupferdraht, der am Isolator verdrillt ist,
hart angelgtet. Die langen, geraden Teile des Nickeldrahtes sind
in diinnen Chamotterdhrchen gefiihrt, um ein Berithren mit dem
Ofen oder Zylinder zu vermeiden.

Fir Messungen bei Temperaturen tiber dem Eispunkt be-
findet sich diese ganze Anordnung in cinem Glasrohr. Dieses
wird zur Vermeidung von Oxydation und Wirmeaustausch mit-
tels einer rotierenden Quecksilberpumpe auf ungefahr 0,01 mm
Hg Druck ausgepumpt. Zur Messung bei tiefen Temperaturen

1 Das ,,Aufspannen‘‘ des Drahtes auf die Anordnung hat natiirlich mog-
lichst ohne mechanische Beanspruchung zu erfolgen. Eine solche wiirde nim-
lich den Widerstand, aber nicht die Lage des Curiepunktes verindern, Auch
sind die thermischen Ausdehnungskoeffizienten von Fe und Ni so, daf bei
Temperaturerhéhung keine mechanische Spannung am Ni-Draht auftritt.
Nach dem Befestigen des Drahtes wird dieser durch Stromdurchgang einige
Stunden im Hochvakuum gegliiht.
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wird der Eisenzylinder mit dem aufgespannten Draht! in ein
senkrecht stehendes, unten verschlossenes Stahlrohr ecingebracht.
Dieses Rohr hat dasselbe Kaliber wie der Ofen und ist nach oben
zum Wirmeschutz durch ein Hartgummirohr verlingert. Zur
Vermeidung von Konvektion ist iber dem Eisenzylinder ein Dek-
kel mit kleinen Offnungen fiir die Drihte angebracht. Die ganze
Anordnung wurde in verschiedene Kiltebdder in cin Dewar-
gefill eingebracht.

Temperaturmessung.

Die Temperatur wurde mit Hilfe eines Thermoelements Kup-
fer-Konstantan bzw. Silber-Konstantan gemessen. Zur Bestim-
mung der Thermokraft diente ein weiterer Kompensationsappa-
rat (K;). Abweichend von den fritheren Messungen wurde das
Thermoelement nicht an den Ni-Draht angeldtet, da hierbei An-
derungen der Thermokraft gegeniiber der Eichung eintreten
kénnten. Das gealterte Thermoelement wurde in ein am Ende
verschlossenes, diinnes Glasrohr eingebracht und blieb in diesem
bei Messung und Eichung. Das Ende dieses Rohres befand sich
in dem Raum zwischen Ofen und Eisenzylinder, so daf die Lét-
stelle zwischen dem Ni-Draht ungefihr in der Mitte zwischen
den Enden des Eisenzylinders lag. Durch Verschieben des Thermo-
clements konnte der Temperaturgradient im Ofen untersucht
werden. Bel 480° C ohne Ni-Draht in der Apparatur zeigte sich
cin deutliches Temperaturmaximum in der Mitte des Eisenzylin-
ders, das nach den Enden zu abfiel. Der Unterschied zwischen
der Mitte und der Stelle der Porzellanrdhrchen, also die groBte
Temperaturdifferenz auf die Erstreckung des Ni-Drahtes, betrug
1,5 C. Dieser Wert nimmt mit abnehmender Ofentemperatur
natiirlich rasch ab. Bei eingebautem Ni-Draht ist diese Tempe-
raturdifferenz sicher geringer. Noch viel kleiner ist sie aber im
Draht selbst, in dem wegen der sehr schlecht leitenden nichsten
Umgebung ein guter Temperaturausgleich durch metallische
Leitung stattfindet.

Die Eichung der Thermoelemente erfolgte durch Messen der
Thermokraft bei Fixpunkten gegen die stets in schmelzendem
Eis befindlichen Gegenlétstellen. Zwischen den Fixpunkten wird
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graphisch und numerisch interpoliert bzw. eine Gleichung drit-
ten Grades fiir einen groflen Bereich aufgestellt. Als Fixpunkte
dienten: die Siedepunkte von Wasser, Naphthalin, Benzophenon
und Schwefel. Die Eichsubstanzen wurden in einem senkrechten
elektrischen Ofen in GefiBlen aus Jenaer Glas zum Sieden ge-
bracht. Im Dampfraum befand sich eine unten verschlossene
Réhre mit einem Tropfschutz nach Henning. In diese Réhre
wurde das Thermoelement mit seiner Schutzrohre eingebracht.
Man hat dabei bei Eichung und Messung dasselbe Wirmegleich-
gewicht am Thermoelement; d. h. zur gleichen Thermokraft ge-
hért die ndmliche Temperatur von Eichdampf und Raum zwi-
schen Ofen und Eisenzylinder in der Apparatur. Aullerdem, vor
allem fiir die ganz hohen und tiefen Temperaturen, wurden die
Thermoelemente mit einem geeichten Platinwiderstandsthermo-
meter verglichen.

Wihrend die relative, d. h. mit ein und demselben Thermo-
element gemessene Temperaturangabe in Millivolt sehr genau
ist, ist die absolute Temperaturmessung mit einem Fehler von
0,4° C behaftet, was die groBte Unsicherheit in der Angabe von
Widerstandswerten bedingt.

Anordnung von Nickel ITI.

Der Nickeldraht war hier so angeordnet, daf ein Temperatur-
gradient moglichst vollkommen vermieden wurde. Der Draht
wurde in Form einer kleinen, nur 3 cm langen Spule unmittelbar
auf das Thermoelementrohr von 3,5 mm @ durch Asbest isoliert
gewickelt. Als Wirmeausgleich wurde ber diese Anordnung
nach dem Umwickeln mit einer Lage Glimmer ein lingerer
durchbohrter Eisenzylinder geschoben. Das Ganze befand sich
ebenfalls im Innern eines Ofens im Vakuum. An den Enden des
Ni-Drahtes waren Stromzufithrungsdrihte und Potentialdrihte
(aus Ag) hart angelétet.

MeBgenauigkeit.

Die Widerstandsmessung ist mit einem Iehler von héchstens
0,019, behaftet. Wenn man mit demselben Thermoelement milt,
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d. h. die Temperatur durch die Thermokraft ausdriickt, betrigt
die Reproduzierbarkeit der Widerstandsangabe 0,029%,. Dabei
sind die MeBpunkte in einem Temperaturbereich von 600° wahl-
los nacheinander ausgefiihrt, also nicht systematisch bei steigen-
der oder fallender Temperatur gemessen. Fiir die absoluten Wi-
derstandswerte bei den verschiedenen Temperaturen (diese in
Grad Celsius ausgedriickt) ergibt sich wegen des Fehlers der
Temperaturmessungen ein Fehler von 0,1 bis 0,5%, je nach der
Steilheit der Widerstands-Temperatur-Kurve.

Tabelle 1IV.
Ni L.
Ry =0,0065 £2
Ryred = Ry~—0,1860 = 0,4205 ) A= 9’—1;639— = 0,3067
o

Nr. [ t°C 1 r rred Nr. t"CV '—| ) -r___Tr;;crlw
1 490,4 | 4,0585% 5,4114 12 | 322,5 | 3,1700 4,1298
40 | 482,3 4,0285 5,3081 32 313,6 3,0711 3,9872
2 471,01 | 3,9880 5,3090 22 ! 307,2 | 3,0056 3,8927
2 461,3 | 3,9520  5,2578 [ 300,0 | 2,9303 | 3,792
38 453,7 3,9232 ,2102 8 | 2956 2,8940 | 3,7317
15 4496 | 3,9087 35,1952 36 | 282,5 | 27690 | 3,5515
25 | 4438 | 3,8862  5,1629 37 | 270,06 | 2,6617  3,3967
39 4410 | 38752 51470 4| 20601 | 2,5731 | 3,2690
9 | 4315,3 | 38394 5,0954 5 1 257,9 | 2,5547 12423
16| 423,06 [ 3,8080 5,0500 23 | 2422 2,4239 3,0537
30 1 4160 - 3,7774 5,0059 21 217,9 2,2353 2,7817

- 4000 37124 4,0122 35 208,1 2,1395 2,6435%
3 3992 [ 3,7092 4,9075 200,0 2,1041 2,5925
20 389,1 | 3,0046 4,8433 7 | 187,3 2,0160 2,4054
41 379,8 3,6200 | 4,7798 20 | 182,53 1,9819 | 2,416z
17 369,4 3,5728 4,7108 13 | 155,1 1,8038 2,1593
31 3032 | 3,5380 | 4,0606 34 131,5 1,6579 | 1,9489
10 3535 | 3,4807  4,5867 6 1 1098 | 1,5372 | 1,7748
29 | 351,1 3,4712 4,5643 | 100,0 1,4810 1,6936
27 | 3470 3,4430 | 4,5237 33 | 837 | 1,3873  1,5586
42 3416 | 3,3959 | 4,4556 19 66,6 | 1,3047  1,4395
28 3382 | 3,3584 | 4,4017 14 30,1 1,1725 | 1,2488
18 3348 | 33124 | 4,3353 45 21,7 1,0941 | 1,1358
43 | 330,0 3,2529 4,2495 11 20,4 1,0908 | 1,1310
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Tabelle V.

Ni II.
R4 =0,44049 Q

Nr.| t°C r Nr.l t°C t°C r

26 | 562,7 | 5,7945 | 37 | 356,1 ’ 4,5369 {12 2870 3,4932
1| 561,1 57839 [ 61 | 355,9 4,5385 [ 70 | 2061,1 3,1864
27 | 560,2 | 57800 | 48 | 3559 \ 45352 [ 6| 2459 | 3,0003
|
i

29 | 546,60 5,7134 | 46 | 355,7 4,5300 209,0 2,6157
531,1 | 5,6368 | 51| 3557 | 4,5273 200,0 | 2,5337
1o 5289 §,6235 | 50| 3553 4,5196 | 13 1 1729 2,2867
31 5198 55785 | 34| 355.3 4,5228 | 84| 161,7 2,1610
3 5130 5,5417 | 60 | 3553 4,5302 1 83 | 131,9 1,9100
500,0 l 355,3 4,522 14 | 103,4 1,6917
3550 | 4,5161 100,0 | 1,6699

3550 | 4,5206 [ 85| 740 1,4742
354,6 | 4,5074 | 20 40,8 1,2482

(V23

5,4761 | 32
69 | 497.8 | 5,4648 | 43
2| 4740 | 5,3356 | 63
67 | 4542 | 52376 | 42

28 384,8

8 4344 | 51175 |41 3544 | 45025 |24 214 ! 1,1208

65| 411,5 | 40834 |40 | 3542 | 44985 |71 205 | 1,1249

| 4000 | 49u8 |57 | 3542 | 45070 |53 201 | 1215

66| 3983 | 4,0008 | 64 3541 | 4,503t | 541 20,1 | 1,215
|

4,8007 | 23 | 353,06 | 44853 |55 20,1 | 1,1213

9 3791 | 47620 | 38| 3534 | 44817 |76 16,5 | 1,0996

19 3705 | 46039 |30 3534 | 44707 |82 159 | 1,0968

18 36L,7 46095 |62 3528 ‘ 4,4759 [ 81 14,6 | 1,0883
|

4,4600 0,0 1,0000
4,4627 1 75| 13,4 | 0,9236
4,4523 | 79 -16,7 | 0,9041
4,4257 | 8o -18,3 0,897z

49 | 360,1 | 45921 33t 352,3
4 358,35 45722 [ 56 | 3521
43 3581
58 3578

4,5685 | 17 | 3520

45697 | 44 3502 |
21 3569 4,5519 1 | 3493 | 44012 | 74 | —229 0,8723
356,8 ' 4,5516 | 2z | 3484 I 43876 | 78 | -77,3 | 0,5857

l

I

/

22 | 3564 | 4,5423 | 16 344.4 | 4,3141 77| —77,7 | 0,5845
52 3564 | 45413 | 15 3350 | 4,1593 72‘ -186,1 | 0,1430
59 3563 | 45472 | 71 3209 | 3,9610 | 73| —186,1 | 0,1444
36 356,10 | 45372 |68 307,9 | 3,7668 \_192,0 0,1204
35| 356,10 | 4,5367 3000 | 3,6634 ‘ 1
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Tabelle VI.

Ni 11,
Ry = 1.4510 ).
Nr. l Emr\—lolt >= At‘:C | o r Nr. EmVolt \ t°C I r
| 1 |
36 | 0429 | 11,9 1,0713 22 | 17,234 | 4,5397
35 | 0447 | 12,4 | 10741 23 | 17,187 | 4,5286
1| 0654 | 17,8 | 1,1075 24 | 17,176 | 4,5253
32 | 0,707 19,4 1,1167 25 | 17,153 | 4,5181
34 ‘ 0,727 19,9 1,1200 20 ' 17,132 4,5112
43| 0,762 | 207 1,1245 27 | 17,118 4,5003
33 | 0,769 \ 21,1 1,1265% 28 ] 17,105 i 4,5014
2| 16,634 4,3470 29 | 17,089 4,4952
3| 16,757 4,3837 30 | 17,010 4,4693
4 1 16,837 4,4086 45 | 17,394 | 4,5704
5 17,011 4,4604 44 | 17,415 | 4,5751
6 | 17,053 4,4812 46 ' 17,455 4,5843
7 i 17,093 4,4955 39 | 17,487 4,5910
8 | 17,109 | 4,5017 47 | 17,553 4,6039
9 | 17,138 4,5123 48 | 17,627 4,6150
10 17,165 4,5209 40 | 17,670 4,6218
11| 17,186 4,5208 37 ' 17,790 4,0416
12 | 17,200 | 4,5305 38 17,833 4,6484
13 | 17,223 4,5364 31 | 18,178 4,7004
14 | 17,249 4,5422 42 19,764 | 400,0 | 4,9093
15 | 17,280 | 4,5489 43 | 19,922 403,0 | 4,9255
161 17,334 4,5600 500,0 | 5,4748
17 | 17,387 | 4,5717 50 | 20,507 510,4 5,5275
18 1 17,407 4,5754 49 | 27,927 5§32,4 | 5,6391
19 | 17,365 4,5677 600,0 5,9727
20 17,323 4,5593 52 1 32,504 603,9 5,9890
2t | 17,244 4,5418 5 2,590 604,3 5,9939
Ergebnisse.

Fiir alle drei Proben wurde auler dem Widerstand R, fiir ver-
schiedene Temperaturen auch der Widerstand R, bei 0® C genau
bestimmt. Dies geschah entweder durch Messungen am Eispunkt
selbst oder durch numerische Interpolation aus zahlreichen Mes-
sungen ober- und unterhalb des Eispunktes. So konnte fiir alle

MeBpunkte der Wert von »

7

berechnet werden.

Diese
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Werte sind in den Tabellen IV, V und VI sowie in Fig. 2 ent-
halten. Die Nummern der ersten Spalte der Tabellen geben die
Reihenfolge der MeBpunkte an. Die Werte ohne Nummern sind
Interpolationswerte.

Wihrend die 7~-Werte des Ni I klein sind, zeigt Ni IT und Ni I1I
Werte, die sich nur sehr wenig von denen Holborns unterschei-
den. Andererseits zeigt Ni I — entsprechend der Matthiessen-
schen Regel — cinen groBeren Ry-Wert als Ni 11 (beide haben

I}

100° 200° 300° “00° 500°

P

T8 100"
-200 -1700

! : Ry o L
Fig. 2. Temperaturabhingigkeit von » = —~ fiir Ni I, Ni II,
0

Ni III und Platin. (Die Kreuze sind reduzierte Werte von Ni L)

ungefihr die gleichen Drahtdimensionen). Die »-Kurve von Ni Il
und Ni IIT (Fig. 2) gibt in groBer Niherung die Temperatur-
abhingigkeit des Widerstandes von reinstem Nickel.

Zum Vergleich ist in die Figur die fast geradlinige Kurve von
Platin miteingezeichnet. Die Ni-Kurve zeigt bis in die Gegend
des C.-P. (C.-P. Il = 355° C) einen mit der Temperatur zunch-
menden, iliberaus steilen Anstieg, so dal} die »-Werte iiber 0° C
viel groffer und unter 0° C viel kleiner als die aller nichtferro-
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magnetischen Metalle sind.! Bei tiefen Temperaturen fillt der
Widerstand sehr frith zu kleinen Werten ab — wohl im Zusam-
menhang mit der hohen, charakteristischen Temperatur analog
der spezifischen Wirme —, um dann mit einem Potenzgesetz
der absoluten Temperatur (» = const. x 7%) den Wert o zu er-
reichen. Bei —192° ist # nur noch 0,12, bei 4+600° dagegen un-
gefihr 6,0, so dafl in dem untersuchten Temperaturintervall der
Widerstand ein und derselben Probe sich um den Faktor 60
indert.

Oberhalb des C.-P. nimmt die Steigung rasch ab (vgl. auch
Fig. 3) und wird dann allmihlich fast konstant, so daB3 die Wider-
standskurve dort annihernd geradlinig verliduft. Eine genaue
Untersuchung zeigt, daB dort eine schwache Kriimmung nach
unten (konkav gegen die Temperaturachse), also im Sinn wie
bei Pt und Pd vorliegt. Zwischen 450°% und 600® C lassen sich
unsere 7-Werte darstellen durch die Gleichung:

r = 35,476 + 5,25 1073 (z — 500) — 2,78+ 1075 (t—3500)% (Nill),

In dem angegebenen Bereich sind die Abweichungen der gemes-
senen Werte von den aus dieser Formel berechneten Werten
kleiner als 1 Promille.? Fiir die Temperaturen unter 450° C fal-
len die gemessenen Werte immer tiefer unter. die berechneten.
So ist der beobachtete Wert bei 400® C um 0,25%,, bei 380° C
bereits um 19, kleiner als der berechnete Wert (vgl. Tab. VII).

Die starke, auch quantitative Ahnlichkeit im Verhalten der
Temperaturabhidngigkeit von Nickel und Platin erkennt man,

! Man kann bekanntlich die reinen Metalle entsprechend ihrer Tempera-
turabhingigkeit des elektrischen Widerstandes in drei Gruppen einteilen.
Neben den Ferromagnetika mit 7,y = 1,67 die Gruppe Pt und Pd mit dem
kleinsten 745 = 1,37 bis 1,39, bei welcher der Temperaturkoeffizient mit der
Temperatur sehr langsam abnimmt (schwach nach unten gekriimmte Wider-
standskurve). Alle iibrigen Metalle bilden die dritte Gruppe mit 774 = 1,41
bis 1,45 und zunehmendem Temperaturkoeffizienten (nach oben gekriimmte
Widerstandskurve).

* Die gemessenen Widerstandswerte sind hier mit sehr kleinen Fehlern
behaftet, da wegen des kleinen Temperaturkoeffizienten der Fehler der Tem-

peraturmessung wenig Einflul hat.
T*
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wenn man fiir beide Metalle bei der formelmaBigen Darstellung
auf den Widerstand bei 500 C bezieht:

¥ = 50 fl - 0,959 1073(#—1500) — 5,07+ 1077 (¢#—1500)%] (Ni IT),

» o= 750l1 + 1,132+ 1073(#—500) — 2,05 1077 (#—3500)%]  (Pt).

In diesen Beziehungen ist » wie in allen bisherigen Betrachtungen
das Verhiltnis Widerstand der Probe zum Widerstand bei 0% C
fiir dieselbe Probe, also nicht das Verhiltnis der spezifischen Wi-

. Pe . . "
derstinde (r, == —).! Es ist nun zu untersuchen, ob die Kriim-
N Po

mung der Kurve fiir die spezifischen Widerstinde auch vorhan-
den ist, oder ob diese lediglich durch die thermische Ausdehnung
des Materials bedingt ist.

Es ist (/ = Linge; ¢ = Querschnitt des Metallstiicks):

/ /,
R,= Pt_t und Ry = po "0’
q: 9o
R lt'QO
also: F=,—i
lorq:

und im Bereich eines konstanten Ausdehnungskoeffizienten o:

r=7, _*_1—0} oder 7, =7 (1 +-a).

Der thermische Ausdehnungskoeffizient von Ni betragt bei Zim-
mertemperatur ¢ = 13- 10~%(Landolt-Bérnstein, Phys.-chem.
Tab.) und wichst bis zu einem Maximum am C.-P. mit dem Wert
von ungefihr 18. 1075, Bei 500° C ist der Wert ungefihr 17+ 107
Zwischen 400° und 600° C indert sich & um héchstens 1- 10762

1 Leider werden diese beiden Widerstandsverhiltnisse manchmal verwech-
selt, so dall man in tabellarischen Zusammenstellungen von 7,-Werten ge-
messene 7-Werte findet, deren Genauigkeit so grof3 ist, dafl der zahlenmiBige
Unterschied nicht unberiicksichtigt bleiben darf.

2 Cl. Williams, Phys. Rev. 46, 1011 (1934). — Hidnert, Bur. of Stand.
5, 1305 (1930).
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so daB man fir die Darstellung in diesem Bereich mit dem kon-
stanten Wert 17+ 107% rechnen kann, zumal sich der Einflu} als
ziemlich geringfiigig erweist. Es ist:

L+ ‘qo d . Z'oo 7o
= 7" - und 7gog = 7’9 500 Z
7:* o 500 " 4o
7 -/
0500  9:° 4500 7 500
Fo=¥"* -l——— (1 —}—U(i——-SOO})
7500 7500 7’500

Fithrt man den fritheren Ausdruck fiir » und den Wert fiir « ein,
so erhilt man:

7y="g500 [ 10,076 * 1073 (¢—500) —4,01 * 10~7(¢~-—-500)%] (NiIl).

Wihrend die Steilheit und die Kriimmung der Kurve sich etwas
indern, bleibt die charakteristische Form erhalten. — Auf den
Verlauf der Kurve in der Umgebung des C.-P. soll weiter unten
genauer eingegangen werden.

Giiltigkeit der Matthiessenschen Regel.

Es soll die oben gezeigte geniherte Giltigkeit der Matthies-
senschen Regel durch Reduktion der »-Werte des unreinen Ni I
auf die Werte von Ni II gepriift werden. Dall Ni II selbst nicht
vollkommen rein ist, spielt dabei keine Rolle, denn auf Grund
ihrer mathematischen Eigenschaft mul3 diese ,,Additionsregel’
auch auf zwei Proben verschieden starker Verunreinigung an-
wendbar sein.

Die (», 7)-Kurve von Ni I (Fig. 2) zeigt quahtatlv dasselbe
Verhalten wie die Kurve fiir Ni II und Ni III. Jedoch sind alle
»~Werte, wie dies stets bei unreinem Material der Fall ist, kleiner
und der C.-P.1 (C.-P.1 =336° C) liegt um 19 tiefer als bei Ni II.
Auch hier nimmt oberhalb des C.-P. die Krimmung rasch ab
und die Kurve geht allmihlich in ein fast geradliniges Stiick
tiber. Zwischen 400°% und 500° C 148t sich » darstellen durch die
Beziehung:

7 = 4,094 4 3,62+107%(£—500) — 1,4 107%(f—3500)> (Ni D).

. . dr
1 C.-P. ist definiert als 7 = max.
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Auch hier zeigt sich eine Abnahme der Steilheit mit wachsender
Temperatur, also eine Krimmung konkav zur Temperaturachse
wie bei Platin. Jedoch gibt bei Ni I diese Beziehung den Wider-
stand bis zu viel tieferen Temperaturen richtig wieder als bei
Ni II (Tab. VII). D. h. bei Ni II setzt infolge der héheren Lage
des C.-P. die starke Kriimmung bei entsprechend héheren Tem-
peraturen ein als bei Ni I. Der Unterschied entspricht ungefihr
dem Abstand der beiden C.-P. Die folgende Tabelle zeigt die
Unterschiede zwischen dem beobachteten und dem aus den an-
gegebenen formelmiBigen Darstellungen berechneten »-Wert fiir
Ni I und Ni II bei verschiedenen Temperaturen.

Tabelle VII.

1

t°C o | 350 lzoi‘i 3'}; l ;éo 39? »l‘ ‘Too" 7 410 7
rber—rbeob. | Ni I 115,31 10,3 I 6,4 | 5.0 | 2,7 1,6 | 0,8-101%
7 beob. Nill — | 27,4| 14,9 | 99 | 41 2,5 ! 1,4+ 1071%0

Wenn man von Ni I und Ni IT Proben gleicher geometrischer
Abmessungen hat, deren Widerstinde K| und &y sind, so mul
es nach der Matthiessenschen Regel' einen temperaturunab-
hingigen Zusatzwiderstand Z geben, so dal3 bei jeder Tempera-
tur Ry = Ry —Z, also insbesondere bei 09 C Ry = Ry — 2
ist. Durch Division beider Gleichungen erhilt man:

, _rl———k
==
iy
wWo A =- eine neue Reduktionskonstante ist. Diese Be-

01
ziechung mubB, falls die Matthiessensche Regel gilt, ganz un-

abhingig von der Form und Gréfe der untersuchten Materialien
fir Wertepaare 7y und 7y gelten, die zur selben Temperatur ge-
héren. Zur Priifung der Gultigkeit der Matthiessenschen Re-
gel haben wir nun umgekehrt aus den »-Werten die Gréfie 2
berechnet und ihre Konstanz gepriift. Dies zeigt Tab. VIII, in
der in der zweiten und dritten Spalte die interpolierten 7-Werte

* A Matthiessen und C. Vogt, Pogg. Ann. 122, 19 (18064).
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Tabelle VIII.

Reduktion der »-Werte von Ni I auf Ni II.

Rip = R1-Z Ru _R-Z ri 7
Ron= Ro1~7~Z Ront  Ro1-Z 1-2’ Ro1
| NilI 1 - Ni II | (S | '7;“(1 - r {ried

©c I I i 1L = Tt | 2=o0.275 I 7=0.306
20,5 1,091 l 1,125 I 0,271 | 1,127 1,131
50 1,220 1,311 0,273 1,312 ! 1,326

100 | 1,481 ‘ 1,670 0,281 1 1,604 1,093

150 1,772 2,063 0,274 2,064 I 2,112

200 2,104 2,534 } 0,280 2,522 2,590

250 2,489 3,055 0,275 3,055 3,149

300 2,936 3,003 0,273 3,676 3,791

325 | 3,198 4,008 » 0,269 | 4,035 4,168

350 3,403 4,420 0,280 4,400 | 4,549

375 | 3,600 4,730 ;0,303 4,594 4,745

400 | 3,712 4,912 | 0,307 4,742 4,910

450 | 3,910 ,209 | 0,308 5,011 5,200

500 | 4,004 5,476 0,308 | 268 | 5,458

angegeben sind, die zu den in der ersten Spalte stchenden Tem-
peraturen gehoren.

In der vierten Spalte stehen die berechneten a-Werte, die,
wenngleich ndherungsweise konstant, sich doch deutlich in zwei
Wertegruppen trennen lassen, die durch das Gebiet des C.-P.
voncinander geschieden sind. In der Niahe des C.-P. war die Giil-
tigkeit der Matthiessenschen Regel schon im voraus nicht zu
erwarten., Der C.-P., welchen wir hier als die Stelle des steilsten
Anstiegs der Widerstands-Temperaturkurve definieren, liegt fiir
beide Ni-Sorten nicht an derselben Stelle. Ni II hat den C.-P.
bei 355° C, wihrend cr fir das unrcine Ni I bei 336° C liegt.
Sclbstverstindlich kann durch eine Reduktion mittels der Mat-
thiessenschen Regel die Stelle der groBten Steilheit der Kurve
nicht nach einer anderen Temperatur verschoben werden.

In der Spalte 5 der Tab. VIII stehen Werte, die aus 71 durch
Reduktion mittels der Gleichung

71— A

Pl red =
Ired
e 1— )\
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mit A = 0,275 (Mittelwert fiir das Gebiet unter dem C.-P.) be-
rechnet sind. Wiahrend diese Werte 77,4 unter dem C.-P. mit’
den Werten von #y; iibereinstimmen, sind sie bei Temperaturen
oberhalb des C.-P. zu klein. Dieses Verhalten zeigt auch die
frithere Tab. I, bei der so reduziert ist, dal3 die »-Werte bei
100° C tbereinstimmen.

Die Werte der Spalte 6 (Tab. VIII) sind analog mit dem fiir
das Gebiet oberhalb des C.-P. geltenden Wert A = 0,306 berech-
net. Entsprechend wie Spalte 5 fiir die hohen zeigt Spalte 6 fiir
die tiefen Temperaturen Abweichungen von den 7»-Werten der
Spalte 3. Aber die reduzierten Werte stimmen auch in den Ge-
bieten, in denen die Reduktion keine vollstindige ist, weit besser
mit 7y Uberein als der gemessene Wert 7.

Einige Werte der Spalte 6 von Tab. VIII sind in Fig. 2 einge-
tragen. Wihrend die Werte oberhalb des C.-P. mit der »;;-Kurve
_zusammenfallen (Ubereinstimmung innerhalb 0,3%), sind bei
tieferen Temperaturen Abweichungen vorhanden, die jedoch ge-
gen den groBen Unterschied der urspriinglichen »;-Kurve wenig
ins Gewicht fallen. Die reduzierten Werte liegen dort 1-39, tiber
den 7 -Werten, wihrend die gemessenen »-Werte bis zu 259%,
tiefer liegen.

Auch in der formelmiBigen Darstellung von # fiir die hohen
Temperaturen laBt sich die Reduktion durchfiithren. Aus:

7 = 4,094 -+ 3,62 1073 ({ — 500) —1,4- 1075 ( — 500)2 (Nil)

ergibt sich mit A = 0,308 nach der obigen Gleichung ein redu-
zierter Wert: '

rred = 5,471 4 5,23 1072 (# — 500) — 2,1 " 1078 (/- 500)2
(Ni[ red
7 = 5,476 45,25 1073 (¢ —3500) — 2,78 1078 (¢ — 500)% (Ni II).

Dieser stimmt mit der Darstellung von Ni II sehr gut {iberein.
Selbst das die Kriimmung bestimmende quadratische Glied zeigt
ganz dhnliche Werte.

Esist demnach anzunehmen, dal eine Reduktion unserer Ni-I11-
und Ni-ITI-Werte auf die Holbornschen Werte mit groBBer Ge-
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nauigkeit méglich ist, da die MeBwerte sich hier nur um einige
Promille unterscheiden (gegen 259%, bei Ni I). Beim unreinen
Ni I verhilt sich der Unterschied der gemessenen Werte (7;;,—77)
zum systematischen Fehler des reduzierten Wertes wie 259%, zu
3%. Falls, was anzunehmen ist, dieses Verhiltnis fir Ni I und
Ni IIT einen dhnlichen Wert hat, so wiirde hier die Abweichung,
die durch die nicht ganz strenge Giiltigkeit der Matthiessen-
schen Regel bedingt ist, weit innerhalb der fiir die Widerstands-
messung angegebenen Fehlergrenze liegen.

Tab. IX gibt eine Zusammenstellung der Werte. Im linken
Teil sind die MeBwerte unserer 3 Proben sowie Werte von Meil3-
ner! und Holborn? eingetragen. Die Werte von, unserem Ni I1
und Ni IIT stimmen mit dem Ni IIID von Holborn iiberein.®
Die reinste Nickelsorte, die die gréBten »-Werte aufweist, ist
Holborns Probe IIIB, auf das bereits im ersten Teil der Ar-
beit reduziert wurde. Weiter sind in der Tabelle die reduzierten
r-Werte angegeben, bei denen der jeweils angegebene A-Wert
so gewihlt wurde, daB eine Ubereinstimmung mit dem reinsten
Nickel (ITIB) (in Tab. IX kursiv gedruckt) vorhanden ist.

Die zur Reduktion in Tab. IX notwendigen i-Werte liegen
zwischen 30-107% (was nach der Definition von 2 (S. 102) einen
Zusatzwiderstand infolge der Verunreinigung von 309, des Wi-
derstandes bei 0° C entspricht) und o,5-107% entsprechend einem
Zusatzwiderstand von 0,59%,. Trotz dieses sehr verschiedenen
Reinheitsgrades stimmen die reduzierten Werte unter sich und
mit Holborns Ni III B recht gut iiberein. Die groften prozen-
tualen Unterschiede ergeben sich bei den an sich sehr kleinen
r-Werten fiir die tiefen Temperaturen. Prinzipiell wichtig sind
die reduzierten Werte der Meif3nerschen Messung. Hier ist der
»-Wert nicht als die zur Reduktion auf ein reines Material nétige
RechengroBe, sondern direkt als der »~Wert des bei schr tiefen
Temperaturen (einige Grad abs.) vorhandenen Restwiderstandes
bestimmt.

Unsere Messungen liefern nun auch Widerstandswerte fiir
500% und 600° C fiir cin verhiltnismaBig reines Material. Der von

LW, Meifner, Z. f. Phys. 38, 047 (1920).

2 L.Holborn, Ann. d. Phys. 59, 145 (1919); Z. . Phys. 8, 58 (1922).
¥ N1 IIID enthilt nach Holborns Angaben 0,006%, Si und 0,019, Ie.
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Holborn 1919 an sehr unreinem Ni gemessene Wert fiir 500°
stimmt mit unseren Werten nach der Reduktion sehr gut tiberein.
Dieses Material (Holborn 1919) zeigt dhnliche »-Werte wie un-
ser Ni I. Entsprechend hat der Zusatzwiderstand (21,69%) éhn-
liche GroBe wie bei Ni I (319,). Das Verhalten der reduzierten
Werte ist jedoch vollkommen anders. Der A-Wert ist wie bei Ni I
so gewihlt, daB die »-Werte im Gebiet tiber dem C.-P. mit Ni lIT B
von Holborn iibereinstimmen. Wihrend dann bei Ni I die -
Werte bei Temperaturen unterhalb des C.-P. @itber den Werten
fiir das reine Ni II liegen,! sind die durch Reduktion aus Hol-
born 1919 gewonnenen Werte kleiner als die des reinen Ni.
Diese nach der Reduktion iibrigbleibenden Unterschiede schei-
nen demnach nicht nur vom A-Wert, sondern auch von der je-
weiligen Art der Verunreinigung abzuhidngen.? Offenbar ist die
fiir die strenge Gultigkeit der Matthiessenschen Regel voraus-
gesetzte vollkommene Lésung der Beimengung im Grundmetall
im Gebiet spontaner Magnetisierung nicht immer in gleicher
Weise erfiillt.

Widerstandskurve am C.-P.

Um den Kurvenverlauf in der Umgebung des C.-P. zu disku-

tieren, ist es zweckmiBig, die differentielle Widerstandsinderung
dr Ar , N

— oder aus den MeBpunkten T bilden. Wir haben aus
unserer (#, 7)-Kurve von Ni II mit Hilfe eines Tangentenspiegels
die Steigungen ermittelt. Sie ergeben die in Fig. 3 dargestelite
Kurve. Die in der Figur eingezeichneten Punkte sind die nach
Tab. X berechneten Differenzenquotienten aus einigen MeB-
punkten. Die Ubereinstimmung zeigt, dal} sich ein Errechnen
von Differenzenquotienten aus allen MeBpunkten eriibrigt. Fiir
die tiefsten Temperaturen ist der mutmaBliche Ubergang zum

! Dies gilt auch fir die Werte in Tab. I. Dort ist so reduziert, dal die
Werte 7,4, libereinstimmen, wobel die reduzierten Werte 749, zum Teil klei-
ner, jedoch nie groBer als die Werte fiir reines Ni werden.

¢ Man muf vor allem mit der Moglichkeit rechnen, daB das ferromagneti-
sche Eisen und die ferromagnetischen Nickelverbindungen in der Probe diese
+-Unterschiede liefern.
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Tabelle X.

Differentielle Widerstandsinderung
mit der Temperatur fir NiIL

MefBpunkt Nr.

T

|
1 dr=rp=-rg | 1:°C

l b l £ Mittel G- ’

s -
77 | 72 0,440 ‘ 1084 | —132 | 41
74 78 0,286 54,4 — 50 4 5,2
8o | 0,103 l 18,3 [ ~— 9 5,60

J 55 0,121 20,1 + 10 ! 6,0

|

i 8 l 0,353 | 53,9 { + 47 0,5

85 L 0,195 | 60 |+ 8 | 7,4
1 83 0,241 _ 31,9 ‘ +116 | 7,60

83 84 ! 0,251 , 29,8 147 | 8,4
13 , 0,247 ‘ 27,1 +186 9,2
L6 | 0473 45,9 ‘ +223 | 103

6 12 | 0,487 | 41,1 +2606 I 11,8
o7 | o281 29 | 43n 13,6

7 16 0354 22, | +333 15,8
49 19 o102 104 | 4365 9,8
19 | 9 0,068 8,0 +375 7,9
28 | o095 152 4393 6.3
j 8 0,200 [ . 344 +417 6,0

2 { 0,140 | 26,0 [ +487 5,4
31 29 0,135 26,8 +533 5.1
29 | 26 | 0081 ‘ 16,1 | +555 5,0

absoluten Nullpunkt gestrichelt angedeutet. Er wird durch Meil3-
ners Messungen in dieser Form nahegelegt. Wihrend ndmlich
fiir den Widerstand zunichst ein Potenzgesetz der absoluten
Temperatur gilt, liegen fiir steigende Temperaturen die »-Werte
unter der Kurve fiir ein solches Gesetz. Dies gilt dann in dhnlicher
Weise auch fir die Tangentenwerte.

In dem Bereich von 450° bis 600° C gilt die friher angegebene
quadratische Beziehung, so dal3 dort die Werte des Differential-
quotienten linear abnehmen. Die gestrichelte Gerade gibt die
aus der formelmiBigen Darstellung von 7 berechneten Tan-
gentenwerte.!

1 Die Kurve der differentiellen Widerstandsinderung fiir Ni I zeigt den
gleichen Verlauf jedach kleinere Absolutwerte. Das Maximum betriigt dabei
13,8 - 1073, Jedoch erhilt man durch Reduktion auch hier die Ni II Kurve
mit dem Wert ~ 20 - 1073 fiir das Maximum,
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Am C.-P. (wir definieren denselben eben dadurch) hat die
Kurve (Fig. 3) ein sehr scharfes Maximum und luft nach einem

steilen Abfall allmihlich in die Gerade ein. Eine weitere Diffe-
2,
rentiation, also die GréBe Z:—’ gibt tiber die Kriimmung der

(r, T)-Kurve Auskunft. Nach Fig. 3 hat die Widerstandskurve

ar
all

L SN

- 200° -n0° 0* 100° 2000 500° “00° 00° 00

TFig. 3. Differentielle Widerstandsinderung mit der Temperatur fiir
Ni Il. Kurve = Steilheit der Tangente der (», 7)-Kurve., Die Kreuze sind
Differenzenquotienten aus den MeBpunkten.

am C.-P. einen Wendepunkt, an dem die Kriimmung unstetig
von konkav zur Temperaturachse in konvex iibergeht, ohne da-
zwischen ein Stiick ohne Kriimmung aufzuweisen. Der kleinste
Kriimmungsradius ist unmittelbar oberhalb des C.-P. vorhanden.

Nach einigen fritheren Messungen — oder Darstellungen —
glaubte man, die Widerstandskurve weise am C.-P. einen ,,Knick*
auf,! dergestalt, daB3 die (», 7")-Kurve nach immer steilerem An-
stieg plotzlich in eine gerade Linie ibergeht, die den Widerstand

! Wir definieren in der iiblichen Weise als ,,Knick eine unstetige Ande-
rung der Tangentenrichtung der Kurve.
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bis 500° C und dartber darstellt. Auf unsere Tangentenkurve
(Fig. 3) uibertragen, bedeutet dies eine Unstetigkeit des Tan-
gentenwertes in Form eines plétzlichen Ubergangs vom maxi-

dr
malen Wert i 221073 zum Wert 51073, der der annihernd

konstanten Neigung im Gebiet des fast geradlinigen Verlaufs
entspricht. Dies ist nach Fig. 3 und Tab. X sicher nicht der Fall,
wie dies auch schon unsere fritheren Messungen gezeigt haben.

Dies schlieBt einen Knick, wie ithn Svensson? beobachtet hat,
bei dem nachher erst ein allmihlicher Ubergang in den annihernd
geradlinigen Teil stattfindet, noch nicht aus. Man muB also prii-
fen, ob unsere Widerstandskurve einen solchen ,,weniger schar-
fen Knick'' aufweist, obwohl dies nach den in Fig. 4 stark ver-
groflert dargestellten (#, 7")-Kurven von Ni I und Ni II nicht
wahrscheinlich ist. Ein solcher Knick miite darin zum Ausdruck
kommen, daB3 die Tangentenkurve (Fig. 3) ein Stiick weit verti-
kal verlduft. Dabei wird man niemals feststellen kénnen, daf3 es
keinen Knick gibt; dies ist ebenso unméglich wie die experimen-
telle Feststellung, daB} eine GrofBe exakt Null ist. Man wird héch-
stens finden koénnen, daf3 die Unstetigkeit der Tangente kleiner
als irgendeine MeBgroBe ist.

Fig. 4 gibt die »-Kurve in der Umgebung des C.-P. Als Tem-
peraturmalf} ist hier die Thermokraft des Elementes Silber-Kon-
stantan verwendet worden. Die Celsiusgrade sind zur Orientie-
rung angegeben.? Die Mefpunkte sind jedoch unmittelbar in
Millivolt eingetragen, um die Ungenauigkeit der Temperatur-
bestimmung zu vermeiden. Die »-Werte von Ni II und Ni III
liegen sehr nahe beieinander, so daf3 zur besseren Ubersicht die
Kurve fiir Ni III nach oben verschoben wurde. Bei Ni II sind dic
Messungen bis Nr. 55 cingetragen; die MeBpunkte haben die
durch die Nummern in Tab. V angegebene Reihenfolge, so dall
zwischen den Punkten der Figur Messungen bei sehr hohen und
sehr tiefen Temperaturen erfolgten. Trotzdem ergibt sich eine
glatte Kurve. Bei den spidteren Messungen (Nr. 56-85) ergaben

! B. Svensson, Ann. d. Phys. 22, 97 (1935).
* In dem kleinen Intervall sind die Thermokraftinderungen den Tempe-
raturdnderungen proportional.
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sich, wohl infolge irgendeiner Verdnderung in der Apparatur,
etwas andere Absolutwerte. Aber auch diese MeBpunkte bilden
eine geschlossene Kurve, die 0,1%, hsher als die in Fig. 4 ein-
gezeichnete Kurve Ni IT liegt.

Fig. 4. Verlauf der Widerstandskurve am Curiepunkt.

Bei Ni III ist je eine MeBreihe bei steigender und fallender
Temperatur im kritischen Gebiet gemacht worden. Die bei fallen-
der Temperatur gemessenen »~Werte liegen alle um ungefihr
0,01%, héher als die bei steigender Temperatur gemessenen. Es
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Tabelle XI.

Differentielle Widerstandsdnderung mit der Temperatur
fir Ni I11.

( f Mittlere 1 {

MeSBpunkt Nr. |1R=Rp~R, AE | Temperatur I AR iro
! ) -‘-’J_ mVol EMinelmVohI IE ] a0

a

l [}

2 l 3 0,0532 ‘ 0,123 , 16,695 l 0,433 ' 17,00
3 | 4 361 0,080 l 16,797 | 0,452 17,81
4 i 5 839 l 0,174 | 10,924 | 0,482 I 19,00
5 l (¢ 214 ‘ 0,042 17,032 0,510 20,10
6 | 8 298 . 0,050 | 17,081 . 0,532 ( 20,97
7 | 8 ogo | 0,016 17,101 0,502 22,15
8 L9 153 | o029 | 17,123 | 0,528 | 20,81
9 10 12 | 0,027 | 17,152 0,403 18,25
10 | 11 086 0,021 17,175 | 0,409 l 16,12
11 | 12 053 [ 0,014 1 17,193 | 0,379 | 14,94
12 13 085 0,023 17,211 0,370 | 14,58
13 14 086 ‘ 0,026 | 17,236 0,33t | 13,04
14 ’ 15 096 | 0,031 | 17,264 0,310 | 12,22
15 16 161 | 0,054 1 17,317 0,208 | 11,74
17 18 053 1 0,020 17,397 0,205 | 10,44
19 ( 18 [ 11t | 0,042 ’ 17,380 0,204 10,40
20 19 123 | 0,042 17,344 0,293 | 11,55
21 | 20 ‘ 254 | 0,079 17,284 0,322 12,69
22 | 20 | 284 | 0,089 17,277 0,319 . 12,59
23 22 | 161 0,047 | 17,212 | 0,343 [ 13,52
24 | 23 | 048 0,01t | 17,181 0,436 | 17,18
235 ! 24 ( 103 0,023 17,104 0,457 18,01
27 25 167 | 0,033 17,136 0,477 18,80
27 ‘ 26 ) o067 | 0,014 17,125 0,478 18,84
28 | 27 075 | 0,013 17,111 0,576 22,70
29 | 28 | 090 0,016 17,097 0,502 22,15
30 | 29 l 375 0,073 17,052 0,514 20,20

ist sehr fraglich, ob dieser kleine Unterschied als Temperatur-
hysterese des Widerstandes zu deuten ist.

Aus den beiden Kurven in Fig. 4 haben wir mittels des Tan-
gentenspiegels die in Fig. 5 dargestellten Werte fiir die Stei-
gung der beiden Widerstandskurven gewonnen. Daneben sind
fiir Ni III die unmittelbar aus den MeBpunkten nach Tab. XI
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berechneten Differenzenquotienten eingetragen. Diese Werte zei-
gen denselben Verlauf, sind jedoch mit einer gréBeren Unsicher-
heit behaftet. Dies ist vor allem durch die sehr kleinen Wider-
stands- und Temperaturdifferenzen (0,1-0,5% bedingt, die einen
grofen relativen Fehler aufweisen.

Der C.-P. von Ni III (C.-P. IIT == 353,8° C) liegt etwas tiefer
als der von Ni II (C.-P. II = 354,9° C). In ihrem Verlauf, vor

A

350° 3550 360° 365°C
| | | |
T T T T
770 772 174 776 778m

dr dr Ar
RO NS | SRS N § § RS T '
O dr Ag NI

Fig. 5. Differentielle Widerstandsinderung in der Um-

gebung des C.-P. fiir NiII und NiIIl (0 Nill und 4 NiIll sind

mit dem Tangentenspiegel gewonnen. . Differenzenquotienten aus den
Messungen an Ni IIT).

allem auch in bezug auf den Abfall oberhalb des C.-P., unter-
scheiden sich jedoch die beiden Kurven in Fig. 5 in keiner Weise.
Insbesondere ist kein senkrechter Abfall der Kurven zu beob-
achten. Dal ein solcher durch einen Temperaturgradienten im
untersuchten Ni-Draht verwischt wurde, ist nicht méglich. Wenn

nimlich bei den Messungen ein EinfluB eines Temperaturgra-
8
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dienten auf die Kurvenform vorhanden wire, kénnte dieser bei
den mit ganz verschiedenen Anordnungen untersuchten Proben
Ni IT und Ni HI nicht vollkommen gleich sein. Die Anordnungen
sind so getroffen, dal3, falls bei Ni II ein kleiner Temperatur-
gradient vorhanden ist, dieser bei dem auf ganz engem Raum
angeordneten Ni III sicher noch um vieles kleiner sein miite,

Die Kurven in Fig. 3 sind lediglich um eine bestimmte Tem-
peraturdifferenz gegeneinander verschoben und haben genau die
gleiche Form oberhalb des C.-P. Alle MeBpunkte zeigen eine

" } dr
stetige Anderung der Werte I und damit einen endlichen

Kriimmungsradius der Widerstandskurve, also keinen Knick.
Falls es eine Unstetigkeit der Tangentenwerte gibt, ist diese klei-
ner als 1-107% Dies bedingt bei einer Steigung der (r, 7)-Kurve
(Fig. 2) von 30 bis 60° Tangentenwinkel gegen die Temperatur-
achse eine Anderung des Neigungswinkels der Tangente um un-
gefihr 1 Grad (Winkelgrad). Ein Knick der Widerstandskurve
kann also hochstens eine plétzliche Verdnderung der Kurven-
tangente um 1 Grad aufweisen, dies kann jedoch bei der an sich
starken Krimmung der Kurve selbst auf einer gro3en Zeichnung
mit dem Auge nicht mehr als Knick erkannt werden.

Der von Svensson beobachtete scharfe Knick kann also von
uns nicht nachgewiesen werden. Wir haben eine Kurve (Nr. 3)
aus Svenssons Arbeit in Fig. 4 mit eingezeichnet. Seine Kur-
ven zeigen, obwohl mit demselben Material und derselben Ap-
paratur gewonnen, eine grofle Mannigfaltigkeit von Formen.
Zum Teil weisen sie einen scharfen, zum Teil gar keinen Knick
auf.l Auch unterscheiden sich die Absolutwerte der in den Kur-
ven dargestellten Werte von g4 # bei gleicher Temperatur bis
zu 0,7%. Diese und andere Ungenauigkeiten sind wohl durch
den Temperaturgang bedingt. Svensson millt bel einer zeit-
lichen Temperaturdnderung in der Probe von 0,4° pro Minute.

Da Svensson keine Zahlenwerte angibt, haben wir die Werte
einer photographischen VergréBerung seiner Kurve entnommen®

1 Kurve Nr.3 zeigt ein Mittel zwischen Kurven mit extrem scharfem
Knick und solchen chne Knick.

2 Dieses Verfahren hat vielleicht zu einzelnen kleinen Anderungen von
MeBpunkten gefithrt. Zum Vergleich mit unseren Kurven kommt es jedoch
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und durch einen pg-Wert dividiert, der die GréBBe 7 am C.-P. mit
unserem — und damit auch mit Holborns — Wert zur Uber-
cinstimmung bringt. Der hierfir nétige Wert des spezifischen
Widerstandes (p = 6,27 107%) entspricht dem Wert fiir ein schr
reines Material.

Einen py-Wert fiir Holborns reines Nickel IITB erhalt man
aus Messungen von Fleming,! der den spezifischen Wider-
stand (py == 6,935 107% und den Temperaturkoeffizienten des
Widerstandes am gleichen Material gemessen hat. Zur Reduk-
tion seines 7y49-Wertes (1,618) auf den Wert 79y = 1,675 (Hol-
born IIIB) ist die GroBe » == 8,45+ 1072 notwendig. Mit diesem
A-Wert erhilt man den spezifischen Widerstand far Holborns
Probe III1B zu gy = 6,28-107% Q-cm.

Tabelle X11I.

°C 100 200 { 300 460 I séo
Svensson beob. .... 1,62 2,36 | 3,41 ‘ 4,01 l 5,23
Svensson red. ...... 1,67 2,48 3,62 | 4,03 5,00
Holborn I11B ...... 1,68 2,54 367 | 493 | 550

Svenssons (pg 7, 7)-Kurve fiir einen gréf3eren Bereich zeigt
jedoch an der Stelle 0 C, wo also » = 1 ist, einen gréferen Wert
(pg = 6,7+107%), was durch die Verunreinigung scines Materials
(0,102%, Fe und Mg + Ca + Cu + Si = 0,036%,) bedingt ist.
Entsprechend sind die »-Werte, die man aus Svenssons Kurve
entnehmen kann (Tab. XII) sehr klein.

Die Svenssonschen #Werte lassen sich durch Reduktion mit
¢ = 8,10+ 1072 auf HolbornsWert zurtickfithren (vgl. Tab. X1II).
Mit demselben A-Wert erhilt man gyred = 6,2 - 10~% entsprechend
dem Holbornschen py-Wert. Also auch hier gelingt es mittels
der Matthiessenschen Regel, die Werte annihernd in Uber-
einstimmung zu bringen.

Auffallend ist, daf} trotz der Verunreinigung des Materials
Svenssons Produkt gy+7 am C.-P. cinen dem reinen Material

mehr auf den allgemeinen Verlauf an, der sicher gewahrt wurde, Wegen der
genauen ,,Knickform‘* miissen wir auf die Originalarbeit verweisen.

Y J.A.Fleming, Proc. Roy. Soc. 66, 50 (1900).
8!
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entsprechenden Wert zeigt; denn durch Division mit unserem
»-Wert ergibt sich, wie oben gezeigt wurde, der p,-Wert fiir ein
reines Material. Dies ist durch die Unabhingigkeit der GroBe
po-7 von der Verunreinigung auf Grund der Matthiessenschen
Regel bedingt. Sobald nimlich » wesentlich groBer als 1 ist, also
fiir geniigend hohe Temperaturen, ist das Produkt p,-7 viel we-
niger von der Reinheit des Materials abhingig als die GréBen »
und p, einzeln.

Svenssons MeBpunkte (Fig. 4) zeigen das ndmliche Verhal-
ten wie unsere Kurven Ni II und Ni III. Allerdings zeigt
sich bei uns nicht der in einigen seiner Kurven vor-
handene und von-ihm als besonders charakteristisch
angesehene Knick, der zum Teil so aussieht, da3 nach der
unstetigen Anderung der Tangentenrichtung die Kurve zu-
niachst noch konvex gegen die Temperaturachse bleibt und erst
spiter (einige Grad tber dem C.-P.) durch einen Wendepunkt
zum konkaven Verlauf Gbergeht.

AuBerdem liegt der C.-P. bei Svenssons Messungen um un-
gefahr 8% hoher (bei 363° C), was vielleicht durch den relativ
hohen Eisengehalt seiner Probe bedingt ist. Er definiert den
C.-P. durch die Knickstelle, d. h. durch die Stelle starkster
Krimmung, was nach Ausweis der Fig. 5 keine so grofie Ver-
ianderung in der Lage des C.-P. bedingen kann.

HI. Der experimentell bestimmte Zusammenhang
zwischen der R, 7-Kurve und der spontanen Magnetisierung.

Zur Deutung der Anomalie der Widerstandskurve im Be-
reich der spontanen Magnetisierung?! war angenommen worden,
dall — von hoéheren Temperaturen kommend — mit dem Auf-
treten der spontanen Magnetisicrung, also der Ordnung inner-

1 W. Gerlach, Z.f. Phys. 59, 847 (1929). — Die gleiche Anomalie wurde
auch bei dem Emissionsvermogen fiir lange Wellen beobachtet, vgl. W. Ger-
lach, Ann. d. Phys. 25, 209 (1936). Fir diese gelten dieselben Betrachtungen,
die in diesem Teil und in Teil V bezlglich Widerstand, spontaner Magneti-
sierung und Curiepunkt entwickelt werden. Nur erlaubt die Schwierigkeit
von Strahlungsmessungen nicht die gleiche Genauigkeit zu erhalten, wie sic
bei Widerstandsmessungen maoglich ist.
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halb der Elementarbereiche, eine Verkleinerung des Widerstan-
des cinhergeht (vgl. die schematische Figur 6). Man nimmt
also an, dafl der angenihert lineare Verlauf von R mit 7T
oberhalb 400° C sich ohne Auftreten spontaner Magnetisierung
auch nach tieferen Temperaturen zu fortsetzen wiirde; die Dif-
ferenz dieses extrapolierten ,,normalen’ Widerstandes und des
beobachteten Widerstandes ARnormal — Rbeob = 3R soll dann
cine temperaturunabhéngige Funktion der spontanen Magneti-
sierung o, sein:

3R
Ry

=ba2,

et

—_— T

T
O‘abs. o%e 200° <00°

——— geradelininge Extrapolation von X normal
—+—— R normal entsprechend 8 Ry~ a1 (vgl. Teil IV)
a—0 und ¢—d: Bereiche der Giiltigkeit des &s2-Gesetzes

Fig. 6. Widerstand als Funktion der Temperatur (schematisch).

Die Magnetisierung ist in GauB je Gramm (spezifische Ma-
gnetisierung) ausgedriickt. Diese Bezichung ist bei allen gemes-
senen Drihten gefunden worden, die Konstante é war aber ma-
terialabhdngig. Diese Materialabhiingigkeit von 4 verschwindet
nun, wenn man die reduzierte Widerstandskurve zugrunde legt,
d. h. statt des gemessenen Widerstandes Rgoe den um den Zu-
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satzwiderstand £ verminderten Wert Kyred in die obige Formel
einsetzt:

Die Werte der Tab. XIII geben die Konstante 4 bzw. dred
aus dem angegebenen Temperaturintervall; die mit () bezeich-
neten Zahlen stammen aus Messungen, bei welchen gleichzeitig
Rund o, gemessen wurden; bei den anderen Werten ist 6, aus Mes-
sungen am gleichen Material, aber anderer Probe genommen.
bred ergibt sich als Konstante, die unabhingig von der Tem-
peratur und somit auch unabhingig von der Grole der spon-
tanen Magnetisierung ist.

Tabelle XIII

Reian- | Ni

) i ! - i
Material Carbonyl | Mond-Ni ‘Nl + 0,6% Mn. nickel | 1% ﬁn . Elektrolyt-Ni
Temp. Ber.°C 80-320° | 100-320° 0-300° | 0-300° 0-300° [ o-250°C
bxio0t 4,9 4,81 | 2,97 L 38 | 3.9 2,95
bredx10¢  £,9+2%(x) 4,95+1% (x) 478:22%(x) 46 | 50 | 4,83=1,5%

|

Fir zwei Messungen seien die Einzelwerte bei verschiedenen
Temperaturen gegeben (Tab. XIV):

Tabelle XTV.

bred
Temperatur Carbonyl-Ni | + onSi"Zkik .

° (4,5) [ 475
100 4,87 i 4,78
w8 4’98 1 4’78
250 4,90 | 4,72
300 4,90 ' 4,86
320 4,98 i

Zu dem in der ersten Horizontalreihe gegebenen Temperatur-
bereich, in welchem die obige Bezichung mit konstantem 4 gilt,
ist folgendes zu sagen. Die Sittigungsmagnetisierung des Mond-
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nickels konnte erst ab 100° C gemessen werden, weil der Draht
magnetisch besonders hart war. Fiir das Carbonylnickel ist der
5-Wert bei 0® C schon wesentlich kleiner. D. h. also, daf} die
extrapolierte Widerstandskurve AZnormal unter 80° C nicht mehr
geradlinig verlaufen darf; denn die gemessene Kurve hat bei
~ 50° C die gleiche Neigung wie die extrapolierte Gerade, so daf3
fiir tiefere Temperatur 8& wieder abnimmt.

Die obere Begrenzung fir die Giiltigkeit der 462-Bezichung
ist durch die Anndherung an den C.-P. bedingt: die 4-Werte
steigen mit Anndherung an denselben ganz stark an. Hier gilt die
Bezichung aber offenbar aus einem prinzipiellen Grund nicht
mehr, wie in Teil V niher gezeigt wird.

Der folgende Teil IV liefert eine weitere Diskussion dieser Be-
zichung im Zusammenhang mit Versuchen, die ferromagnetische
Anomalie des Widerstandes physikalisch zu deuten.

IV. Diskussion der ferromagnetischen Widerstandsanomalie.

a) Die Boreliussche Deutung der Widerstandsanomalie

Borelius® hat statt der bisher von uns benutzen Bezichung
fiir die magnetische Anomalie des Widerstandes eine andere vor-
geschlagen, ndmlich

statt X = Rnormal —é¢} )]

R =Rred 4 ¢(c2,— o2) (11

Dies erscheint zuniichst als eine formale Anderung, da (I) und
(IT) sich nur durch das temperaturunabhingige Glied ¢c?, unter-
scheiden. Physikalisch unterscheidet sich die Auffassung von
Borelius von der unsrigen dadurch, daf3 wir annahmen, bei der
Entstechung der spontanen Magnetisierung unterhalb des C.-P.
trete eine anomale Widerstandsabnahme ein, indem der ma-
gnetischen Ordnung eine erh8hte Leitfihigkeit zukomme;2 ober-

! G. Borelius, Ann. d. Phys. 8, 261 (1931).

* Auf Grund auch anderer Ahnlichkeiten (spez. Wirme; Aufhebung durch
1\/I.agnetisicrung; neuerdings Wirmeténung bei der Magnetisierung) sprachen
wir von ,,Supraleitfihigkeit*.
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halb des C.-P. aber solle der Widerstand von Nickel normal wie
der aller anderen Metalle von der Temperatur abhingen. — Im
Gegensatz hierzu sagt Borelius: bei tiefer Temperatur ist der
Widerstand von Nickel normal, mit der infolge Temperaturstei-
gerung abnehmenden spontanen Magnetisierung (,,Abmagneti-
sierung‘’) tritt eine anomale Widerstandszunahme cin. Diese
Verminderung der Leitfahigkeit bei Anndherung an den C.-P.
sei vergleichbar dem Zusatzwiderstand beimUbergang der Misch-
kristalle aus der geordneten in die ungeordnete Atomverteilung.?

Unserer Annahme, dal3 der Widerstand von Nickel oberhalb
des C.P. ,,normal’ sei, steht die Tatsache entgegen, dafi die
Extrapolation der R, 7-Kurve von oberhalb 400° nach tieferen
Temperaturen zu einem unverstindlich hohen Restwiderstand
fithren wiirde, wobei insbesondere noch zu beachten ist, dall bei
Gultigkeit der Beziehung (I) diese extrapolierte ,,normale'’ R, 7~
Kurve in der Gegend von 60° eine starke Richtungsinderung er-
fahren mufBte (vgl. die strich-punktierte Kurve in Fig. 6); denn
von 0 C bis zu 0% abs. nimmt 62 um mehr als 129 noch zu,
davon in den letzten 100° Gber dem absoluten Nullpunkt kaum
mehr 1% d. h. die ,,normale'" Kurve miilite unter o® C mehr
und mehr der beobachteten R, 7-Kurve parallel gehen.

Demgegentiber betont Borelius den Vorteil seiner Darstel-
lungsweise damit, dall der beobachtete Widerstand von Nickel
bei tiefen Temperaturen — solange als die spontane Magnetisie-
rung sich praktisch nicht mit der Temperatur dndert — die gleiche
Temperaturabhingigkeit zeige wie andere Metalle (z. B. Pt, Cu).
Im Gebiet der abnehmenden Magnetisierung soll gemifB der
Formel (II) sich ein ,,reduzierter Widerstand‘* berechnen lassen,
welcher linear mit der Temperatur ansteigt:

Rred = Rbeob — C(62, — o2p) = A + B-T.

Dieser Widerstand Rred soll wie die Widerstinde anderer Me-
talle der Beziehung

R, F(T) Vi
= = —0,1 -
R\ 7%

1 Nach C.H. Johansson, Ann. d. Phys. 84, 976 (1927).
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T T -
geniigen von - == 0 bis — = 2; als charakteristische Tempera-

O ¢

tur © nimmt Borelius den Simonschen Wert ©@ = 370° abs.;
mit den MeiBnerschen Werten,! die aus Widerstandsmessungen
ermittelt sind (z. B. fiir Ni © = 472° abs.), wird die Uberein-
stimmung allerdings schlechter. Jedoch trifft dies nicht die
Hauptsache.

g
6

24

~——8ore/ivs
R

o
— T T T T — — TC

T —
-280  ~200 =700 4 + 700 200 30 00 500 600

Fig. 7. Beobachtete »-Kurve. ,,Reduzierte‘ Kurve nach Borelius. Neben-
zeichnung: Darstellung von Borelius in Ann. d. Phys. L c.

Aus Borelius, 1. c. Fig. 2 lassen sich die Werte @ und 4 ent-
nchmen, um die ,,reduzierte’* (», 7)-Kurve zu berechnen:
rredp=a 4 &+ T =»beob;— ¢ (62, — 627)
a =-—0,189; b =3,49-1073; ¢=8,6-10%

Fir »beob sind nach Borelius die Holbornschen Werte zu
setzen. In Fig. 7 haben wir die (auch unseren Beobachtungen ge-

1 W. MciBner und B. Voigt, Ann. d. Phys. 7, 761 (1930).
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mil Teil IT entsprechende) Holbornsche »Kurve cingetragen
und die nach Borelius berechneten Werte von 7red. Diese letz-
teren erfiillen nicht die Grundvoraussetzung der Borelius-
schen Gleichung, daB nimlich oberhalb des C.-P., also fir 627 =0,
die 7red-Gerade parallel zu »beob, und zwar verschoben um ¢ 62,
verlaufen soll; vielmehr verhalten sich ihre Neigungen etwa wie
5:3. Die von Borelius gegebene schematische Figur (vgl. Ne-
benzeichnung in Fig. 7) entspricht also im wichtigsten Punkte
nicht seiner Meinung und Rechnung.

Berechnet man aus den ,,Observationsgleichungen* von Bo-
relius entsprechend seinem Ansatz

rr,— ¢ (60— 6or) =a+ &1y

rr,—c(03—0%r) = a - 6T, usw.

die Konstanten @, 6 und ¢, so ergeben sich unter Benutzung seincr
Zahlenwerte fir »4, 6,, und 6,7 je nach der Kombination dreier
Gleichungen die folgenden Werte:

Tabelle XV,

|
| 81273 | 81373 | 81473 | 81573 273 373 373473 373473
T4°abs. 373 473 | 573 | 673 | 473 573 673
b.10% ... ... f ,20 3,44 | 3,88 | 4,05 3,05 4,88 4,18
c.1ot L. | 9,86 8,65 j 7,29 8,84 8,43 6,36 7,53
|
[z 2P -0,155 -0,174 | —0,210 1 -0,154 | ~0,2 -0,563  -0,378

Die Werte a, & und ¢ schwanken also ganz betrichtlich und syste-
matisch mit den Temperaturen der zur Berechnung verwendeten
Gleichungen. Nur die 77-Gleichungen der tiefen Temperaturen
liefern im Mittel die oben benutzen - und 6-Werte. Daf3 sich bei
tieferen Temperaturen annihernd konstante Werte ergeben, be-
ruht auf einem eigenartigen Zusammenhang zwischen Wider-
stand und Magnetisierung. Bildet! man ndmlich fiir verschiedene
7 die Gro3e 7;=r;beob - caZ, und variiert ¢ zwischen 2 - 107

! Die Magnetisierungswerte o sind am gleichen Nickel gemessen, an dem
die 7-Kurve bestimmt wurde.
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und 13+107%, so liegen die »7-Werte von etwa 0® C an aufwirts
suniichst auf Geraden, von denen sie mit Anndherung an den
C.-P. mehr oder weniger abweichen; und zwar fiir ¢ > 4,9+ 107
nach unten, fiir ¢ <7 4,9+ 107 nach oben (vgl. Fig. 8). Fur ¢
= 4,9+ 107%ist der Temperaturbereich, in dem die 7'-Werte auf einer
Geraden liegen, am groBten. Dieser Wert von ¢ entspricht aber
gerade dem aus der Diskussion in Teil III folgenden Wert 4.
Gleichzeitig zeigtnurdiese (#/, 7)-Geradecinen Zusam-

0'1 rbezw I’

24

—_—7

T T T

T T + l
700 200 Zoo <00 500 600 700 Loo 0°ans

Fig.8. Die gemessene 7-Kurve von Karbonylnickel und die mit verschie-

denen ¢-Werten berechneten Kurven #'¢ = 7y coly . ,,0 = 4,9 107 ent-

spricht unserer Darstellung. ,,c = 8,6 + 107 ist die um c¢6o verschobene
,reduzierte 7-Kurve von Borelius.

menhang mit der gemessenen »-Kurve oberhalb des
C.-P.: sie lduft ndmlich in ihre Richtung ein; alle anderen #'-Kur-
ven mit anderen ¢-Werten haben aber keine cinfache Bezichung
mehr zu dem Temperaturverlauf der gemessenen Werte ober-
halb des C.-P.

Aus den ,,Observationsgleichungen nach Borelius kann also
gar keine eindeutig festgelegte Gerade fiir 7 red gewonnen wer-
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den, ohne noch eine neue Bedingung hinzuzunehmen.! Benutzt
man zur Berechnung von @, 4 und ¢ — vgl. Tab. XV — die Glei-
chung fiir 819 abs., unter der Annahme, dal3 bei dieser Tempera-
tur die maximale Sittigung o,, erreicht ist, so legt man den An-
fang der rred-Kurve durch die Bedingung rg = 7red g fest.
Diese Gerade erfiillt dann zwar angendhert mit ¢ = 8,6- 1074
zwischen —192% und ~2350% C die beiden Boreliusschen An-
nahmen (ndmlich Gleichung (II) und die Darstellbarkeit in
;T»= — 0,17 -~ 1,17~€), aber nicht mehr die Grundforderung,
)
daf} sie oberhalb des C.-P. der gemessenen »-Kurve im Abstand

¢- o, parallel lauft. Auch unterhalb 819 abs. erfillt sie nicht mehr
die Gleichung II.

b) Die normale », 7-Kurve von Nickel

Unter ,,normale’ 7, 7-Kurve wollen wir die Widerstandskurve
verstehen, welche Nickel hitte, wenn nicht unter ~400° C spon-
tane Magnetisierung auftrite.

Bisher wurde zur Diskussion der Bezichung zwischen Wider-
stand und spontaner Magnetisierung angenommen, dafl die
RT-Kurve oberhalb 4000 linear verliauft und dal} somit auch ihre
rickwirtige Verlingerung, die ,,normale’ R-Kurve, gerade ist,
Die Prizisionsmessungen aus Teil II haben aber gezeigt, dall
die R7-Kurve zwischen 400 ugd 600° cine gleichmiBige, gegen
die 7-Achse konkave Krummung aufweist. Extrapoliert man
diese gekrimmte Kurve nach formelmiBiger Darstellung zu tie-
fen Temperaturen, so erhidlt man eine ,,extrapolierte’ R, 7-Kurve,
welche die 7-Achse bei sehr tiefen Temperaturen? schneidet.

1 Die Bestimmung der GroBen ¢, & und ¢ aus 3 Observationsgleichungen
bedeutet, dal3 man eine GriéBe ¢ sucht, fiir die 7beob 4 ¢ - 6} cine Gerade ist.
Da man jedoch mit sehr verschiedenen ¢-Werten stets eine Gerade erhilt, ist
die Losung der Observationsgleichungen nicht eindeutig.

2 Wegen des groBen Extrapolationsbereichs 14t sich nur diese qualitative
Aussage machen. Der Schnittpunkt kann als zwischen 0® abs. und 50° abs.
liegend geschiitzt werden. Selbstverstindlich wird auch die extrapolierte 7-
Kurve genau wie die Pd-Kurve bei sehr tiefer Temperatur mit horizontaler
Tangente in die 7-Achse einlaufen.
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Diese Rextrapol.-Kurve stimmt im ganzen Bereich mit
dem Verlauf der Palladiumkurve tiberein, wie der Ver-
gleich der 7-Werte in Tab. XVI zeigt.

Tabelle XVI.

t°C —78 | [} | 100 200 I 300

g ——'—»"- == ‘_I = T e =
Rextrapol... [ LSt | 215 | 2,93 ! 3,05 | 4,32 ‘ 4,92 | 5,48
rextrapol. .. 0,70 | 1,0 | 1,36 1,70 | 2,02 | 2,30 | 2,56
7 Palladium . | 0,60 | 1,0 | 1,38 1,73 | 2,06 ! 2,30 2,64

In Tab. XVI bedeuten Rextrapol. die Werte der extrapolierten
R-Kurve im 7, 7-Diagramm des Nickels (» =1 fiir 0® C) und
rextrapol. die 7-Werte dieser extrapolierten R-Kurve, indem wie-
der Rextrapol. bei 0° C = 1 gesetzt ist. Die zugehérigen Werte
des spezifischen Widerstandes sind

¢ Nickel = 0,002,
¢ Nickel ,,normal“ = 0,13
¢ Pd = 0,097.

.

Diese ,,extrapolierte’ oder ,,normale’* Nickelwiderstandskurve
entspricht also durchaus der Widerstandskurve des Palladiums;
wir nchmen daher an, dal die », 7-Kurve des Ni im ganzen Tem-
peraturbereich der des Palladiums entsprechen wiirde, wenn
nicht unterhalb 400° die spontane Magnetisierung auftrite, und
daf3 durch die spontane Magnetisierung der Widerstand herab-
gesetzt wird,?

Ebenso wie bei der fritheren geradlinigen Extrapolation hort
bei dieser gekriimmten Extrapolation der Zusammenhang zwi-
schen SR und 62 zwischen 100° und 0° C auf.? Wihrend wir
oben (vgl. Fig. 6) annehmen muBten, daB die extrapolierte Kurve

! Line Kurve, welche die »~-Werte des Palladiums liefert, und auBerdem
dic Boreliussche Bedingung (I1.), d. h. Parallelitiit zur gemessenen Kurve
oberhalb 4009 C erfiillt, gibt es nicht.

* Dic Kriimmung der extrapolierten Kurve ist so schwach, daB8 sie inner-
halb der MeBgenauigkeit mit der frither angenommenen Geraden zwischen
~100 und 400° zusammenfillt.
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von diesem Bereich bis zu Null gegen die 7-Achse konvex ver-
lauft, milssen wir jetzt annchmen, daB die GroBe 6 temperatur-
abhingig wird.

Berechnet man 4 aus dem extrapolierten Widerstand (unter
der Annahme, daf3 auch unter o® dieser der Pd-Kurve entspricht),
so erhilt man die Werte der Tab. XVII fir

077 R extrapol. ~7y; beob.

5 S _—_éT.
Sor Gor
Tabelle XVII.
°C Temp. ‘—192" | —150° —100"‘ —78° ro l 100 | 200 \ 300 | 400
— — ——— __v;—:_‘*—_f-j— e
7Ni beob. [ 0,116] 0,22 | 0,46 : 0,58 1 ' 1,67 | 2,54 | 3,67 | 4,02

R extrapol. 0,51‘0,89 1,32{1,51 2,15 | 2,93 | 3,065 4,32 | 4,92

b+ 10t 1,1 | 2, 2, 2,8 | 3,60 4,8 4,70 | 4,92

5, bx10% e
J ’/

| -
3 4

4

| O'e

29 Q-
.

7L ,9’

.

- 200 ~ 700 -0 +100 +200 +300

°C Temp

Fig. 9. Die 6-Werte aus der gemessenen extrapolierten »-Kurve,

Oberhalb 600 ist 4, innerhalb der MeBgenauigkeit unabhingig
von 7, unterhalb 60% in erster Anniherung linear mit 7 fallend;
bei ~ —2350% bei welcher Temperatur die - und R-Kurve sich
nahe bei » = o treffen, wird 4 = o (Fig. 9).

Uber einen Zusammenhang zwischen spezifischer Wirme und
Widerstand bzw. 4 wird in einer spiteren Arbeit berichtet wer-
den. Fiir die physikalische Bedeutung der extrapolierten Kurve
spricht die Tatsache, daf ihre »~Werte mit der spezifischen Wiirme
C des Nickels nach Abzug der ferromagnetischen Anomalie die
Grineisensche Beziehung €7 = A 7 mit dem A-Wert ande-
rer Metalle liefern.
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V. Widerstand und Curiepunkt.

Rechnet man mit den bei tieferen Temperaturen ermittelten
b-Werten diec Magnetisierungswerte oberhalb ~320% C aus, so
bekommt man um so stirkere Uberschreitungen der etwa ma-
gnetisch ermittelten Werte, je mehr sich die Me3temperatur dem
C.-P. nihert. Aber auch oberhalb des (etwa magnetocalorisch
nach der Anweisung von P. Weill definierten) Curiepunktes

Oy (ber)

B

}
® Carbonyl-Nickel I 355,50C
& Carbonyl-Nickel 11 354,9°C
x Nickel 4 ~0,8 9, Mn 336 °C
+ Elektrolyt-Nickel 340 °C

© .
®Magnctlsche Messung

Fig. 10. Spontane Magnetisierung unterhalb und oberhalb C.-P.
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liefert diese Berechnung noch einespontane Magnetisierung.
Denn die R, 7-Kurve zeigt hier noch, wie in Teil I, besonders
Fig. 4 gezeigt, eine erheblich anomale Form, sie ist stark ge-
kriimmt bis zu 50° C und mehr oberhalb dieser Curietemperatur.

Die Werte o, = ]/—8; sind in Fig. 10 fiir drei sehr verschie-

dene und fiir zwei Carbonylnickeldrihte als Funktion der Tem-
peratur aufgetragen. Am sichersten ist der Verlauf der oy-Kurve
fur das Carbonylnickel. Als & ist die ,,Curietemperatur‘‘ einge-

, : dr .
zeichnet, bel welcher das Maximum der dt-Kurve liegt. Die

c-Berechnung oberhalb 370° hidngt wesentlich ab von der An-
nahme tiber den Verlauf der extrapolierten R-Kurve. Carbonyl-
nickel I ist nur bis 450° C gemessen, die extrapolierte Kurve zweigt
bei ~ 400° ab. Carbonylnickel II ist bis 600° gemessen, erst ab
450°% ist hier die Krimmung konstant; daher liegen die op-Werte
oberhalb 370% héher und gehen erst bei 450° gegen o.

Bei der Berechnung der s-Werte aus 87 und & ist angenom-
men, daB3 die innere magnetische Struktur, welche zweifellos
durch den Widerstand gemessen, also durch 4 ausgedriickt wird,
im Ubergangsgebiet der Entstehung des Ferromagnetismus sich
nicht dndert; daB also das Ubergangsgebiet vollstindig durch
die wachsende spontane Magnetisierung beschrieben werden
kann. Diese Annahme ist aber wahrscheinlich nicht richtig. Aus
den Messungen von Weill und Forrer iiber den magnetocalo-
rischen Effekt an Nickel folgt zwingend — worauf auch Potter
kiirzlich hingewiesen hat —, dal3 die ,,Konstante' des inneren
Feldes (7 nach Weil} gegeben durch #; = #- ) im Ubergangs-
gebiet sich stark dndert, und zwar mit steigender Temperatur
vom C.-P. an sich fast verdoppelt und erst ungefihr 40% oberhalb
C.-P. wieder temperaturunabhingig ist.!

1 Dies folgt aus der Neigung der Kurve des magnetocalorischen Effektes
Az gegen o2 welche nach der Weillschen Theorie durch die Gleichung
At = 5 (a2 — of) gegeben ist. Wird Af und o? bei verschiedenen Tempera-
turen gemessen, so erhilt man nicht Parallele, sondern mit steigender Tem-
peratur zunehmende Neigung. Das gleiche folgt aus unseren fritheren Mes-
sungen iber die Widerstandsabnahme durch wahre Magnetisierung ober-
halb des Curiepunktes: vgl. W. Gerlach und E. Englert, Nature 128, 151
(1931), und E. Englert, Z. f. Phys. 74, 748 (1932).
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Wirmachennundie Hypothese, daBl die Widerstands-
Magnetisierungs-Konstante 4 der Konstanten des In-
neren Feldes » proportional ist;

worin B unabhingig von der Temperatur ist und die
Beziehung zwischen Widerstand und innerer magneti-
scher Energie ausdriickt. Damit geht Gleichung (I) Giber in

an g X

= - : 2
.Ro 7 Gy

Mit den von Potter aus den Messungen von Weil3 und For-
rer berechneten #-Werten korrigieren wir nun die aus 3R be-
rechneten o,-Werte der Fig.10' und nehmen als Bezugspunkt
Goaa00cr Weil bis zu dieser Temperatur nach den Messungen der
Tab. I11 6 praktisch konstant, also 7 unabhingig von 7'ist.? Dann
errechnen sich fiir das Carbonylnickel die niedrigeren Werte fiir
6o der Tab. V (Fig. 11).

o
o

20

320 330 340 350 360 370 380 390 400
CTemp

— Carbonylnicke] I
———— Carbonylnickel I1

Fig. 11. g, berechnet unter Beriicksichtigung der Anderung von .

! Hierbei ist vorausgesetzt, da » unabhingig von o ist, was nach Weif}’
und Forrers Messungen angenommen werden kann.

* Nach Weifl und Forrer (vgl. auch H. H, Potter, I, c., Fig. 7¢) nimmt
# unter 320° noch langsam ab, doch muBl man aus den Potterschen Mes-

sungen an Fe schlieen, daB dies nicht prinzipiell der Fall ist.
9
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Tabelle XVIII.

o o berechnet

Temperatur l aus b=const ’ aus b=g-n
320° C 30,0 I 30,0
340 l 24,0 22,
350 19,0 16,2
356 ! 14,0 ‘ 11,0
357.5 12,5 9,6
360 { 11,0 l 8,2
370 l 7’5 | 5,0
380 { 4,2 ( 2,5
390 l 0,8 | 0,4

Die spontane Magnetisierung verschwindet also mit
steigender Temperatur asymptotisch.

Aus den Prizisionsmessungen in Teil II folgt, dall auch ober-
halb 390° die Widerstandsanomalie noch nicht verschwunden
ist.? In diesem Temperaturbereich liefert aber weder der magneto-
calorische Effekt noch die Abnahme des Widerstandes durch
wahre Magnetisierung eine restliche spontane Magnetisierung.
Es ist vorerst nicht zu entscheiden, ob hierfar die geringere Emp-
findlichkeit dieser Messungen verantwortlich ist oder ob grund-
sdtzlich im Widerstand (und in der spezifischen Wirme)
kleinere spontane Magnetisierungen sich bemerkbar
machen, welche bel Messungen in starken Feldern sich nicht
mehr zeigen. Auch diese 6,-Messungen oberhalb des C.-P. wer-
den in einer folgenden Mitteilung mit den Anomalien der spe-
zifischen Wiarme oberhalb des C.-P. verglichen werden.

VI. Der ,,Curiepunkt.

Hier soll gezeigt werden, daB3 das Ergebnis von Teil V, nach
welchem die spontane Magnetisierung erst oberhalb 400°C asym-
ptotisch verschwindet, auch aus anderen Erfahrungen geschlos-
sen werden mulB.

1 Dasselbe gilt fiirr die Anomalie der spezifischen Wirme: E. Ahrens,
Ann. d. Phys. 21, 169 (1934): Die Anomalie der spezifischen Wirme reicht
bei Carbonylnickel bis 410° C (C.-P. 353%), bei Reinnickel bis 390° (C.-P.
349,5%).
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Der Curie-Punkt (C.-P.) eines ferromagnetischen Korpers
wird bisher definiert als die Temperatur, bei welcher die spon-
tane Magnetisierung &, plotzlich verschwindet. Obwohl die Kon-
stante 7z des inneren Feldes (P. Weil3) nicht Null wird, werden
das ,,innere Feld” #6y und die ferromagnetische Energie 7a2
damit Null. Diese Definition des Curiepunktes scheint
uns aber durch keine einzige experimentelle Tatsache
belegt zu sein. Im Gegenteil: man kann zeigen, dal3 oberhalb
des C.-P. nicht nur noch eine betrichtliche spontane Magneti-
sierung vorhanden ist, sondern auch ganz normale ferromagne-
tische Magnetisierung auftritt.

Die Frage des plotzlichen Verschwindens der inneren ma-
gnetischen Energie ist einmal kurz von E. Lapp?! diskutiert wor-
den: sie fand, daB der Ubergang der spezifischen Wirme vom
Maximum zum normalen Wert oberhalb des C.-P. nicht sprung-
haft vor sich geht, sondern sich auf ein gewisses Temperatur-
intervall erstreckt. Da sic an der Existenz der oben definierten
scharfen Curie-Temperatur von etwa 356° C festhielt,! muBte
sic dieses Ergebnis ihrer Versuche durch die Annahme einer In-
homogenitit des Materials deuten; sie nahm also an, dal} es ver-
schiedene Bereiche mit nicht gleich hoher Curietemperatur ent-
halt, deren jeder allein einen scharfen Sprung in der spezifischen
Wirme liefern wiirde. Die neuen Messungen der spezifischen
Wirme von Ahrens? sowie besonders die Messungen des Tem-
peraturkoeffizienten des Widerstandes zeigen aber, daf die ferro-
magnetische Anomalie in beiden Eigenschaften bei nur geniigend
genauer Messung keine Unstetigkeit am C.-P. zeigt und sich
noch bis 400° C und darliber bemerkbar macht. Um einen so
weiten Ubergangsbereich durch Inhomogenititen zu deuten,
miite ein Anhaltspunkt dafiir vorhanden sein, daB3 entweder
dem reinen oder dem verunreinigten oder schlieBlich dem me-
chanisch irgendwie verspannten Nickel ein C.-P. von mindestens
400° zuzuordnen wire. Wir haben daher sehr verschiedene Nickel-
sorten untersucht, bei welchen das Maximum der spezifischen
Wirme und das Maximum des Temperaturkoeffizienten des Wi-

1 E. Lapp, Ann. de phys. 12, 442 (1929); der gemessene C.-P. ist 353°.
* E.Ahrens, Ann. d. Phys. 21, 169 (1934). Vgl. auch H. H. Potter,
Proc. Roy. Soc. A. 112, 157 (1926).
O *
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derstandes zwischen etwa 330% und 358° C lag: einen hdheren
C.-P. fanden wir auch bei spektral reinem Nickel nicht, alle Ver-
unreinigungen, besonders Kupfer und Mangan in kleinen Men-
gen, setzten den C.-P. herab. Mechanische Beanspruchung, und
zwar sowohl elastische Verspannung bis zur Grenze als auch -
809, Kaltbearbeitung, beeinflulten den C.-P. nicht nachweisbar
(Englert?). Stets zeigte sich ein allméhliches Verschwinden der
ferromagnetischen Anomalie, also ein allmihliches Verschwin-
den der magnetischen Energie und damit der spontanen Magne-
tisierung.

Daf3 iber diese Tatsache so lange Unklarheit herrschen konnte,
hat seinen Grund wesentlich in dem Umstand, dal} eine direkte
Messung der spontanen Magnetisierung o, mit magnetischen
Methoden bis heute nicht méglich ist. o, ist gleich der magneti-
schen Siattigung bei der betreffenden MeBtemperatur; mit stei-
gender Feldstirke wird jedoch niemals eine Sittigung beobach-
tet, vielmehr steigt die Magnetisierung zwar langsam, aber stetig
immer weiter, weil sich eine ,,wahre'* Magnetisierung, eine Ver-
groBerung der spontanen Magnetisierung, durch sehr hohe Fel-
der Uberlagert. '

Man ist daher auf indirekte Messungen der spontanen Magne-
tisierung angewiesen, d. h. auf die Untersuchung solcher Eigen-
schaften der Ferromagnetika, die sich auf Grund ihrer spontanen
inneren Magnetisierung von den gleichen Eigenschaften anderer
Metalle unterscheiden. Bei der Temperatur, bei welcher diese
Unterschiede verschwinden, ist auch die spontane Magnetisie-
rung verschwunden.

Die erste indirekte Methode zur Bestimmung der spontanen
Magnetisierung ist die Messung des magnetocalorischen Effek-
tes, Weill und Forrer? haben gezeigt, dal3 diese Temperatur-
erhohung A# aus thermodynamischen Griinden mit der die spon-
tane Magnetisierung o, tberschreitenden ,,wahren‘ Magneti-
sierung ¢ verbunden ist gemaf}

At = prop. n (6% — 67).

E. Englert, Z. {. Phys. 97, 94 (1935).
P. WeiB und R. Forrer, Ann. de phys. 5,153 (1926).

1
2
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MiBt man also Az als Funktion von &2, so liefert die Neigung
der Geraden », der Abszissenabschnitt 62, Wenn die spontane
Magnetisierung verschwunden ist, geht die Gerade durch den
Nullpunkt. Weill und Forrer finden experimentell, daf letzteres
erst bei >12% oberhalb des von ihnen als scharf angenommenen
C.-P. cintritt, legen aber diesem Umstand keine Bedeutung bei;
sie halten dies fiir ein ,,Ubergangsgebiet** vom Giiltigkeitsbereich
der Formel 7 (62 — ¢2) zu dem der Beziehung # 62, Einen ,,Uber-
gangsbereich'’ 146t eine solche Beziehung aber nicht zu: ent-
weder ist 64 == 0 oder es ist nicht gleich Null. Mit dem magneto-
calorischen Effekt wird also spontane Magnetisierung oberhalb
des ,,C.-P.** festgestellt. Potter! hat bewiesen, dafl Eisen und
auch ein Eisenkristall das gleiche Ergebnis liefern.

Die zweite indirekte Methode liefert die spezifische Wiarme:
aus ihr folgt ein Verschwinden der spontanen Magnetisierung
erst wesentlich oberhalb des C.-P.

Die dritte Methode besteht in der Messung des elektrischen
Widerstandes (s. Teil V).

Als vierte Methode zur Ermittlung von o, hat sich die Mes-
sung des Emissionsvermégens? fur lange Wellen als brauchbar
erwiesen. Dieses zeigt die gleiche Anomalie wie der Widerstand
bis ~400° C.

Die fiinfte Methode ist durch die Messung der Widerstands-
abnahme AR von Nickel in starken Feldern oberhalb des C.-P.

gegeben. Solange noch eine spontane Magnetisierung vorhanden
ist, gilt

statt: AR = ¢-c%: AR =c¢(c?— q2).

Nach diesen Messungen (Gerlach und Englert L. c.) ist cine
spontane Magnetisierung (und auch eine normale ferromagne-

tische Magnetisierung, s. u.) bis zu > 7° oberhalb des C.-P. nach-
weisbar.

Als sechste Methode kann die WeiBsche Bestimmung der

7;—Kurvc fiir konstantes ¢ als Funktion von 7" angesehen wer-

1 H.H. Potter, Proc. Roy. Soc. A. 146, 362 (1934).
* W. Gerlach, Ann. d. Phys. 25, 209 (1936).
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den, obwohl diese wohl theoretisch noch nicht sehr iibersichtlich
ist; aber hiervon abgesehen, liefern auch diese Versuche ein Ver-
schwinden der spontanen Magnetisicrung erst wesentlich ober-
halb des C.-P.

In Fig. 12 sind die aus den verschiedenen Versuchen ermittel-
ten Werte fur o, unterhalb und oberhalb des C.-P. zusammen-
gestellt. Alle Messungen sind auf den gleichen C.-P. reduziert.

Go
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¥ Widerstand Elektrolyt/NICLCI

O Magneto-calorischer Efekt
O Magnetische Widerstands-Aenderung
[ H/T-Bezichung

Fig. 12. Berechnete spontane Magnetisierung oberhalb C.-P.

Als C.-P. ist hierbei die Temperatur genommen, fir welche der
magnetocalorische Effekt bzw. der Temperaturkoeffizient des
Widerstandes sein Maximum hat; beide fallen ziemlich gut zu-
sammen. Diese Figur zeigt, daf3 die nach den verschiedenen Me-
thoden ermittelten Werte von aq sich ziemlich stark unterschei-
den; sie stimmen aber darin {iberein, dal3 die spontane Magneti-
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sierung oberhalb des C.-P. allmahlich verschwindet. Die
héchsten Werte — und das scheint uns prinzipiell — liefert
der elektrische Widerstand. Auch die Kurve der spezifischen
Wirme deutet auf dhnlich hohe Werte von ¢, oberhalb des
C.-P. hin.

Besteht somit kein Zweifel, dal3 die spontane Magnetisierung
mit steigender Temperatur allmihlich verschwindet, so erhebt
sich die Frage, ob mit dieser spontanen Magnetisierung ebenso
wie bei tieferen Temperaturen cin ferromagnetischer Magneti-
sierungsvorgang verbunden ist. Da im Bereich der Curictem-
peratur die wahre Magnetisierung bereits ziemlich stark ist,
besteht die Schwierigkeit, eine schwache ferromagnetische
Magnetisierung von ihr zu trennen. Dies gelang durch folgende
Uberlegung: Die Beziehung zwischen Widerstand und sponta-
ner Magnetisierung und die Abnahme des Widerstandes durch
wahre Magnetisierung in starken Feldern (bei hoher Tempera-
tur) ist vollig unabh&ngig von elastischer Verspannung und von
Kaltbearbeitung, also von allen den Einflissen, welche sich in
den ferromagnetischen Magnetisicrungvorgingen so stark be-
merkbar machen. Oberhalb des C.-P. alter Definition fand nun
Scharff! in kleinen Feldern noch eine starke Abhingigkeit der
Magnetisierung durch einen duBleren Zug, der quantitativ in Fel-
dern von 4 bis g Oersted und bei Ziigen bis zu 8,3 kg/mm? bis
zu 9¥ oberhalb des C.-P. verfolgt werden konnte; bei jeder Tem-
peratur gilt %4Z == konstant. Es besteht also kein Zweifel, da3
aus diesen magnetischen Messungen auch auf spontane Magne-
tisierung oberhalb des C.-P. geschlossen werden muf3. Denn die
Voraussetzung der Beckerschen Beziehung ist die Existenz
cines magnetischen * Molekularmoments, dessen Einstellung
durch den Zug relativ zur Zugrichtung geindert wird, woraus
dic geinderte Form der ferromagnetischen J, A-Kurve re-
sultiert.

Der zweite direkte Beweis fiir die Existenz ferromagnetischer
Vorgiange oberhalb des C.-P. besteht darin, daB bei schwacher
Magnetisierung eine longitudinale Widerstandszunahme auftritt
und erst bei stirkerer Magnetisierung cine Widerstandsabnahme.

1 G.Scharff, Ann. d. Phys. 235, 223 (1936).
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Letztere ist durch die wahre Magnetisierung gegeben, also durch
VergroBerung des spontanen. Erstere ist aber ein typischer ferro-
magnetischer Effekt, der nur mit der Anderung der Richtung
der Elementarmomente gegen die Richtung des Stromes ver-
bunden ist, also spontane Magnetisierung voraussetzt.

Eine Ubersicht iiber den Inhalt der Arbeit befindet sich am
Schluf3 der Vorbemerkungen.
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