
DIE M.AGNETISCHEN EIGENSCHAFTEN VON 1-Fe2Q3 

von 
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:Die ferromagnetische Modifikation de1s Eisenoxyds wul:'de 
auf ihre magnetischen Eigenschaften bei hohen Frequenzen 
untersucht. Da es sich um einen Halbleiter handelt, spielt der 
Skin-Effokt nur eine gering1e Rolle und diese Substanz stellt 
ein geeignetes Untersuchungsob}ekt iiber das Abfallen der 
Permeabilitat bei hohen Frequenzen dar. Filr die Untersuchun
gen kam edn Praparat zur Verwendung, welches durch Oxyda· 
tion eines synthetischen Magnet.its gewonnen wurde. Bei der 
Umwandlung v.on Magnetit in 1-Fe20 3 findet eine .Anderung der 
Leitfahigkeit um einige Zehnerpofenzen. statt. Dieses Verhalten, 
wur:de in1 Zusammenhang mit der · Frage, .oh gebundene ·oder 
freie Elektronen filr den Ferromagnetismus verantwortlich zu 
machen s:ind, diskuHert. 

1. Einfiihrung 

Die kubische ModlfikaHon d·es Eisen(3)oxyds ist in den 
letzten Jahren mehrfach Gegenstand zahlreicher Untersuchun
gen 1gewesen. Veranlassung da·zu gab einmal seine besondere 
katalytische Wirksamkeit1), andererseits seine Kiristallstruktur 
im Zusammenhang mit der Bildung von y-Fe203 aus Fea04!), so
wie vom magnetischen Standpunkt durch die Erschcinun.g des 
Ferromagnetismus3). Da 1-Fe2Q3 ein Halhleiter ist, so bietet 
sich hei dieser Substanz die Moglichkeit, das Abfallen der 
Permeabilitat bei hohen Frequenzen zu studieren. 

'Ober den Einfluss hoher Frequenzen auf die Permeabilitat 
ferromagnetischer Stoffe sind in der Literatur meist nur Mes
sungen, die an metallischem Eisen durchgefilhrt wurden, be
kannt4). Die Mes1s1ergebnisse einzelner Autoren ze1.gen oftmals 
sehr wiidersprechende Ergebnisse, was :zum Teil auf die Anwen
dung verschiedener Messmethoden zurilckzufilhren ist. Bei 

1) FT i c tk e, R. u1111cV Z e T rr w e ck, W., Z. EleHrochcm., 43, 5:2' (1937); 
l3 au disc h, 0., Ber., 70, 218 {1937}; G I ems er, 0., Ber., 71, 15& (119313). 

2} We I o, L. A. und Baud is c h, 0. Physica.J Rev., 25, 51817 (119Q:.'i); 
H ii ,g 1g, G., z.: iphysikal. Chem., B 29, 916 (191315) . 

1) W i n k e'I, A. Uil1id Haul, R ., Z. E1c1ktrochem., 44. St:S (19318) ;, H a u 1, 
R. um..d S c h o o 111 Tih., Z. E!elktrochem., 45, 6163 0~319) . 

4) Eine .Zus.aim1menstelhmg v-0n Messe1ngebnisse111 f'ndet man :n Gmelins 
Hal!J;dibuch de,r eno~gan1is.chem. Chemi-e, Baind Ei.sein, Teill A. Abt. II. 
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extrem hohen Frequenzen, im Gebiet .des langweUigen Ultrarot 
P,.0 = 30 µ, f = 1013 sec-1) haben Hagen und Ruben s5) bei 
Reflexionsversuchen mit langweUigem Ultrarot an Eisen und 
Nickel gefunden, dass s:ch diese Metalle bei diesen extrem ho· 
hen Frequenzen so v·erhalten, als oh ihre Permeabilitat = 1 ware. 
Nun is t es bekannt, class die Untersuchungen iiher die Permeabi
litat bei hohen Frequenzen der ferromagnetischen . Metalle 
Eisen, Kobalt, Nickel und ihrer Legierungen durch den Skin· 
Effekt erschwert werden. Infolg·e Wirbelstrombildung ist es nicht 
moglich, d.ass e'.n hochfrequentes elektromagnetisches Feld in 
das Iimere e:nes massiven f.erromagnetischen Metalls eindringt. 
o:e Kndringungstiefe a bei Drahten von kreisrundem Querschnitt 
ist nach B e ck e r6) gegeben durch · · · · 

c·Vp 
~= --- -- -· (1) 

Y 2 7t (!) fJ.a 

wchei c die Lichtg.zschwindigkeit, p der sp~zifische elektrische 
Widerstand, w die Kreisfrequenz und fJ.a die Anfangspermeabi
litat bedeuten. Das Ausfallen der ferromagnetischen Erscheinun
gen bej sehr hohen Frequenzen ware in diesem Falle so zu 
deuten, dass infolge sehr geringer Eindringungstiefe des elektro· 
magnetischen Felds'} · diese, da das Feld nur einige Atomlagen 
erfasst, mit fa:llender Wellenlange immer mehr abfallen, um sich 
schliesslich dem Wert µ = 1 zu nahern. 

Es war daher von grossem Interesse solche ferromagnetische 
Stoff.e zu untersuchen, welche Isolatoren oder Halbleiter sind, 
bei denen in der Leitfahigkeit gegeniiber metallischen ferro· 
magnet;schen Materialien Unterschiede .in der Grossenordnung 
vc·n e 'nigen Zehnerpotenzen auftreten und somit. die Rolle des 
Skineffektes bei gle :cher Wellenlange gegeniiber metallischen 
Ferromagnet~kas eine weitaus geringere sein miisste. 

Mit Riicks:cht auf die hesondere Fragestellung schien das 
y-Fe2Q3 fiir die Untersuchungen sehr geeignet zu sein, d.a man 
bei dieser Verbindung die magnetischeri Eigenschaften durch 
die Wahl besonderer Versuchsbedingungen (Vorgeschichte) 
verandern kann. Es lassen sich sogar Beziehungen zwischen ka· 
talytischer Aktivitat und magnetischen Eigenschaften aufstellen. 

6) Hagen, E. u1nd R u b e 111 s, H., A.nm. Phys•., 1, 3.53 (1.~00); 11, 873 
(1903). 

6) B e ck er, R. und D i:i ring, W .. , FeNomagnetismus, Berlin 19319 
s. :no. -

7) Bei e:neir WelJ.lenliinge V{)ll Ao-= 100 m ware bei der Leitfiihigkeit 
deis meta:kschen Eisens na,ch B e ck er nur eine EimdringoogsHefe von 
0,9. ;1{)-3 cm z.UI erwarten. 
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2. Die Versuchsmethodik 

Die Herstellung ·des y-Fe20 3 erfolgte auf nass·em Wege <lurch 
Ausfallung von synthetischem Magnetit aus einer Eisen (2) sulfat
losung und dessen nachfolgender Oxy<lation unter Einwirkung 
von Luftsauerstoff. 

420 g FeS04 • 7 H20 wurden in 4·,4 Liter Wasser. welchem 
50 cm3 konz. Schwefolsaure zugegeben wurde, bei Zimmertempe
ratur aufgelost. Die Losung wurde auf 70°C erwarmt und dann 
unter Riihren mit 470 cm3 20 °/o-igen NH40H, welches ebenfalls 
auf etwa 60-65°C vorgewarmt wurde, zur Ausfallung von 
Fe(OH) 2 im langsamen Guss versetzt. Darauf wurde die Aus
fallung moglichst rasch auf 90°C erhitzt und wiederum im 
langsamen Guss 40 g NH4N03 (in 100 cm3 Wasser aufgelOst) 
zugegeben. Der Niederschlag wurde bei d'.eser Temperatur be
lassen und vom Beginn der Oxydation mit Ammoniumnitrat 2 
Stunden kraftig geriihrt. Sodann wurde abkiihlen gelassen und 
einigemale mit Waschwasser dekantiert, bis das ,Filtrat m:t 
BaCl2 - Losung keine Triibung mehr ergab. Die Ausfallung muss 
s '.ch gut absetzen. Nunmehr wurde filtrlert und der feuchte Nie
derschlag bei 100°C in einem Trockenschrank getrocknet, bis 
die feuchte Masse sich zu einem Pulver verreiben Hess. Der auf 
9ilese Weise hergestellte synthetische Ma·gnetit hatte etwa 
folg.ende analytische Zusammensetzung : 25-26°/o FeO, 69-700/o 
Fe20 3 , 2-30/o H20 und Verunre inigungen an S03 < 10/o. 

Zur Oxydation des synthetischen Magnetits in y-Fe20 3 nach 
der Reaktionsgleichung: 

2 Fe30 4 • x H20 + _O:i_ -+ 3 y-Fe20 a . y H20 
. 2 

(y = 0,15 Mole) wurde folgendermassen vorgegangen: Etwa 
100-:-120 g Magnetit wurden in einem Porz.ellanbecher, welcher 
in ein Sandbad tauchte, hei einer Temperatur von 280°C 2-Stun
qen lang erhitzt. Der Becher war mit einem Asbestdeckel ver
schlossen, welcher zwei Bohrungen besass. Durch die eine tauchte 
ein Quecksilber-Thermcmeter in die zu oxydierende Substanz, 
in der zweiten Bohrung befand sich ein Thermometer, mit wel
chem die Temperatur der Luft gemessen wurde. Die Heizung, 
welche mit e.'..nem e'.nfachen Teclu-Brenner erfolgte, wurde so 
geregelt, class die Temperatur der Luft niemals 280°C iiberstieg. 
Die Temperatur in der Substanz stieg wahrend der Oxydation 
iiber J00°C, wobei nach 40 Minuten eine Hochsttemperatur von 
360° gemessen wurde. Dieser Versuch wurde jeweils · in der 
gleichen Weise dreimal wiederholt und stets nach 2-Stunden 
Oxydation in einer anderen Weise abgekiihlt. Beim ersten Male 
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wurde der lnhalt des Bechers in ein Becherglas, in welchem sich 
fliiss ige Luft befand, eingeworfen.' ( = Praparat I.). Beim zweiten 
Versuch wurde das 1-Fe20 3 -auf eine Metallplatte bei Zimmer
temperatur (18°) ausgeschiittet und 1auf dieser rasch in diintier 
Schicht ausgebreitet ( = Praparat II.) Beim dritten Versuch 
wurde das 1-Fe20 3 auf ganz langs.ame Weise abgekiihlt. Diesmal 
wurde das Praparat im Becher belassen, die Heizung abgestellt 
und im Sandbad auskiihlen gelassen. Nach 8 Stunden war das 
1-Fe20 3 auf Zimmertemperatur abgekiihlt. ( = Praparat Ill). 

Zur Durchfiihrung der Messung wurden die Praparate, da 
sie in Pulverform anfallen, in einer Matritze mit einem Press
druck von 7 t/cm2 zu e'.nem Ring gepresst. Dabei muss stets die 
Raumerfiillung ermittelt werden, da die Messwerte stark davon 
abhangig sind und nur Praparate mit gleicher Raumerfiillung 
miteinander verglichen werden .diirfen. 

Die Messung der Permeabilitat, sowie des magnetischen 
Verlustfaktors und d·er Leitfahigkeit bei hohen Frequenzen 
().0 = 12 - 180 cm Wdlenlange) erfolgte mit der »konzentrischen 
Messleitung«, D:e bei diesem Wellengebiet entwickelte Messtech
nik ist Gegenstand zahlreicher Arbeiten und Abhandlungen auf 
dem Gebiete de:r Elektrotechnik, auf die hier verwiesen werden 
muss. Es sei daher nachfolgend nur das Messprinzip angegeben. 
Der Grundgedanke der Messung ist eine Probe des zu unter
suchenden Materials in einen W ellenzug einzubringen und die 
Beeinflussung des · letzteren durch di,e Probe festzustdlen. Zur 
Ausfiihrung der Messung bedient man sich einer Doppelleitung, 
bei welcher der e:ne der Leiter den anderen konzentrisch in Form 
eines Kreiszylinders umschliesst. . _ 

Der in einem Ultrakurzwellensender-erzeugfo hochfrequente 
Wechselstrom wird der Doppelleitung zugefiihrt, so dass1 sich in 
dem Raum zwischen Innen- und Aussenleiter ein Zug elektro
magnetischer Wellen ausbreitet und parallel der Leitung fort
pflanzt. Wird die Leitung an einer bestimmten Stelle kurz ge
schlossen, so wird der Wellenzug reflektiert und man erhalt 

stehende Wellen mit Spannungsknoten :im Abstand k . !_ 
2 

(k = 0, 1, 2, 3, ..... ) von der Reflexionsstelle. Durch Spannungs
abtastung entlang der Leitung kann man die Spannungsknoten 
leicht festellen und damit gleichzeitig die Wellenlange der aus
gesandten Wellen des Hochfrequenzgenerators ermitteln. Dabei 
breiten s;ch d ie Wellen nur im Raum zwischen den beiden Leitem 
aus, wodurch die Mesung storender Einfliisse v-ermieden wird. 

Bringt man die Probe in Form eines Ringes, welcher den 
Raum zwi~hen Innen - und Aussenleiter ausfiillt in die Messlei-
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tung; so wird dadurch der stehende Wellenzug seiner Gesta.H 
und . Lage nach veriindert, wie man durch Spannungsabtastung 
leicht feststellen kann. Aus solchen Messungen !assen sich die 
genannten Grossen berechnen. 

Von jeder Probe wurde sowohl der synthetische Magnetit 
als auch das durch Oxydation entstandene 1-Fe20 3 gemessen. Von 
manchen Priiparaten wurde ferner die Dkhte im Vacuumpykno
meter hestimmt. 

3. Darstellung der Ergebnisse 

In der Tabelle 1 s1nd eine Reihe von Messungen der Permea
bilita,t_ und - --~er Leitfi.i:lµgkeit von synthetischem Magnetit u.nd 
dell:l da:raus entstandenen Oxydat:onsprodukt (y-Fe20 3 ) ange
fiihrt. Man erkennt aus den Resultaten, dass trotz gleicher 
Herstellungsbedingungen die Permeabilitiitswerte etwas schwan
ken. Doch !asst sich feststellen, class die Permeabilitiit des 
Fe203 stets von den magnetischen E1genschaften des syntheti
schen Magnetits abhiingig ist. Je hoher die Permeabilitiit des 
Fes04 um so hOher diejenige des Oxydationsproduktes. Die ange
fiihrten Werte von 1-Fe2Q3 entsprechen dem Herstellungsweg von 
Priiparat II (v·gl. Abschnitt 2). 

Tabelle 1 
Die PermeabHWit ·und Leitfiih:gkeit (S'.emens/cm) voin synthehschem 

Magnetit 'Ulnd y-Fez03 ; gemessen bei einer Wd'.en:ange von 
Ao = 17·4 am.. Raumerfii:lung 2,6() g/cm3 · 

• •• • . · , ·= ·.,. ~•• J·,.:-~- ••:o« u.·.:·,, . • .,. .... ,..,, .. · · ·-· ~.-~- ·~-.. ,_.,,. ••. , ,._..,...,_ , · -

:, N~-1-;~zeichnu~;,---:---1--· --K{S/cm) , --;,;::g~1 

1 
/ Fes04 ./I 5,2;-----~;;----,--~1-5--! 

__ ._ 1 y-Fe208 __ 6,06 3,9 - 1~ _/ ______ ' __ _ 

2 I Fe30 4 I 662 I 6,73. IQ-' 1 04 · I y-Fe20s 6;91 •7,82 . ·10-1 • 

I '·_I ~-~?.o~_ I ~:~~ 1--~~_:J~---- -. --~~--
1 ~ 1 ~~F~Os ~:~ t',~ -. ~i: l,l5 

. In der Abbildun.g 1 ist auf der Abszisse 1die Wellenliinge bei 
der Messung, auf der Ordinate die Permeabilitiit eingetr1agen und 
zeigt den Einfluss der Abkiihlungsgeschwindigkeit auf die magne
tischen Eigenschaften des 1-Fe2Q3 bei rste1gender Frequenz. Die 
vollausgezogenen Kur:Ven entsprechen den geinessenen Werten, 
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:Wahr.end ·die gestrichelfon Kurven ·nach. Gleichung (5) (vgL 
!.\.bschnitt 6) berechnet wurden. Aus Abb:Idung 1 ist zu ersehen, 
class die Frequenzabhangigkeit stark von der Vorgeschichte des 
Prapara tes abhii.ngig ist. 

A b b .L Der E:nfluss der A:)::>kiihlungsgesch,v'•ndigkeit auf die Permeabilitiit 
des y-Fe20a. Die vo]ausgezo,genen Kurven bez:ehen sich auf die Messwerte. 
wiihrend d·!e gestriche:ten Kurven nach G:e:cJmng (5) (vgl. A1bschnitt 6) 
berechnet wurden. Kurve I.: Abkiihlung in [iiss '..ger Luft; Kurve II.: nor
male Abkiihlung; Kurve III.; sehr Iangsame Abkiih:ung. [Raumerfiillung 

· · ' · 2,60~2,63 g/cms]. ' · 

4. Ober den Reaktfonsmechanismus des V~rgangs 
' Fe30 4 .. x H20 --.. 1-Fe20 3. y H20 

D ber den Mechanism us der Reaktion 

liegen Arbeiten von H a g g8
), V e r w e y0

), Ko r d e s10
) u'nd 

anderer vor. Da bei der Oxydaticn e:ne D:chte-Abnahme von 
5,21 auf. 4,87 erfolgt, wurde von den g.enannten Autoren •an.ge
Q·ommen; der Oxydationsvorgang gehe in der Weise v6r sich, 

• 8) H ii g g, G,, Z. physikal. Ohern. B 29, 95 (11935). 
O) Ver we y, E. I. W., Z. K1ristafogr., 91, 65 (1•00.5). 

· 10) . Kor .de S!, S., z.: KristaUogr., 91, 1193 · (11935). 
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. . . . 

dass ein Bruchteil der Eisenatanie [119] aus dem Gitter an die 
Oherflache herauswandern und hier ebenf.alls axydiert werden. 
D:ese Annahme wird in der Hauptsach·z ges tiitzt durch die Ront
genanalyse, welche fiir das 1-Fe20 3 das . gleiche Gitter wie fiir 
das Fe30 4 erweist, nur mit dem Unterschied, class 1im ersteren 
ein bestimmter Bruchteil [119] der Stellen fiir die Eisenatame 
unbesetzt bleibt. Man w:rd bei der Oxydatian van wasserhaltigen 
synthetischen Magnetiten einen ahnlichen, i jedach nicht voll
kcmmen analogen, Vargang annehmen miissen. Versuche die mit 
wasserfre '.em synthetischen Magnetit [hergestellt durch Erhitzen 
von 4Fe20 3 + Fe -+ 3 Fe30 4 bei 700°C] · durchgefiihrt wurden, 
ergaben, class dieser sfoh selbst be<i 400°C nur sehr langsam zu 
y-Fe20 8 oxydie:rt und niedrigere Werte der Permeabilitat ergibt. 
Bei synthetischen wasserhalt!gen Magnetiten liegen nun ·· bei 
der Oxydation zu 1-Fe2()3 insofern etwas veranderte Verhaltnisse 
vor, als nach allen hisher bekannten Vo•rschrift.en11

) stets Pra
parate erhalten werden, welche weniger FeO enthalten, als der 
theoretischen Zusammensetzung van 31,03°/o FeO . entspricht. 
Aus~·erdem enthalten alle diese Praparate etwa 2-3°/o H20. Es 
gelingt nicht dleses Wasser •aus dem Magnetit durch Trocknung 
iiber P 2Q5 im Vacuum zu entfernen. Selbst mehrtagiges Trocknen 
fiihrt nicht zum Ziele. Da a:nderseits selbst bei Oxydatianstempe
r_aturen van .etwa 300°C •im 1-Fe20 3 nach rund 1,5 - 2,5°/o H20 
enthalten sind, muss angenammen werden, class dieses Wasser 
in das Gitter eingebaut ist. Fiir d iese Annahme sprechen iiber
dies auch magnetische Messwerte. Die Zersetzungspradukte des 
Lepidckrckits und des Eisen (2) Oxalats, welche be:de wasser
freies y-Fe20 3 liefern, fi.ihren zu viel n:edrigeren Permeabilitaten 
als . die wass.erhaltigen Praparate. Da Wasser diamagnetisch ist, 
kann man vcn osmatisch, scrptiv oder kapillar gehundenem Was
ser12); keine Erhohung der magnetischen E igenschaften erwarten. 
Infolge des Mindergehaltes an FeO bei synthet•ischen Magnetiten 
miissen salche Praparate van varnherein im Gitter unbesetzte 
Metallatome aufweisen. Es kann angenammen: werden, dass das. 
Wasser in der Weise ins Gitter e:.ngelagert ist, class H-Atome 
einen T·eil der Leerstellen der unhesetzten Eisen.atome besetzen, 
wahrend die Hydroxylgruppen d-'.e Stellen des Sauerstoffs ein
nehmen. Somit brauchen bei der Oxydation auch vie! wen:ger 
Fe-Atome aus dem Gitter herauswandern. Dern Wasser fallt 
daher eine auflockernde Wirkung bei dem Oxydationsvorgang zu 

11) vgl. da·zu die Z.u~ammens t el:un1g bei B a ud is c h, 0. und W e1 o, 
L. A., Na.turwi•ss ., 14, 1'0106 (1926) . 

12) vgl. die Dbersicht von H ii t t i g, G. F. in F r i c •k e - H ii t t i g, 
Hydroxyde u.nd Oxydhydr.ate, Leipzig 1937, S. 553. 
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und erklart die leichte Oxydierbarkeit wasserhaltiger syntheti
scher Magnetite. 

Bei der Umwandlung eines Stoff es vom Reaktionstypus 
A (fest) + B (Gas) -+ C (fest) wird man grundsatzlich zwei 
Arlen, die sehr grundlegend voneinander verschieden sind, unter
scheiden miissen. 

a) Die Reaktion geht unter vollkommener ZerstOrung des 
Kristallgitters iiber einen regellos amorphen Zustand in ein ande
res Kristallg<itter vor sich. 

:b) Das Gitter wird wahrend ·der Umwandlung nicht zerstort, 
sondern der Umhau geht innerhalb des Gitters vor sich. 

Bei .der erstgenannten Umwandlung w~rd die Vorgeschichte. 
sowie der gesamte Ordnungszustand des KristallgHters des 
Stoffes A (fest) keinen Einfluss auf die E igenschaften und den 
Gitterzustand ·des Stoffes C (fest) haben. Anders liegen die Ver
haltnisse bei einer Umwandlung, wo das KristallgHter erhalten 
bleibt. Hier wird die Vorgeschichte des Stoffes A (fest) die 
Eigenschaften des Reaktionsprodukte·s C · (fest) mitbestim
men. Zweifellos haben wir es beim Oxydationsvorgang 
2 Fes0 4. x H20 -+ 3 y-Fe2Q3 • y H20 um die Reaktionsart b) zu 
tun. In der Tat zeigt es sich, dass die magnetischen Eigenschaften 
des y-Fe20 3 bere ~ts weitgehend durch die magnetischen Eigen
schaften des Fe30 4 .x H20 hest1mmt, beziehungsweise von ihm 
beeinflusst werden. Unter diesen Ges:chtspunkten sind einige 
Werte in Tabelle 1 zusammengestellt, die ohne Zweifel diese 
Abhangigkeit zum Ausdruck bringen. 

Bekanntlich sfod die Elektronen als Trager des Ferromagne
tismus anzusehen, wobei die magnetischen Momente der Sp:ns in 
den sogenannten Wei s s-schen Bezirken durch einen quanten
mechanischen Austauscheffekt parallel gestellt werden. Diese 
von W e i s s13) eingefiihrte Theorie der spontanen Magnetisierung 
ist von H e i s en b e r g14

) quantenmechanisch begriindet und 
damit eine befriecEgende Erklarung fiir die Grosse des inneren 
Weis s'schen Feldes gegeben worden. Gle!chzeitig wurden von 
H e i s en berg die Bedingungen fiir das Auftreten solcher Aus
tauschphanomene der Elekt:mnenspins in kristallinen Stoffen 
festgelegt. 

1a) We.is s, P., ·Phys'kail. Z. 9, 368 (19'03). 
14) Heisenbe rg, Vf., Z. Physitl;:., 49, 611'9 (l9t21S); 69, 287 (193\l), 
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a) Im Kristallgitter muss ein jedes ferromagnetisch wir
kendes Atom mindestens 7 Nachbarn besitzen, mit welchen es in 
quantenmechanischen Austausch steht. 

b) Die Hauptquantenzahl muss mindestens 3 betragen. 
Diesen Bedingungen geniigen nun die drei ferromagnetischen Me
talle, Eisen, Kobalt, Nickel, sowie auch andere ferromagnetische 
Substanzen. So lasst sich z. B. nachweisen , dass auch y-Fe20 s 
den Bedingungen von H e i s e n b e r g fiir das Auf treten von 
F erromagnetismus .geniigt. 

Es ist aber nach Heisenberg nicht ersichHich, warum 
nicht andere Metalle, welche die genannten Bedin~ungen erfiillen, 
wie z. B. Chrom, ebenfalls ferromagnetisch sein konnen. Unab
hangig d·avon hat nun S win n e15) empirisch weitere Bedin
gungen aufgestellt, welche die ferromagnetische Sonderstellung 
der metallischen Elemente Fe, Co, Ni innerhalb der Eiseniiber
gangsreihe erklaren, wenn nach S w i n n e bei diesen Metallen 
zwischen der Gesamtzahl der ausseren Elektronen (Za) und dei
Zahl der valenzmass '.g bindungsfahigen Elektronen (Zv) unter~ 
schieden wird. Als valenzmassige Bindungj wird dabei eine jede 
durch Elektronen bedingte polare oder unpolare chemische Bin
dung verstanden. S w inn e nimmt nun an, class die Zahl Zv der 
Elektronen, welche sich valenzchemisch betatigen konnen, der 
Maximalvalenz des betreffendem Atoms gleich kommt und dass 
diese Zahl auch die Anzahl der im Metall pro Atom freien, 
d. h. Leitungselektronen ist. Fiir den quantenmechanischen 
Austauscheffekt der Elektronen, welche Ferromagnetismus be
dingen, kommen nach S w i n n e nur solche Elektronen in F rage,. 
welche durch die Differenz (Za - Zv) bestimmt werden. -Bei 
allen anderen Metallen, ausgenommen den drei ferromagnetischen 
Metallen Eisen, Kobalt, Nickel, ist d~ese Differenz gleich Null, 
wobei allerdings auch Hinweise gegeben werden, class auch Man• 
gan und Chrom unter gewissen Bedingungen ferr-0magnetisch 
sein konnen. was .in Ubereinstimmung mit der experimentellen 
Erfahrung steht. . . 

Diese Differenz (Za -Zv) welche bei Fe, Co und Ni grosser 
als Null ist, macht die Zahl der gebundenen Elektronen aus, 
welche sich valenzchemisch nicht betatigen konnen, wohl aber 
fiir die besonderen Wechselwirkungen, die Ferromagnetismus 
verursachen, in Frage kommen. 

Diese Ansicht ist jedoch nicht unbestritten. Es gibt zahl
reiche Autoren, nach denen die Leitfahigkeitselektronen fiir die 

~6) .S win ne, .R.; Wiss. Veroffentl. a~ dem Siemens-Koniern, Vil l2], 
85 (1929). 



Erscheinung des F erromagnetismus verantwortlich zu machen 
sind.16). 

Es ist sehr wahrscheinlich, dass hier das Verhalten der fer· 
romagnetischen Halbleiter zu einer Klarung beitragen kann. 
Nimmt man als Trager des Ferromagnetismus Leitfah:gkeits
elektronen an, so ist diese Annahme hei ferromagnet ischen Rcht
und Halbleitern nur dann aufrecht zu erhalten, wenn man bei 
diesen Staffen Zentren verschiedener Leitfahigkeit annimmt, eine 
Voraussetzung, die experimentell schwer zu beweisen ist. 

Beteiligen sich nur alle fre:en Elektronen an der Ferroma
gnetismus erzeugenden Wechselwirkung, dann miissfo bei e'.ner 
Abnahme von Leitfahigkeitselektronen dies auch in den magne· 
tischen Messwerten, beispielsweise der Permeabilitat, zum Aus~ 
druck kommen, d. h. diese miisste s:nken. ·· . · 

-Nach Wagner und Koc h17), Sn o e k18
) und Ver w ey19

) 

besitzt das Fe30 4 eine metallische Leitfahigkeit, d h. einen nega
tiven Temperaturkoeffizienten der Leitfahigkeit. D:ese Leitfahig
keit ist nach den genannten Autoren bedingt durch teilweise Fiil
lung des hochsten 4s • Bandes mit nur einem Elektron. Bekartnt· 
Heh liegt metallische Leitung in ungesattigten Verb:ndungen bei 
nur teilweiser Fiillurig des hochst besetzten Energiebandes vor20

). 

Bei cl.er Oxydation zu y-Fe20 3 findet nun eine vollstandige Auf
fiillung -des 4s-Bandes statt, wc·durch eine bedeutende Herab
setzung der Leitfahigkeit eintritt. Schematisch lasst sich dieser 
Oxydationsvorgan:~ in der Anderung de·r Elektronenbesetzung d.er 
zwei aussersten Ene:rgiebander folgendermassen darstellen: 

F~80 1 [ Fe+++ (3 d)
3 

.( 4 s)
2

] ~ y-Fea03 [ Fe+++ (3 d)3 (4 s)2 J: 

Fe+ + (3 d)5 (4 s) 1 · ·· 

Fe20 8 ist ein Uberschusshalbleiter21
). Uherschussha1bleitung Eegt 

vor, wenn in dem Metallioneri· Teilgitter einer Verbindung in sta· 
tistischer Verteilung eine meist ger:nge Zahl Metallionen von 
n1edrigerer als der Verbindung zukommenden Wertigkeit vorhan· 
den ist. Im Fe20 3 wird nun die Leitfahigkeit bedingt <lurch im 
Gitter noch vorhandene Fe++.fonen, die ja bekanntlich rtach 

16) D.o. rf m .a :n n , J. und J .a an us, R., _ NaforwiStS. 16, 101216 C19213); 
D o ·rf man n, J., J a a nu s R., G r i .g or o v K., C z e r n i c h o v s k i, M. 
z: Physik, 70, 796 (11931); F 1 ii g .g e - Krebs, Experi.inente!fo Gmhd:.1gert 
der Wel:enme•chan' k, Dres·den.Leipzig 1936. . . - - ·· -

17) W a g n e r, C. und K o c h, E., Z. physika.I. Chern., B 32, 4391 (1936). 
_ 18) Sn o e k, J. L., Physics, 3, 463 (1:91316). _ 

19) Ve .r we y; J. E. W. und Hey ma ri, P. W., PhysiCa · 8; 979 (19•41). 
20

) Meyer, W., Z. Elektrochem., 50, 274 (194.4). - - --
'21} Mey p, W. und Ne 1 ~ e !, H., Z. techn~ Physilc, , 18, ~ (19317); 

Gu HI er y, P., Ann. Physik, [5], 14, 2'16 (1932). 



j.eder Oxydation noch in geringer Zahl vorhanden s,ind: Durch die 
Warmebewegung kann nun aus den Fe++-Ionen je ein Wertig, 
ke '. tselektron abgespalten werden, welches, nachdem es urspriing~ 
lich auf 6rtlich begrenzten Zwischenniveaus gelegen ist, clutch 
Warmeenergi~ gehoben tind in das Leitfahigkeitsband befordert, 
wodurch es sich an der Stromleitung beteiligt. 22 ) • 

Bei dem Oxydationsvorgang vcn Fe30 ,-+ y-Fe20 3 findet. 
sornit e !ne bedeutende Abnahme der freien Elektronen statt. 
\Vilrden diese als Trager der ferroma:~netischen Erscheinungen 
in Frage kommen, so miisste bei y-Fe;0 3 eine ebenso bedeutende 
Abnahme der Magnetisierb.arkeit die Folge sein. O:e experimen
tellen Ergebn!sse bewe:sen jedoch das Gegenteil, durch' die Oxy
dation wird die Permeabilitat sogar ein wenig erhoht. Nach 
dieser Anschauung wiirden die 3d•Elektronen fiir den quant~n
mechanischen Austauscheffekt, - welche ·den Fertomagnetisnus 
bedingen, in Frage kommen. Auf Grund quantenmechanischer 
Vherlegu:ngen kommt auch E u ck e n23) zu der ·schlussfolgerU:ng1 

class fiir d '.e Erscheinung des Ferromagnetismus die 3d-Elektro-
nen massgebend sind. -

6, Ober die Ursachen des Abfalls der Permeabilitat bei· hohefi 
Frequenzen bei ferromagnetischen Metallen und Halbleitern -: _ 

Als wichtigste _Ursache fiir das Ausbleiben des Ferromagne-· 
tismus von Eis·en bei sehr hohen Frequ·enzen ist nach Becke r24

) 

das Auftreten mikroskopischer Wfrbelstrome in den We i s s
schen Bezirken anzusehen. Dabei ist unter e'.nem mikr:oskopischen 
Wirbelstrcm ein solcher zu verstehen, welcher innerhalb eines 
W·e i .s s-schen Bezirkes <lurch Drehungen und Wandverschiebun
gen,· -welche die reversiblen MagneHsierungsvorgange ·a.usrriachen, 
induziert wird und dessen Starke der Anderung des Feldes pro~-:. 
pcrtional ist. Fiir die kritische Kre:sfrequenz infolge -ffl"emsung · 
durch mikroskopische Wfrbelstrome e·rhalt Becker -den -Aus: 
druck: 

3 c2 p 
2 'I> f1 = (1)1 = - - (2 ] 

2 n2 X 12 
wobei p der · spezifische elek_trische- Widerstand, c die Licht_
g.eschwirtdigkeH, x die Suszeptibilitat und 1 die Aus·dehnung _der:_-

22) Wilson, A. ·H., Proc. Roy. Soc., A 140, 458 (1.931) . A 136, 487 
(1932). A 134, 2:77 {1931). -'-· - - - - . _ -

23} E u ck en, A; Lehrbuch der eh-em, P:hys& II. Bd. ~ Te,i-'.ibd. L-eipz1ig 
1~4 s. 726. 

24) Beck er:: R;., .P!iy~tkaQ. Z., · 39, 856 (1'938) . .. ..... ·~ ~ - . 
. •· • . • ,.v -·· •• 



Weis s'schen Bezfrke ~deutet. Setzt man nach Becker c2p = 10', 
x = 10, fiir die Grosse der Ausdehnung der Weis s'-schen Be
zirke, 1 = 10-' cm, so e:rhalt man fiir £1 = 2.109 sec-i. das ent
spricht einer W ellenlange von A0 = 15 cm. Nach den Messungen 
von L i n d m a n n25) erfolgt bei Eisen bei Wellenlangen unter
halb 50 cm ein steiler Absturz der Permeabilitat, was mit der 
Abschatzung von B e ck er in guter Obereinstimmung ist. Nach 
Gleichung (2) ist nun unter der Annahme der gleichen Grossen
ordnung der Weis s'schen Bezirke fiir die kritische Frequenz 
der spezifische elektrische Widerstand massgebend. Man miisste 
demnach fiir Substanzen wie r-Fe20 3 dessen spezifischer elektri
scher Widerstand um einige Zehnerpotenzen grosser . ist, eine 
weit hohere kritische Frequenz erwarten. Tatsachlich · zeigen 
jedoch die Messergebnisse trotz des Unterschiedes in der Leit
fahigkeit, dass der steile Absturz der Permeabilitat ebenfalls 
unterhalb von A0 = 50 cm einsetzt. Ein solches Verhalten diirfte 
gemass Gleichung (2) nicht erwartet werden. Dabei lasst sich 

·d~r B e ck e r'sche Ansatz. iiber die mikroskopische Wirbelstrom
dampfun,g formal auch auf die Messergebnisse von r-Fe20 3 iiber
tragen, wobei jedoch die Frage nach der physikalischen Natur 
der . Dampfungskraft O off en bleibt. Nach B e ck e r ist die. 
Wand der aneinander grenzenden Weis s'schen Bezirke in sol
cher Weise an ihre Gleichgewichtslage gebunden, dass zu einer 
Verschiebung um die Strecke x d·ie Feldstarke H = Kx erfor
·derlich rist. K ist somit die Richtkraft, di~ man benoHgt, um die 
Wand aus ihrer Gleichgewichtslage zu br-ingen. Erfolgt .die Ver-

s~hlebung mit der Geschwindigkeit v = dx so wirkt der ausseren - . . . dt 
Feldstarke eine Bremskraft Ov entgegen . . (0 ist dann der Koeffi
zient der Dampfungskraft). B e ck er nimmt bei metallischen · 
Eisen als Dampfungskraft Wirbelstrombremsung an. Es hesteht 
nun die Frage, oh diese Annahrile auch_ hei den f~rromagnetischen 
Haloleitern aufrecht zu erhalten ist, da .diese gegetiuber metal
lischem Eisen eine um einige Zehnerpotenzen niedrigere Leit
fahigkeit besitzen, der steile Absturz ., der: _Permeabilitat aber 
grossenordnungsmassig in dem gleicheh. Wellengehiet erfolgt. 

Wie, die folgende Rechnung zeigt, Iasst- sich mit dem B e -
c ke r 'schen Ansatz der Verlauf der- Permeabilitat des r-Fe20 a 
in •oefriedigender Weise wieder,geberi. 

K H dx b K · r1 dx H. . x = - Q- ezw. x + ,;;~ ~. -~ - = ·; 
. . • . dl ... : . . . . . dt . . . 

H) Lindm 11rnn, K. f. ; Z,. tech~~ Phys ., · 19; 158 ,(1932}. · 



x = x. ei rot j x (Keiwt + j OJ Qeirot) = HeiO>t 

H x = ---------
K + jcoQ 

wir dividieren durch K und erhalten wenn wir ~ = 6>1 setzen 
Q 

x= - ---
1 + j _!!!__ 

OJ1 

bei ei> =0 ist 1:!. = X.a das ist die statisch durch ein Feld bewirkte K . 
Wandverschiebung wobei fiir reversible Wandveri;chiebungen 
90°-Wiinde angenommen werden. Nun ist nach B e ck er die 
Magnetisierung der 90° Wiinde pro cm3 

3 Js x = ·3"Js H wobei 3 Js . die Bedeutung 
I Kl Kl 

der Suszeptibilitiit hat. 
Fx 
- = x 3Js wobei F = wir konnen nun setzen H I 

xa xa :x = --- = --- fur den Verlustwinkel erhalten wir 
t+j~ t+i~ 

ID1 A 

c - = 
ID tg o'µ. = 
OJ1 2 

Bei der Obertragung auf die Permeabilitiit ist zu beriicksichtigen, 
dass der Suszeptibilitat x cin anderer Verlustwinkel (tg a',a ) als 
der Permeabilitiit µ wegen Vektoraddition! zukommt. 

I µ i e - i6.u = 4 .n / X J e -W," + 1 

Iµ I cos O,u = 4.n Ix i cos a'µ. + 1 
I .u I sin O,u = 4.n I x i sin o'.u 

,Ur - 1 = 4.n IX/ COS 01µ. 
,ur tg Oµ, = 4.n / X I sin d'," 

,Ur tg O,tt _ = tg 0',u = -~-
µr --) 2 

7 4.rhlv za kom!)u 

wir zerlegen in Real- und 
Imaginiirteil 

daraus berechnet sich c 
als die kritische 
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Grenzwellenlange 

(3) 

der Verlust.aktor 

(4) 

Xo x - ---·---·- j 
4.7t x. 

4.??x = ----- ; 
t+j~ 

l 
1 + i ~ 

1 

,u. - t + l + i ·~-
1. 

CU'F 8:lC. --··--·-~------

t + j ;. 

c1 c 
µ.+~ +i T (1 - µ.J 

--- 2 

1 + ~ 
tl wobei der Realteil 

,u, = .. . . . . (5) 

D~e nach Gl-eichung (5) berechneten W·erte fiir !J.r sind in der 
Abbildung 1 gestrichelt eingezeichnet. Es zeigt 1sich, dass Expe
riment und Rechnung um so besser iibereinstimmen, je langsamer 
abgekiihlt wurde, d. h. je spannungsfreier das Material ist. 

Trotz verhaltnismassig guter 'Obereinstimmung von Experi
ment und Rechnung bleibt noch die Frage na·ch der physikali
schen Natur de.s Dampfungskoeffizienten .Q offen. Dampfung 
durch mikroskopische Wirbelstrome ist bei 1-Fe20 " nur unter 
der Annahme magnetischer Inhomogenitat der Materialien mo
glich, d. h. wenn man a-nnimmt, da.ss diese in.nerhalb der 
Weis s' schen Bezirke etwa die gleiche Leitfahigkei:t wie metal
lisches Eisen haben. Man miisste in diesem Falle einen. Halbleiter, 
wie r-Fe20 3 , als ein disperses Gemenge einer ferromagnetisch 
metalli.sch leitenden und einer nichtleitenden tmd gleichzeitig 
nicht ferromMne1:iscl:i,~n Phase ansehen. Die Ull.tersuc~ungen 
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von S n'o e k19
) : · • tlber · · den intieren: ·. Entm:agnetisierungsfaktor 

von Nickel-, Mangan- und Magnesiumferrit fiihrten jedo<:h zu 
dem Ergebnis, dass diese Ferrite als magnetiisch homogen anzu
sehen sind. 

Als Ursache fiir das Absinken der Permeabilitat bei sehr 
hohen Frequenzoo kame noch die sogenannte Tragheit der 
Elektronenspins in Fra.ge. Diese Auffassung wird insbesond~re 
von A r k a d i 1e w21) und seinem Schiilern vertreten, wobei je
doch in diesem Falle ·das Auftreten einer Resonanzstclle im Ver
laufe ·der Permeabilitat in Abhangigkeit von der Wellenlange 
beobachtet werden miisste. 

Man wird zur Klarung dieser .Frage weitere Versuchser
gebnisse heranziehen miissen, wobei es . besonders vorteilhaft 
e:rscheint, bei ein und derselben Verbindung die elektrtsche 
Leitfahigkeit zu variieren, was bei der Herstellung von Ferrit~n 
ohne grosse Schwierigkeiten; moglich ist. _ 

Schliesslich muss man noch d~n Einfluss ma·gnetostriktiver 
Spannungen auf den Gang der Perm·eabilitat untersuchen und 
sich bemiihen diese auf ein Mindestmass herabzusetzen. Pra.k
tisch wiirde man dies etwa s10 reaJisieren, dass man bei der 
Herstelluilllg solcher Halbleiter diese in einem sehr starken 
Magnetfeld unter den C u r i e - Punkt abkiihlt, dass in dem 
Material 1die spont:ane Magnetisierung in die Richtung des Feldes 
gezwungen wird, wodurch unregelmassige Eigenverspannungen 
weitgehend vermieden werden konnen. 

7. Zusammenfassung 

Es wurde das magnetische Verhalten des 1-Fe20 3 bei hohen 
FrequenzenJ untersucht. Dabei stellt sich heraus, dass der steile 
Absturz der Permeabilitat ungefahr im gleichen Gebiet erfolgt 
wie bei metalHschem Eisen, obwohl zwischen beiden Stoffen 
Unterschiede in de.r elektrischen Leitfahigkeit von einigen 
Zehnerpotenzen auHreten. Es wurde versucht den Permeabilitats
verlauf rechnerisch zu erfassen, wobei jedoch die physikalische 
Natur des Dampfungskoeffizienten 0 noch unbekannt ist. 

Ein.gegan.gen am 4. Aipril 1950. 

IZVOD 

Magneti~na svojstva y-.Fe203 

E. Herrmann 

U Literaturj nalaze se mnogi podac:i o opadanjuj magnetskog permea
bi!iteta kod ieljeza kod visokiih freikvencija. 0 uarocima to(! opadanja 

26) Sn o eik, l. L., Physica 3, 463 (1936). 
M) Arkadie w, W . Ann. Phys.,. 58, "122 (1919). 
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postoje razlicita j. mno·gorbrojna misljenja .. Kaiko je · kod tumal':enja eksc 
perimenta'.nih podataka .e]eiktriena vodljivost feromagneticne tvari od 
presudne vaznosti, odabran je u pr.ikazanim istrazivanjima foromagnet ican 
zeljezni oksid (y-Fe20 3). On je <prirede111 mokrim iputem tako·, da je iz 
otopine foljez:nog su'.fata amo·nij.akom oboren Fe(OH)2, taj pomocu a-mo
nijevog nitrata oks.idiran na Fe(OH)3, poton}i susenjem kod 1oooc pre
tvoren u sinteticki magnetit, koj.i je konaCino na zraku oksidiran u Fe203. 
Kod oksida.cije Fes04. x H20-+ y-Fe203 • y H20 va.ridra11a je brzina. ohlar
divanja oksidacionog prodwtkta i odreden je utj.ecaj tih promjena na per
meabilitet. Opdeno je, da su magnetska svo jstva Fe304 u! ·znatnoj mjeri 
preS''.a ina y-Fe203. Kod upoTedlllih mjerenja naJ m'<l'g111etitu i· y-J'.e20 3 utvr
deno je, da. kod oksddacije usprkos smanjenja; efoktricne vo0dljivosti; ne 
dolazi do .smanjenja permeabdliteta. Taj se rezulltat tumaici tako, da, su ~ 
poja.vu feroma•gnettlizma kod obje tvard odlueni 3 d-elektroni!. 

Strmi pad u permeabiHtetu y-.Fe203 javlja se u istom valnom •podrwcju 
kao i kod metalnog :leljeza. 

Mikroskopsko slabljenje vrtloga, ko jima B e ·c !k e r24) pripisuje opada
nje permeabiliteta, ne mo:le se u ovom slucaju zbo·g ma.gnetske homoge
nosti materija1a kod tumacenja uzeti u ob~ir. Iipak se Becke rova. for
mula moze modificirati i upotrijebiti kod prera·cuinavanja toka permeabi
liteta, a da je pri tom iipak fizikalna priroda koeficienta s1a1bljenja n ne
poznata. 

Pri.111IJe11.o 4. tra,vnja 1900. 
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