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Einfuhrung. 
ie Anfklarung der engen Bcziehungen, die man schon D lange zwisclien Magnetismus und chemischcr Bindung 

vermutete, bildet ciii Kernstiick der Bohrschen Atomtheorie. 
So hat Kossel, als cr init einem kiihnen Wurf die Fruchtbar- 
keit des Rohrschen Atommodells fur die Chemie der hetcro- 
polaren Verbindungen und fur das Verstandnis des Periodi- 
sclien Systems aufdeckte, zugleich auch den Grundstein 
fiir eine atomtheoretisch begriindete Magnetocheniie gelegtl). 

Die bevorzugten Wertigkeiten der chemischen Elemente 
in ihrer periodischen Abhangigkeit von der Ordnungszahl 
erklarte Kossel mit dem Bestreben, durch Elektronenabgabe 
oder -apfnahnie ganz bestinimte besonders stabile 
Elektronenanordnungen zii bilden: die sog. , ,ahgeschlossc- 
nen" E l  e k t  r oriensc ha1 cn , insbes. die Edelgasschalen. 
Ihr Kennzciclien ist magnetischcr Nati1.r. Es sind solchc 
Anordnnngcn, in denen sich die magnctischen Momente 
der Hiiuelelektronen nach av.Ben hin vollstiindig kompen- 
sieren. I~dclgasahnliche Ioncn bcsitzen kein niagnetisches 
Eigenmoment ; die aus ihnen gebildeten Stoffe zeigen 
I )  i a ni a gn e t i sniu. s. 

Nur wcnn in den Hlektronenschalen Pliitze unbcsetzt 
Meiben, kann ein niagnetisches Eigenmonicnt cler Atonie 
;her Ionen entstchcn, das d a m  einen Pa ramagne t i smus  
hedingt, den wir als ,,normal" bezeichnen wollen; cr ist 
gekennzeiclinet tlurch seine Temperaturabliangigkeit, die 
das C'uriesche Gesetz : 

(1) 
c 7. = ,~ (7. : inagnetischc Susceptibilitiit) 

befolgt. 
x und T freilicli ahgewandelt ziim Weipschen Gesetz : 

Fast ininier ist dieser %usammenhang zwisclien 

Aus cler ,,Cei,rie-Konstanten" C (pro Grammatom) ergiht sicli 
in bekannter Weise das inagnetische Atonimoment xu : 

IL : 1 /3KC (I1 : Allgcnicine Gaskonstnnte) ( 3 )  

Die crstc cinfache Aussagc iihcr diesen , ,normalen 
Paraniagnetisini1.s" ist Kossels magnet ischer  Ver- 
scli iebnngssa t z : ,,Ionen benaclibarter Hleinente, die 
gleicli vie1 Elektronen enthalten, verhalten sich niagnetisch 
gleich." 

Ubcr die groBen Hrfolgc der Magnetochemie, die aus 
diesen erstcn Anfangen in den letztcn 20 Jahren allniahlich 
entstand, wurde in dieser Zeitschrift mehrfach berichtet2). 

Besondere Schwierigkeiten birgt die Magnetochemie der 
Metal le  und Legierungen ,  weil hier neue Arten von 

*) Nacli einem Vortrag vor der Chctnischen (>esellschaft in 

1)  W. Ko.varl, t b c r  Molekiilld~lnng als I h g e  des Atombaus. 

2) CV. I<letntn, diese Ztschr. 44, 250 [1931]; 48. 617 [1935]. 

K:irlsruhe :ini 24 Mai 1938. 

Ariii. I'hysik (4) 4!), 229 [1910]. 
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Magnetism-.s auftauchcn. Sic sincl in Tal). 1 ziisnninieii 
niit den beiden zuerst genannten Grundtypen iiingnetisclieii 
Verlialtens aufgezahlt. 

l)er ,,en t a r  t e t e" P a r  a in agne  t i siiiii s der 1,eitungs- 
elektronen ist durch seincn geringen Iktrag mid tlas 1;elileii 
einer Temperaturabhangigkeit leicht von tleni nornialen 
Paramagnetismus zu untersclieiden. Dieses Verhalten, 
dessen Deutung (Puuli 1927) den AnstoB zu der neuen 
Metallelektronentheorie gab, zeigen die Metallelektronen 
deshalb, weil sie nicht als selbstandige, voneinander viillig 
unabhangige Teilchen wie die Molekeln eines Gases auf- 
gefal3t werden diirfen, sondern weil sie als die Rindungs- 
elektronen des metallischen Ricsenmolekiils an bestininite 
Quantenzustiinde gebunden sind, die nacli dem P(i,ulischen 
Hindeutigkeitspririzip nur von je einem Elektron besetzt 
werden kiinnen. 

Der normale Paramagnetismus unabgeschlossener Ionen 
tritt in metallischen Phasen niir in Ausnahmefallen rein in 
Erscheinung. In der Regel ist das zum Curir-Cesetz 
fiihrende Gleichgewicht zwischen richtender Wirkung eines 
auBeren Magnetfeldes und riclittungstiirender Warme- 
bewegung weitaus iibertiint durch starke gegenseitige 
Orientierungskrafte der in1 Metallgitter selir dicht ge- 
packten Elementarmagnete. Bewirken cliese Krafte 
Parallelstellung der Momente, so entsteht Fer r  oniagne- 
tisnius. (Im Weipschen Gesetz ist dann @> 0.) Hiiufiger 
ist es, daB benachbarte Moniente sicli antiparallel zaeinander 
zu stellen suclien. Das setzt dann sowolil den Betrag als aucli 
die Teniperaturabhangigkeit des nornialen Paraniagnetisnius 
niehr oder weniger stark herab (die GriiBe 0 des Weipschen 
Gesetzes wird negativ !) und verhindert oft die Berechenbar- 
keit der niagnetischen Atommomente. Dieser 1)ei Metallen 
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sehr haufige Typ, der im Grenzfall (0 + -- m) nicht mehr 
von dem entarteten Elektronenparamagnetismus zu anter- 
scheiden ist, wird neuerdings zweckmaig als ,,Antiferro- 
magnet ismus" bezeichnet, womit die innere Verwandt- 
schaft zum Ferromagnetismus zum Ausdruck gebracht 
wird. Die Wechselwirkungskrafte, die zur Parallel- oder 
Antiparallelstellung benachbarter Momente fiihren, sind die 
von der Quantenmechanik beschriebenen , ,Austausch- 
krafte", die mit der Austauschbarkeit der au13eren Elektro- 
nen zwischen benachbarten Atomen verknupft sind ; es sind 
dieselben Krafte, die unter Antiparallelstellung der Elek- 
trorlenspins die homoopolare Valenzbindung bewirken. 

Der Vollstandigkeit halber ist in Tab. 1 noch der 
an  o ni a 1 e (K r i s t a 11 -) Diamagnetism u s aufgefiihrt, den 
vereinzelte Elemente (wie Bi, Sb, Graphit) und Legierungen 
(wie y-Messing) zeigen. Er riihrt von locker gebundenen 
Valenzelektronen her und ist an bestimmte Besonderheiten 
des Kristallgitters geknupft . Seiner Herkunft nach steht 
er in Beziehung zum entarteten Elektronenparamagne- 
tismus. 

Wie das vielfaltige magnetische Verhalten von Metallen 
und Legierungen aus diesen atomtheoretischen Vorstellungen 
verstandlich wird und Aufschld geben kann uber die Valenz- 
zahl der Atome im Metallgitter, daruber wurde vor 3 Jahren 
auf dem Kiinigsberger Chemikertag berichtet3). An diesen 
1. Bericht sollen sich als Eiiganzung und Weiterfiihrung die 
folgenden Ausfuhrungen anschlieDen. 

1. Metalle der seltenen Erden. 
Den normalen Paramagnetismus einigermal3en freier 

Ionenmomente besitzen von metallischen Elementen allein 
die Metalle der seltenen Erden. Das ist aus ihrem Atombau 
ohne weiteres verstandlich. Die luckenhafte Elektronen- 
schale (4f-Schale), die das magnetische Moment tragt, liegt 
bei diescn Elementen im Innern des Atoms und ist von der 
Wechselwirkung mit der Umgebung durch eine umhiillende 
abgeschlossene Achterschale weitgehend abgeschirmt. 

Bis vor kurzeni gab es nur wenige altere Messungen 
von Owen (1912) an diesem sehr kostbaren Material. Aus 
seinen Werten konnten aber schon Ionenmomente berechnet 
und Schliisse auf die Ionenwertigkeiten gezogen werden4). 
Nun ist vor kurzem durch eine aufschlul3reiche Unter- 
suchung von Klemm u. Bomme6) unsere Kenntnis dieses 
Gebiets ganz wesentlich erweitert und abgerundet worden. 

Die beiden Verfasser gewannen die Metalle durch Reduktion 
der sorgfaltig gereinigten Chloride mit fliissigem Natrium. Zur 
magnetischen Messung und rontgenographischen Strukturanalyse 
liellen sie das gewonnene Metall gemischt mit dem entstandenen 
NaCI, dessen Diamagnetismus leicht beriicksichtigt werden kann, 
zumal er gegen den starken Paramagnetismus des Erdmetalls sehr 
zuriiektritt. 

Die ermittelten Ionenmomente sind in Abb. 1 dar- 
gestellt und mit den Momenten der Ionen in dreiwertigen 
Salzen und mit den quantentheoretisch berechneten 
Magnetonenzahlen verglichen. Dabei zeigt sich etwas hiichst 
Auffalliges : I. allg. herrscht sehr gute Ubereinstimmung ; 
iiur Eiuropium und Ytterbium fallen ganz heraus; sie gleichen 
in ihrer Magnetonenzahl ihren rechten Nachbarn, die ein 
Elektron inehr besitzen. Kossels Verschiebungssatz ergibt 
ohne weiteres die Erklarung: Europium und Ytterbium 
haben im Metall zweiwertige Ionen! Die anomale 
Wertigkeit, die in. einigen Salzen dieser Elemente vor- 
kommt, ist also auch im metallischen Zustand ausgebildet. 
Welche Elemente die Anomalie zeigen, ist keineswegs 
Zufall. Durch Bindung des einen der drei Valenzelektronen 
wird beini Yb die 4f-Schale init 14 Efektronen abgeschlossen, 

h'. Vogt, diese Ztschr. 48, 734 [1935]. ,,I". 
') h'. Vogt. %. Elektrochem. angew. physik. Chem. 87, 460 

[1931]; Erg. d. exakt. Naturw. 11, 323 [1932]. 
5, W .  Kleinin u. H .  Rommer, Z. anorg. allg. Chetn. 281, 138 

[1937]. 

beim Eu mit 7 Elektronen aber gerade zur Halfte besetzt. 
Es wiederholt sich hier der von Klemm6) sclion friiier an 
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Abb. 1. Ionenmomente der selteiien Erden. 

x Meblle 
Experimentell: I dreiwertige &dze Tltmretiseli: - iirrch Iirand 

n:irli v. 1'IPck 11. FrunP. 

Salzen seltener Erden von anomaler Wertigkeit gemachte 
Befund, da13 auch halb abgeschlossene Elektronenschalen 
eine bevorzugte Konfiguration bilden. Dieses Verhalten 
ist ubrigens aus spektroskopischen Daten auch fur d- und 
p-Elektronen gut bekannt'). Die anomale Wertigkeit von 
Eu und Yb tritt auch an dem riintgenograpliisch er- 
mittelten Atomvolumen der Metalle h6chst auffallig hervor 
(vgl. Abb. 5 bei Klemm u. Bommer). 

Der Paramagnetismus der seltenen Erdnietalle befolgt 
nicht das Curie-Gesetz, sondern das WeiPsche Gesetz (2) 
mit durchweg positiven O-Werten. Die GroDe 0 ist nach 
Vorzeichen und Betrag ein Ma13 fur die Wechselwirkungs- 
krafte zwischen den Momenten. Bei Temperaturen T< 0 
fiihrt die Parallelstellung der Spinmomente zu der spontanen 
Magnetisierung, die den Ferromagnetisnius bedingt . Ob 
aEle seltenen Erdmetalle bei diesen Temperaturen ferro- 
magnetisch werden, bedarf noch weiterer Untersuchungen. 
Entdeckt wurde der Ferromagnetismus des Gadoliniums 
schon vor Klemwi u. Bommer von F. Urbain, F. Trombe 
u. P. Weip*). Die Curie-Temperatur dieses Metalles liegt 
bei + 16O; sein Sattigungsmoment betragt pro Atom 
7 Bohrsche Magnetonen, genau wie die Theorie fur die 
7 f-Elektronen des dreiwertigen Ions es erwartet. 

2. Metalle der tfbergangsreihen. 
AuBer bei den seltenen Erden treten ini Periodischen 

System magnetische Ionenmomente nur auf bei den ,,Uber- 
gangselementen" der Eisen-, Palladium- und Platinreihe. 
Hier sind es im Unterschied zu den seltenen Erden AuDen- 
elektronen, die den Magnetismus bedingen : die d-Elektronen, 
deren Bindung an den Atomrumpf sich nur wenig von der 
der s-Elektronen unterscheidet. Hierauf bernht der leichte 
,,Ubergang" dieser Elemente von einer zur anderen Wertig- 
keit. Magnetisch wirkt sich dies darin aus, daD die Momente 
der abergangsionen sehr starker Beeinflussung durch die 
Umgebung ausgesetzt sind. So zeigen die metallischen 
Elemente dieser Reihen durchweg ausgepragten Ferro- oder 
Antiferromagnetismus. 

W .  Klemm, diese Ztschr. 44, a. a. 0. 
0. Luporte, Hdb. d.  Astrophys., 111, 2. S. 692 11. 712 [1930]. 

*) C. R. hebd. Seances Acnd. Sci. 200, 2132 [1935]. 
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Ni, Pd in Cu, Ag, Au. . . 

in Cu, Ag . . . . . . 
Co in Cu. Au . . . . . 
Fe in Au ... . . . .. . 
Mn 
Cr in Au . . . . . .. . . 

Nur im ersferen Fall gibt die magnetische Messung 
AufschluB uber das Ionenmoment; und zwar zeigt bei 
fcrromagnetischen Stoffen die Sattigungsmagnetisiening in 
hohem Feld bei tiefer Temperatur unmittelbar das mittlere 
Moment pro Atom an, da unter diesen Bedingungen voll- 
standige Parallelstellung aller vorhandenen Elementar- 
magnete erreicht wird. Besonders einfach werden die Ver- 
haltnisse auch noch dadurch, daB am Ferromagnetismus 
allein die Elektronenspins beteiligt sind, wiihrend die 
Bahnmomente unwirksam sind. So tragt jedes unkompen- 
sierte Elektron oder auch jede Lucke in einer sonst ab- 
geschlossenen Schale einfach ein Bohrsches Magneton zum 
Atommoment bei. 

Das fiihrt zu wichtigen Schlussen auf den Ionisations- 
zustand in den drei ferromagnetischen Ubergangselementen. 
Da die experimentell gefundenen Sattigungswerte keine 
ganzen Zahlen Bohrscher Magnetonen ergeben, mussen in 
den Metallen Gleichgewichte von mindestens zwei Ladungs- 

10 0 10 
9 5,4; 4,6 6 - 4  
8 5,3 6-4 
7 5.2--5.8 6-4 
6 4 8  6 oder 4 

T a b  e 11 e 2. Ionisationszustand in den Eisenmetallen. 
Sattigungs- Leitungs- 

elektronen 
Dro Atom Dro Atom 

Ni . . . . .  10 i r j  0.61 p . ~  61 30,s 0,61 

co Pe . ""  . . . . .  I :I :, 272: ;: I 72; I ;:,5 I 8:;: 
zustanden vorliegen. Tab. 2 zeigt diese Verhaltnisse. 
Befinden sich alle 2, AuBenelektronen der Elemente in 
der d-Schale, so hat man neutrale Atome, deren Magnetonen- 
zahl dann durch 10-2, (= Zahl der Liicken in der d-Schale) 
gegeben ist. Die einwertigen Ionen haben 10-(2,- 1) 
Magnetonen usw. Da die Sattigungsmomente durchweg 
kleiner sind, als den einwertigen Ionen entspricht, so 
mussen jedenfalls in den Metallgittern neutrale Atome 
vorhanden sein, die alle ihre AuBenelektronen in der d-Schale 
haben. Es kann dann an s-Elektronen fur die metallische 
Leitung nur der in der letzten Spalte angegebene Bruchteil 
bleiben')! Fraglich und aus dem magnetischen Befund 
nicht zu entnehmen ist jedoch, ob diesen Leitungselektronen 
ebensoviel einwertige Ionen Me+ oder halb so viel zwei- 
wertige Ionen Me++ (Spalte 4 u. 5) entsprechen oder ob 
heide Ladungsstufen nebeneinander vorkommen. 

3. Metalle in verdiinnter Mischkristallosung. 

a) Das Grundmetall  behal t  seinen Magnetismus. 
In dem oben erwahnten Bericht wurde geschildert, 

wie die starke Wechselwirkung zwischen benachbarten 
Atomen der tibergangsmetalle unterbunden wird, wenn 
man sie in den diamagnetischen Metallen Cu, Ag oder Au 
mit deren abgeschlossenen einwertigen Ionen umgibt . Dann 
zeigen sie normalen Paramagnetismus, aus dessen starker 
Temperaturabhangigkeit die Ionenmomente berechnet 
werden konnen. Nur die Endglieder der Ubergangsreihen 
Ni, Pd und Pt liisen sich ohne Moment mit vollbesetzter 
d-Schale als ungeladene Atome'O). 

Die Ergebnisse sind in Tab. 3 zusammengefafitll). Es 
sei dabei erinnert an die Unsicherheit der aus den experi- 
mentellen Magnetonenzahlen folgenden Besetzungszahl der 
d-Schale Z d  und der daraus folgenden Ionenladung des 

@) Neuere theoretische Untersuchungen von Molt u. Mitarb. 
liaben gezeigt. da13 die Blektrizitatsleitung in den Ubergangsmetallen 
im wesentlichen nur von den s-Elektronen herriihrt. 

lo) Der Diamagnetismus der abgeschlossenen Schale ist freilich 
bei Ni in Cu und Au und bei Pt in Au zu einem schwachen Para- 
magnetismus abgewandelt, der sich aber ganz stark von dem nor- 
malen Paramagnetismus der vorausgehenden Elemente abhebt. 

11) Nach der Zusammenstellung bei E. Hildebrand, Ann. Physik 
[5] 30. 602 [1937]. Tab. 6 u. 7. 

T a  bel le  3. Atommoment verdiinnter ubergangselemente. 

Rh i n P t  .......... 1 9 1  1.9 1 9  

Ionen- 
ladung 

n 

0 
3-5 
2-4 
1-3 

0 oder 2 

0 

Zusatzmetalls (n =Z, - 2 d ) u ) .  Als sicher aber kann man 
wohl sagen: Wenn man von Ni und Pd, die als ungeladene 
Atome die d-Schale voll besetzen kannen, zuruckgeht zum 
Co, so andert sich die Ionenladung sprunghaft auf einen 
recht hohen Wert. Dabei entsteht ein Ionenmoment, das 
nun bei weiterem Zuriickgehen zu Fe, Mn und Zr ziemlich 
konstant bleibt und das nicht viel unter dem fur die d-Schale 
uberhaupt moglichen Hochstwert von 5,9 Magnetonen 
bleibt. Dies ist die Magnetonenzahl der mit 5 Elektronen 
halb abgeschlossenen d-Schale ; die Versuchsergebnisse 
sprechen also dafiir, daB ein betrachtlicher Teil des gelosten 
Ubergangsmetalls in diesen F a e n  die nachst 10 bevorzugte 
d-Elektronenzahl Zd = 5 annimmt . 

Der Befund an gelostem Kobalt13) ist vielleicht nocli 
unter folgenden Gesichtspunkten bemerkenswert. Co miiBte, 
um die d-Schale voll aufzufiillen, 7las Anion Co- hilden. 
Von vornherein von der Hand zu weisen ist diese Moglich- 
keit wohl nicht, wenn man an ZintZs Befunde denkt, daB 
diejenigen Metalle Anionen bilden konnen, die durch Auf- 
nahme von 1 4  Elektronen Edelgasschalen abschlieaen. Die 
d-Schale ist nun aber wegen der leicliten Anregbarkeit ihrcr 
Elektronen wesentlich instabiler als die Edelgasschale (2 s- 
Elektronen und 6 p-Elektronen) ; so ist es verstandlich, daB sie 
durch Anionenbildung wohl nicht abgeschlossen werden kann. 

Zur Unterbindung der Wechselwirkung zwischen den 
Momenten der Ubergangsmetalle ist nicht unbedingt ein 
diamagnetisches Grundmetall mit abgeschlossenen Ionen 
notwendig. Auch das paramagnetische Platin verhalt sicli 
geliistem Rhodium gegenuber ebenso: das Rhodium 1 s t  
sich mit stark temperaturabhangigem normalen Para- 
magnetismus, und es laat sich das in Tab. 3 angegebene 
Ionenmoment berechnenl8). 

Eine interessante Frage ist, wie groB die Verdunnung 
sein muB, damit die Momente sich magnetisch frei verhalten, 
und bei welcher KoFentration die Wechselwirkung ein- 

hieriiber wenig Material vor. Zwei Befunde abe 
bemerkenswert: In der Reihe Cu-Mn14) und 

recht schnell das Absinken vom 
der verdunnten Momente zum 
reinen Mn bzw. Rh. In den 

anordnung bestande! - bei 25 
vier einfachen 

sich danach auf 

ildebrand, a. a. 0. 
. Baker, 2. Physik 80. 735 El9331 

363 
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sollte man eigentlich unter allen Umstanden ein friiheres 
Absinken des Paramagnetismus erwarten. 

b) Der Magnetismus des  Grundmeta l l s  wird du rch  
den  Zusa tz  verander t .  

Um die Ionenmomente der geliisten Ubergangsmetalle 
zu ermitteln, wird vorausgesetzt, daB der Magnetismus des 
Grundmetalls durch den Zusatz nicht beeipflul3t wird. Bei 
den diamagnetischen Grundmetallen Cu, Ag, Au ist diese 
Voraussetzung dadurch gestutzt, daS der Diamagnetismus 
von I,%ungen dieser drei Metalle untereinander nur sehr 
wenig von der Mischungsregel abweicht ; die Abweichungen 
sind so klein, daS ihre GroSenordnung gegenuber dem 
normalen Paramagnetismus zugcsetzter Ubergangsmetalle 
ganz verschwindetls). Fraglicher ist es schon, ob diese 
Voraussetzung auch in dem zuletzt erwahnten Fall zutrifft, 
der I,%ung von Rhodium in Platin. 

Es kommt jedoch auch das entgegengesetzte Verhalten 
vor, daB unter dem EinfluS von geringen Zusatzen das 
Grundmetall sich in seinem magnetischen Verhalten andert. 
Das ist z. B. der Fall, wenn Palladium seinen starken 
Paramagnetismus (, ,Antiferrornagnetismus") verliert durch 

Abb. 2. Atomsusceptibilitat 
in metallischenMischkristal1- 

reihen. 

den Sisatz von Kupfer, Silber, 
Gold oder auch Wasserstoff 
(Abb. 2)1@; die Pd+-Ionen binden 
dabei offenbar die Valenzelek- 
tronen des Zusatzmetalls oder des 
Wasserstoffs nach dem Schema: 

Pd+ + e- + Pd 
d9 d10 

und verlieren damit ihr Magneton. 
Es ware absurd, in diesen Fallen 
das Absinken des Paramagnetis- 
mus in der Legierungsreihe dem 
Magnetismus des Zusatzmetalls 
zuzuschreiben, da man dazu 
voUig unmogliche Betrage von 
Diamagnetismus fur die ge- 
losten Atome ansetzen m a t e .  

Das gleiche gilt fur die von Auerl') untersuchten Al-CU- 
Legierungen. Der recht erhebliche Paramagnetismus des 
Aluminiums wird durch 5% Cu beinahe bis auf die Hdfte 
herabgesetzt. Auer berechnet rein formal, da13 durch ein 
Cu-Atom etwa 14 Al-Atome ihren Paramagnetismus ver- 
lieren konnen. Dies gilt fur das Cu, das in das Gitter des 
reinen Al aufgenommen wird. Vie1 schwacher wirkt auf 

ramagnetismus des Al das Cu in der Verbindung 

und ausgeschiedener Verbindung ist 
auf magnetischem Wege die an dieser 

e Susceptibilitats-Konen- 

Zn-Diamagnetismus 
unwahrscheinlich, d 

Is) Diese Frage ist naher erort 

17) H .  Auer, 2. Metallkunde 28, 
1s) H. Awr  u. K .  E.  Mann, Z .  

29, 358 [1937]. 

als im reinen Aluminium. Diese beiden Erscheinungen 
sicher voneinander zu trennen, durfte einstweilen nicht 
leicht sein; man kann hoffen, daB durch vergleichende 
Untersuchungen an analogen Reihen auch in solchen Fallen 
die Sicherheit der Deutung wachst. 

Die beiden einander entgegengesetzten Wege sind nun 
auch beschritten worden, um die wichtigen Befimde an 
ve rdunn ten  Losungen verschiedener Zusatz- 
meta l le  i n  den  ferromagnetischen Elementen zu 

Abb. 3. Sattigungsmoment in der Reilie Ni-Cu. 

deuten. Sadrons Messungen an Nickellegierungen und ilire 
Deutung wurden schon in dem 1. Bericht ausfiihrlicher 
erartert . Inzwischen wurden gleichfalls ini StraSburger 
Institut ( P .  We@) die Messungen auf Kobalt und Eisen 
als Grundmetall ausgedehntls). Abb. 3 sol1 am Beispiel 
Ni-Cu no& einmal die beiden Deutungsmoglichkeiten zeigen. 

a) Nimmt man an, das Nickel behalte sein magnetisches 
Moment von 0,6 Magnetonen pro Atom in der Legierungs- 
reihe, so mul3 man folgern, daS die Cu-Atome sich mit einem 
bestimmten Eigenmoment antiparallel zu den Ni-Momenten 
einstellen, und das Atommoment des geliisten Cu ergibt 
sich dann aus Abb. 2 durch Extrapolation auf reines Cu 
zu 0,4 Magnetonen pro Atom. Analog ergibt sich fur in 
Ni geliistes 

Zn .. . . . . .  1.4 V,Sb 4.4 
Al . .  . . . . . . 2,4 Mo, W 5.4 Magnetonen. 
Si, Ti, Sn. 3,4 

Diese Deutung gab Sadron selbst. Sie wurde neuerdings 
ausgebaut von v. Auwers20). 

b) Nimmt man (mit Dorfman, Stoner 11. a.) an, das 
Sattigungsmoment des Nickels selbst werde durch die 
Zusatze vermindert, so findet man ein uberraschend ein- 
faches Verhaltensl) : Die Erniedrigung des Atommoments 
des Ni betragt pro Zusatzatom 

bei Cu 1.0 Si, Ti, Sn. 4.0 
Zn 2,0 V, Sb .... 5,O 
A1 3,O Mo, W . . . 6.0 Magnetonen. 

(Die MeBwerte weichen um nicht mehr als 0,l von den 
ganzen Zahlen ab.) Mit jedem durch die verschiedenen 
Zusatzmetalle eingebrachten Valenzelektron kommt gerade 
ein Magneton des Nickels zum Verschwinden. Offenbar 
wird jedes dieser Elektronen in die d-Schalen der Ni+-Ionen 
aufgenommen, und es erfolgt quantitativ die Umsetzung : 

Ni+ + e- + Ni 
do d'o 

l@) M .  Fallot, Ann. Physique [ll] 6, 305 [1935] ; Diss., StraBburg; 
V .  Marian, ebenda (11). 7 ,  459 [1937]. 

zo) 0. u. Auwers, ,,Ferromagnetismus" in Erg. d. exakt. Naturw. 
16, 133 [1937]; Wiss. Veroff. Siemens-Konz. 16, 92 [1937]; 17, 74 
[19381. 

21) Vgl. E .  Vogt, I., Abb. 7. 
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Diese Deutung steht in genaucr Analogie zii deni ohen 
gescliilderten \'erhalten des l'alladiums cinge1)rachten 
\*alenzelektronen gegeniiher. 1 )er einxigc 1 . l i t  c-rschied liegt 
irp'deni Vorzeichen der Xustauwlikriiftv zwischen den 
Yi- und den Pd-Momenten. 

Der Deutung a) dagegen stelieii sch\vcr\viegendc He- 
denken gegeniiher. \Venn sclion tlie Keiliv gehrocliener 
Magnetonen;r,ahlen fiir tlie Atoiiinionieiite t lvr  \w-scliiederi- 
wertigen Zusatze seltsam erscheinen iiiiili, c o  diirfte es 
vor alleni q"antentlieoretiscl1 schivcr \-t.r~tii.ntllich sein. 
(lag Atome wie Zn, Al, Si us\v. iin Metallgitter Zustantle 
annelinien kiinnen, in dencn ihrc simtliclien Auldc~nelckt ronvn 
parallel gcrichtete Spins hahcn. 

Piir Auffassung a) wird vor :tlleiii folgeiidcs nngefiilirt : 
Ihs  Sattigungsnioment des Nickels ivird iiiclit (lurch alle 
Zusatze herabgesetzt, es uird vcrgriilkrt tlurcli Co, I;e 
und Mn. L)aB die Momentc von Co untl I:e sich pral le l  
.ti den Ni-Momenten einstellen, ist jedoch niclit anders 

zu erwarten. Aucli von JIn ist ja 1)ekanrit. (la13 es  in 1,e- 
pierungen sich ferromagnetisch verlialtcn ktinn. JIerk- 
wiirdig ist allerdings, daB in K o h l t  als ( ~runtliiietall5sic1i 
das Mn entgegengesetzt verhalt ; es criiietlri$ (Ins Jlonient 
des Co uni 3 hiagnetoneii pro i l to i i i .  0 1 )  \ielleicht i n  

.nomenten antiparallel ziini (;rundiiietall vinstellen, oder 
oh auch hier Elektronen an die iuin1)geschlc )wwm Co- I oncn 
ahgegehen werden, ist scliiver zii cntschcitlvii. 

dieseni Fall die zugesetxteri Atoiiic sic11 init ihren I"g :I El l -  

SchluBfolgerung en. 
Das iiiagnetische Verhalteti clcr Ncttillc. gil)t, \vie 

geschildert, in vielen E'hlleii h s k u n f t  i i h r  (lie i-alenz 
der Atonle irn nietalliiclien Gittcr\wband. I k i  den Iiein- 
metalleii ist hesonders iiberraschend die %\vei\vertigkeit von 
Europium und Ytterbium. 1)ie ferroniagrict isclien ]\isen- 
incidle sind nur teilweise ionisiert ; die Z:tIil tler 1,eitungs- 
-1.- cronen pro Atom ist fiir Xi:  0,Ol  : Co:  O J 1  ; I:e: 0,2.?. 

In  Legierungen treteri die IIetallatoIiie oft init anderer 
. .~~nzzahl ein, als sie in ihren eigeiien (;ittern Iiaben. 

Xs scheint fast die Regel zu scin, (la0 I)cini Iiinhringen 
eines Zusatzmetalls in dns Gittcr eines (~riintlnictalls cin 
E l e k t r o n e n i i h e r g a n g  erfolgt. \Vie 'l'xl). 4 zciigt, koniiiicn 

I Analytisch-technische Untersuchungen I 

'1'nl)elle 4. Elektronenubergange 
beim Losen eines Metalls in  einem anderen. 

I I cu, *4g, A l l  

Cll, A g ,  .Ill 
Cu, .xu 

:Ill 
11 

I I't 

Si. l'tl i Xi 

I :\I 

in Hlei kann je nacli Herkunft, \.c:rliiittung und I Kaffination eine Iieihe von I<leiiienten enthalten sein, 
11. zw. in technischeni Weiclihlei i -011 et\ \x 0,.5",, bis unter 
O , O O l ~ o  Ag, As, (Au), Bi, Ca, Ctl, CII, Co, 1:c, ( In) ,  Mg, 
Ni, (Pt), Sb, Sn, 're, TI, Zn. I'inige voii iliiicn, niinilicli 
Ag, As, Hi, Cd, Cu, E'e, Ni, Sb, (Sii, Zn) siiitl i n  den nieistcn 
technischen Bleisorteii in geringcn 1Ieiigi.n vot-lianden. 
Eitvelne dieser IYeniente kiinnen tlie Ilig~~nscli:iftcn des 
Metalls schon hei geringen Konzcntrationvn nierklicli 
beeinflussen. 

Sarh ill. Rl tc th  u.  H .  H i i i t c i i i u i i i i l )  stci:,.rrt (.in I;cli;ilt von  
O,l).jl;(, As unrlO,OOj%, Cu (lie I I i i r tc  Y O I I  Itlei mi t 1 ' I o  Sli crlicl)lic.l1. 
Von R. S. H t i s . s e / / * )  wurtle festgcstellt, tl:11J scliciii i,iiiige ,,,(,,,,,o!,, .4g 

zu s:1 t L n l c  t;111 

11 

10 
0 
8 '  
0 

(lie 1)eiden Miigliclikeitcn vor : c h l J  Illektroiieri des (;i i i i id- 

iiietalls voni Zusatznietall gehundcn wertlen, und daI3 das 
Zusatznietall Rlektroneli an tlas (;runtlinetall ahgiht. 
In i  eweiten I;dl kiinnen die a1,gegel)eiic.n Iilektronen 
erit\veder in das Kollektiv tler 1,eitungselektronen auf- 
genoiiinien wertlen (hei Cu, Alg, An) oder sie kiinnen von 
unaufgefiillten Sclialen der (:ruridiiictnllatoiiie gebuntlen 
ivcrdcn ( h i  Ni, Pd). Xuf A%iisnaliiiiefiille diirfte es sich 
l)eschranken, w x n  kein solclier Illektroneniihergang erfolgt ; 
tlas sind vor alleiii die Mischkristalle, in denen die Atonie 
beider hretalle (lie gleiche E:lektroiienanordnun~ hahen, 
\vie etwa die 1,egierungen von Cu. Alg uiitl AII untereiriander. 
I )as gleiche ist offenhar in  der liickenlosen Xschangs- 
reilie Ni- --Pd der Fall. 

I;iir die Reihe Al--Cn ist in Tab. 4 cin 1:lektronen- 
iihergang voni geliisten Cu xuni  A-(  ~riintliiietall angegehen, 
da der eritgegengesetzte i'hergang kauni denkhar ist. DaL3 
hiertlurch der I'araniagiietisiiius des A1 so stark herah- 
geset e t  wird, war wohl theoretisch niclit unbedingt voraus- 
zuselien. 37.j 

a e r  die spektrographische Bestimmung 
kleiner Gehalte von Ag, As, Bi, Cu und Sb in Blei (Schnellverfahren)*j 
Von  D r . - I n g .  G U N T H E I I  U A I . % ,  . S f i i t l g ( i i  I ,  1iobel. l  Bosc l i  G. 1 1 1 .  b. H . ,  A b t .  Sloffenl~ickl~riig 

Eingeg. 18. Alui iD38 

365 




