
Ausdruck (57) Gesagte gilt auch für die Näherungs-

ausdrücke (59 a, b ) , insbesondere das asymptotische 

Verhalten (58 ) . 

Das von (57) oder (59) hängt über die Ent-

wicklungskoeffizienten Tuo bzw. T uo von den Kern 

koordinaten ab, so daß wir auf diese Weise einen 

theoretischen Ausdruck für das Dipolmoment für 

alle Kernkonfigurationen erhalten. Das Experiment 

gibt dagegen den Wert des Dipolmoments meistens 

nur für die Gleichgewichtskonügurahon des Mole-

küls. Sind jedoch Intensitätsmessungen für das ultra-

rote Rotations-Schwingungsspektrum des betrach-

teten Moleküls vorhanden, so kann der Vergleich 

zwischen Theorie und Experiment in einer umfang-

reicheren Weise durchgeführt werden, als dies mit 

den Gleichgewichtswerten möglich ist. Die Intensität 

eines Schwingungsübergangs hängt nämlich haupt-

sächlich von dem F R A N C K — CONDON-Integral 

« R p V . = / V v ' f U l V 9 - dr (60) 

ab, in dem XF v ' und XF v " die Eigenfunktionen des 

oberen bzw. des unteren Schwingungszustandes sind. 

ist das elektrische Dipo lmoment des Moleküls, 

das wir gerade berechnet haben; die Integration ist 

über alle Kernkoordinaten zu erstrecken. Deswegen 

gibt ein Vergleich zwischen dem berechneten Dipol-

moment und den Intensitäten im Rotations-Schwin-

gungsspektrum Auskunft nicht nur über den Gleich-

gewichtswert von sJ)t, sondern auch über seine Ab-

hängigkeit von den Kernkoordinaten in der nähe-

ren Umgebung der Gleichgewichtslage. 

Z u s a t z b. d. K o r r . : TIEN-CHI-CHEN hat in einer kur-
zen Notiz (J. Chem. Phys. 23, 2200 [1955]) ebenfalls die 
Möglichkeit diskutiert, das vereinigte Atom zum Ausgangs-
punkt von Näherungsrechnungen für Molekülprobleme zu 
machen. 

Spin-Echos bei Wechselstromelektrolyse 

V o n D . G E I S S L E R u n d H . P F E I F E R 

Aus dem Physikalischen Institut der Universität Leipzig 
(Z. Naturforschg. 12 a, 70—76 [1957] ; eingegangen am 30. September 1956) 

Der Einfluß von periodischen Feldänderungen am Kernort wird untersucht, indem die Spin-Echo-
Methode von HAHN dahingehend modifiziert wird, daß die Proben, verschiedene wäßrige Lösungen, 
einer Wechselstromelektrolyse unterworfen werden. Das durch den Ionenstrom entstehende zusätz-
liche magnetische Wechselfeld bewirkt eine Verkleinerung der Echoamplitude, die wegen der wech-
selnden Phasenbeziehungen zwischen Elektrolysefeld und Hochfrequenzimpuls zeitlich schwankt. 

Bei magnetischen Kernresonanzverfahren verur-

sacht ein hochfrequentes Magnetfeld geeigneter Fre-

quenz und Polarisation Bewegungsänderungen von 

Kernmomenten, die in einem konstanten Magnetfeld 

präzedieren. Dadurch werden in einer Spule Span-

nungen induziert, die nach entsprechender Verstär-

kung oszillographisch registriert werden können. 

Für die Art, wie man das hochfrequente Wechselfeld 

einwirken läßt, gibt es verschiedene Möglichkeiten. 

Bei der Methode von H A H N
 1 entsteht als Folge 

zweier Hochfrequenzimpulse ein Signal, das sog. 

Spin-Echo. 

Während H A H N 1 und insbesondere D A S und S A H A 2 

den Einfluß statistischer Feldänderungen auf das 

Spin-Echo infolge von Selbstdiffusion untersucht 

haben, erscheint auch die Frage interessant, wie sich 

1 E.L.HAHN. Phys. Rev. 80, 580 [1950]. 
2 T. P. DAS U. A. K. SAHA, Phys. Rfcv. 93. 749 [1954]. 

periodische Feldänderungen am Kernort auf das 

Echo auswirken. Zu diesem Zwecke haben wir in 

verschiedenen wäßrigen Lösungen eine Wechsel-

stromelektrolyse durchgeführt. D ie im 2. Abschnitt 

angegebenen Versuchsergebnisse stimmen im wesent-

lichen mit den nach dem 1. Abschnitt zu erwartenden 

theoretischen Resultaten überein. 

1. Theo r i e 

W i r verwenden folgende Bezeichnungen: 

gyromagnetisches Verhältnis des Protons 

( « 2 , 6 6 • 104 cgs), 

magnetisches Gleichfeld (~3900 0e) , 

Amplitude des magnetischen Wechselfeldes 
( « 1 _ 5 Oe), 

/ / . / , Hy, Hz' Amplituden des durch den Elektrolyse-

strom erzeugten Magnetfeldes, 

" o 

Hi 
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co Kreisfrequenz des eingestrahlten magnetischen 

Wechselfeldes 108 sec- 1 ) , 

o)q = y Hq ; ojl = y HL ; Aoj = co0 — co , 

cox = y Hx 100 — 500 sec- 1 ) , 

o)x(t) = yHx (t), 

Cüz = y Hz' 100 — 500 sec- 1 ) , 

coz(t) = y Hz' (t), 

Q Kreisfrequenz der Elektrolysewechselspannung 

(— 100-1000 sec-1) , 

tw Impulsdauer ( ~ 1 0 - 5 s e c ) , 

r Impulsabstand, 

7\ Spin —Gitter-Relaxationszeit, 

T 2 Spin —Spin-Relaxationszeit, 

(Aco) Vi = 1/2 log 2 /T2 Halbwertsbreite der zfco-Ver-

teilung, 

R Radius der zylindrischen Probe 0,6 cm), 

7 Amplitude des Elektrolysestroms 5 — 50 mA) , 

ß = 7/5 R 2 (7 in A, R in cm gibt ß in Oe/cm), 

a Phase des Elektrolysewechselfeldes bei Einsetzen 

des ersten Impulses, 

OT = (Mx, My, Mg) Magnetisierung. 

Die angegebenen Zahlenwerte sind die von uns 

verwendeten und zeigen die Berechtigung einiger 

Vernachlässigungen, die weiter unten vorgenommen 

werden. 

D ie Lage des Koordinatensystems ist aus Abb . 1, 

die zeitliche Folge der Impulse aus Abb . 2 zu ent-

nehmen. 

1 1 

*2 
' 2R ' 

h _ 

1 

Abb. 1. Feldrichtungen und Lage der Probe. ET und E2 sind 
die Elektroden, £)o = konstantes Magnetfeld, = hoch-

frequentes Magnetfeld, 6 = Elektrolysewechselfeld. 

0 tw T T+tw 

Abb. 2. Zeitfolge der Impulse. 

Wenn die in der Probe in ^/-Richtung bewegten 

Ionen einen Strom 7 darstellen, so ist die dadurch 

im Inneren hervorgerufene magnetische Feldstärke 

= (Hx\ Hy , Hz') « ß • ( + 2 ,0 , - x) . (1) 

Für die Zeitabhängigkeit von ^j ' setzen wir 

Hx'(t) = Hx'cos(Qt + a), 

Hg'(t) =HZ' cos(Qt + a). 

Da der erste Impuls bei t = 0 beginnt, bedeutet a 

die Phase bei Einsetzen des ersten Impulses. Das 

Feld in Gl. (1) ist für lange, dünne Leiter, deren 

Querschnitt von den Elektroden völlig ausgefüllt 

wird, korrekt. 

Zerlegen wir das in ^/-Richtung mit der Ampl i tude 

2 H x und der Frequenz co oszillierende hochfrequente 

magnetische Wechselfeld in zwei entgegengesetzt in 

der x — ?/-Ebene umlaufende Felder mit der Ampli-

tude Hx, von denen nur eins für die Resonanz-

erscheinungen in Frage kommt ( B L O C H 3 ) , SO ist das 

gesamte auf einen Kern einwirkende äußere Magnet-

feld 

<£={Hy coscot + Hx{t), 

- Hy sin co t , H0 + 77/ (/) } . 

Indem wir die Komponenten der Magnetisierung 

mittels 

Mx/M o — u cos co t — v sin co t, 

My/M0 = — u sin co t — v cos co t , M0 = Mz (t = 0 ) , 

Mz/M0 = w 

auf das mit der Kreisfrequenz co rotierende Koordi-

natensystem umschreiben, erhalten wir aus der klas-

sischen Bewegungsgleichung 

Sül = y 9 J i X $ 

unter Berücksichtigung der Dämpfungsgl ieder die 

BLOCHschen Gleichungen unseres Problems 1 : 

u -f [Jco + coz (t) ] v + u/T2 

- — cox(t) w sin co t, 

V — [AÜJ + OC>Z ( / ) ] U + V/T2 +COyW 

= — OJ^(t) w cos co t, ( 2 ) 

W + (w — 1 ) /Ty —COyV 

= cox(t) [u sin co t + v cos co t] . 

Für die Zeiten, wo kein Hochfrequenzwechselfeld 

einwirkt, vereinfacht sich (2) mit 

f = u + iv 

3 F. BLOCH, Phys. Rev. 7 0 , 460 [1946]. 



/+ (-jT -idcojf = i(oz(t) f-itox(t) we~ i o } t, 

M , + ( M ; _ l ) / r i = - L W ; c ( 0 (fe^-fe-'»*) . 
'11 

Die rechten Seiten sind die durch die Elektrolyse 

neu hinzukommenden Terme. Wi r betrachten sie als 

Störungen und machen zur Lösung den Ansatz 

f = 2 /»' iv= Zw,, 
i = 0 i=0 

wobei fi,Wi von i-ter Ordnung in cox und coz sind. 

Indem wir die einzelnen Ordnungen in cox, coz tren-

nen, folgt 

dt  + T, ~ i A u ) ]jf0 = 0, 

d 

dt  1 Tl 

1 \ 1 

l « , 0= rp ' 

(4) 

d 

dt T, - i A o i ) f i 

= icoz(t) fj-i-i(Ox{t) e  l 0 ) t wj_1, 

(5 ) 

it + . V ^ w ^ ^ / i - i - e - ^ v ; - ! ) . 

( 7 - 1 , 2 , . . . ) 

Die Lösungen von (4) , der 0. Näherung, sind 

/ o ( 0 = / o ( 0 e x p [ ( - ^ + (<-« " ) 

ft>0(0 = 1 + [m> 0 (o - 1] exp 
1 / //\ (6) 

Vorgeschriebene Anfangswerte j(t") und w(t") er-

reichen wir durch 

(7 ) 

Sämtliche Differentialgleichungen (5) haben die 

Form 

7] + a t] = 2_ ai e'i (8) 

und werden bei der Anfangsbedingung t](t") = 0 

[vgl. (6) ] gelöst durch 

v ( t ) = y  a i - e li l"[eW - 1") — ")] . ( 9 ) 

Berechnet man nun nach (5) bis (9) sukzessiv 

fi>wii f-2->w-2 usw., so stellt sich heraus, daß die ojx 

enthaltenden Koeffizienten a,/(a + / ( ) [Gl . (9)] dem 

Betrag nach im wesentlichen proportional zu cox/oj0 

oder Potenzen davon sind, während die coz enthal-

tenden proportional zu co2/-Q oder Potenzen davon 

sind. Aus den zu Beginn dieses Abschnitts angege-

benen Größenordnungen geht hervor, daß wir eine 

brauchbare Näherung erhalten, wenn wir die Terme 

mit cox weglassen, also statt (3) die Differential-

gleichungen 

r d l 

dt 
— i Aco — i co- cos (Q t + et) / = o 

1 \ 1 

verwenden. Deren Lösungen lassen sich leicht be-

stimmen : 

f(t) = u(t) + iv(t) 

= exp ^ - { « ( t " ) cos d (t , t") - v (t") 

• sin ö (t, t") + i[u(t") sin S (t, t") + v (t") 

• cos d(t, t") ]}, 

t—t" 

T i 

mit der Abkürzung 

w(t) = 1 + [w{t") - 1] exp [ — (10) 

ö(t,t") = Aco(t-t") + 2 ^ cos 2 (t + t") +a 

( t - n 

Um die Gin. (2) für die Zeiten, wo das hoch-

frequente Wechselfeld einwirkt, zu vereinfachen, 

wird, wie üblich, die Tatsache verwendet, daß die 

Impulsdauer tw sehr klein ist. <JOx(t) und coz(t) sind 

während des Impulses praktisch konstant, und wegen 

T2, 1 !<jox > tw bleibt von (2) nur 

(Aco + ä)z) v = 0 , 

(Aco + öjz) u = — cüj v , 

w = co1v , 

(11) 

wobei ä)z einen geeigneten Mittelwert von coz(t) be-

deutet. Die Lösungen dieser Differentialgleichungen 

sind leicht zu finden und z. B. als Gin. (3) und (4) 

bei DAS und SAHA2 angegeben. In unserem Falle ist 

nur Aco + ojz statt Aco zu setzen. 

Eine weitere Vereinfachung ergibt sich, wenn (wie 

in unserer Anordnung) das statische Magnetfeld so 

beschaffen ist, daß die Bedingung 

Ü)1 > (Aco),/. + CÖZ 

befriedigt ist, wobei (Aco),/: die Halbwertsbreite der 

Verteilung in Aco ist. Dann werden nämlich die Lö-

sungen von (11) einfach [DAS und SAHA2, Gl. ( 6 ) ] : 



u(t) = u(t), 

v(t) = v(t') cos cOj (t — t) — w ( t ) sin — / ' ) , (12) 

w(t) =v (t') sin tüy (t — t')+w (t') cos cot (t — t'). 

Indem wir von den Anfangsbedingungen 

i i(0) = v ( 0 ) = 0 , w (0) = 1 

ausgehen und die Lösungen (10) und (12) mit den 

jeweiligen Anfangsbedingungen aneinanderreihen, 

erhalten wir für Zeiten t>T + tw: 

u(t) = ungerade Funktion von Aco, 

«/(*) = - e x p (- • ?=*- ) sin f (13) 

• {e T / R S C O S [ < 5 ( J , T) — <3(T, 0) ] + w( r) cos d(t,r)}, 

£ = f j , tw. 

Diese Funktionen sind noch sowohl über die Feld-

verteilung g(Aa>) des Gleichfeldes als auch über die 

Feldverteilung h (coz) des Elektrolysemagnetfeldes 

zu mittein. 

Für g(Aco) nehmen wir mit HAHN1 die symmetri-

sche Funktion 

T * 
g(Aco) = —-g—exp 

j/2 71 

1 
(Aco T2*) 2  

1 /T2* ist proportional zur Halbwertsbreite (Aco)l/a. 

Die zur Mittelung benötigten Integrale sind von der 

Form 

cos ax-g(x) dz = exp 
T.,* 

(14) 

Für die Verteilungsfunktion h(coz) ergibt sich 

aus (1) und der Probengeometrie (Abb. 1) nach 

Normierung 

h(coz) 
2 1 

71 a>z 
i - i ^ y 

Oiz] 

wo coz = ß y R der Maximalwert von coz ist. Auch 

hier lassen sich die benötigten Mittelungsintegrale 

geschlossen auswerten, nämlich: 

+ ">z °° — 
[ cos a x • h(x) d x = - 2^Jx(awz) = J0(acoz) + J2(acoz) = 1 + £ ( - 1 . (15) 

J a (oz n= 1 n.(n^rL). 

J k bedeutet die BESSEL-Funktion A;-ter Ordnung. — Indem wir die Formeln (14) und (15) verwenden, 

erhalten wir durch Mittelung aus (13) das Endergebnis 

U(t)= 0 , 

V(t) = sin | exp ( - T ] J e~ z l T* sin2 |/2 • exp 
1 / t - 2 r 

2 \ T,* 

2Ü 

A (t) coz 

A A(t) 
coz 

— e~ r , T2 cos2 £/2 • exp 

— w(x) exp 

mit den Abkürzungen 

1 
2 \ 7V 

2 Ü j 

B{t) coz
 1  

1_ t-r V 

2 \ 7V 

2Q 

C(t) ä>z 
J1 C(t) 

B(t) 
COz 

A ( t) = sin (Q t + a) - 2 sin ( ß r + a ) + sin a , 

B (t) = sin (Q t + a) - sin a , 

C(t) = sin (Q t + a) - sin (ü x + a) . 

An der Stelle des Echos, t = 2 r , ist nur der erste Term wesentlich, und wegen 

A (2 t) = - 4 sin2 " 7
r sin (Q t + a) , coz = ßy R = y 1/5 R 

ergibt sich aus (16) als Echoamplitude 

V(2r) = sin £ • sin2 £/2 • e~ 2 r , T l | l + f ( - l ) n  

l nh »!(» + !)! 

2 y 1 . 9 ü t . t n , \ 
'—s in- sin (12 r + a) 

5 RQ 2 

yl 

7) 
4 / yl 

= sin £ • sin2 1/2 • e " 2 ^ 1 - 2 ~ sin4 i l l - sin2 ( D r + et) 
5 R iJ ) 2 

Q 

Üt 

3V5 RQJ  S m° 2  S i n 4 ( ß T + l ) - + -

(16) 



Da die Elektrolysephase a bei einer Impulsfolge 

im allgemeinen von Paar zu Paar wechselt, schwankt 

die Echoamplitude, bleibt aber dabei stets unter 

V 0 ( 2 r ) , der Ampl i tude ohne Elektrolyse, die sich 

aus (17) bei 7 = 0 ergibt. Diese Erscheinung wird 

in der Tat experimentell beobachtet. 

Ermittelt man den kleinsten Amplitudenwert, in-

dem man a so einrichtet, daß s i n 2 ( ß r + a) = 1 ist, 

so erhält man für das leicht meßbare Verhältnis 

(V0-V)/V0 den Wert 

V0(2t)-V(2t) =2( yl 

V«{2 r) 

. 4 Q X 
• sin4 

5 R Q 

yl \4 

5 RQ 
sinc 

2 
+ - . . (18) 

Die starke Beeinflussung der Echoamplitude durch 

das magnetische Wechselfeld des Elektrolysestromes 

läßt sich anschaulich an Hand des PuRCELLschen 

Vektormodells (vgl. H A H N *) erklären. 

W i r legen ein mit der Kreisfrequenz des einge-

strahlten Hochfrequenzfeldes im Sinne der kern-

magnetischen Momente um die z-Achse rotierendes 

rechtwinkliges Koordinatensystem x,y',z(=z) zu-

grunde. Vor Anlegen des ersten HF-Impulses besitzt 

die Probe eine Magnetisierung M0 in Richtung des 

magnetischen Gleichfeldes H 0 . Der erste HF-Impuls 

H x cos £ bewirkt eine Präzession der Magnetisierung 

um die rr'-Achse um den Winke l | , den wir aus 

Gründen der Anschaulichkeit gleich n/2 annehmen 

wollen (Abb. 3 ) . 

Abb. 3. Drehung der Ge-
samtmagnetisierung Mq 
durch den ersten HF-
Impuls um den Winkel 
£ = ?r/2 um die x'-Achse. 

Infolge der Inhomogenität des magnetischen 

Gleichfeldes H0 präzedieren dann die differentiellen 

magnetischen Momente der Probe mit verschiedenen 

Kreisfrequenzen um die z-Achse, wobei wir voraus-

setzen wollen, daß die Zentralfrequenz OJ0 der als 

Kastenfunktion angenommenen Feldverteilung über-

einstimme mit der Kreisfrequenz OJ , mit der das 

x , y', z'-System rotiert. Im Vektormodell bedeutet 

dies, daß M0 in der auf den ersten Impuls folgenden 

Zeit auseinanderfächert. In Abb. 4 ist die Größe der 

LARMOR-Frequenz der betreffenden differentiellen 

magnetischen Momente dargestellt durch die Länge 

der Pfeilspitzen an den einzelnen Komponenten. 

Der zweite Impuls bewirke (ebenfalls aus Grün-

den der Anschaulichkeit) eine Präzession um die 

x'-Achse um den Winkel ti , d. h. für den zweiten 

Impuls gelte £ = n . Die Impulsampl i tude sei sowohl 

beim ersten wie auch beim zweiten Impuls so groß, 

Abb. 4. Auffächern der differentiellen magnetischen Momente 
zwischen den beiden HF-Impulsen. Die Länge der Pfeilspitzen 

gibt die Größe der LARMOR-Frequenz an. 

daß während der Präzession um die x'-Achse keine 

nennenswerte Präzession um die z'-Achse stattfinde. 

Abb. 5 zeigt die Lage der differentiellen magneti-

schen Momente unmittelbar nach dem zweiten Im-

puls, und man erkennt, daß in der nun folgenden 

Zeit die Komponenten zusammenlaufen und eine 

resultierende Magnetisierung, das Echo, bilden wer-

den. 

Abb. 5. Zusammenlaufen der durch den zweiten HF-Impuls 
um den Winkel f = .T um die x'-Achse gedrehten differentiel-

len magnetischen Momente. 

Den Einfluß des Elektrolysewechselfeldes disku-

tieren wir für Qx = ti und a = (3/2) n. Gemäß Gl. 

(18) hat in diesem Falle die Änderung der Echo-

amplitude ein Max imum. Infolge des zusätzlichen 

Wechselfeldes wird in der Zeit zwischen den beiden 

Impulsen die Präzessionsfrequenz für einen Teil der 

differentiellen magnetischen Momente erhöht (er-

niedrigt) , so daß diese Momente schneller (lang-



samer) auseinanderlaufen als ohne Zusatzfeld. Nach 

dem zweiten Impuls jedoch werden gerade die be-

schleunigten Momente verzögert und die abgebrem-

sten beschleunigt, so daß diese Momente nun lang-

samer (schneller) zusammenlaufen als ohne Zusatz-

feld. Beide Effekte bewirken also, daß die betref-

fenden magnetischen Momente nicht zum Zeitpunkt 

des Echomaximums in die negative y'-Achse fallen. 

Sie liefern demzufolge einen geringeren Beitrag zur 

Echoamplitude als ohne Elektrolyse. 

Befindet sich die Probe (vgl. Abb . 1) in der geo-

metrischen Mitte zwischen den Polschuhen des Ma-

gneten, der das Gleichfeld H0 erzeugt, so erfahren 

die magnetischen Momente, die mit großer Winkel-

geschwindigkeit präzedieren, ein magnetisches Wech-

selfeld infolge des Elektrolysestroms, dessen Am-

plitude nicht den in der Probe möglichen Maximal-

wert toz erreicht, da dieser am Probenrand auftritt. 

Im Vektormodell bedeutet dies, daß die Zeiger mit 

langer Pfeilspitze nicht so stark gebremst bzw. be-

schleunigt werden wie die übrigen. Daraus folgt, 

daß die Änderung der Echoamplitude kleiner wird 

als erwartet. Für andere Feldverteilungsfunktionen 

werden sich ähnliche Einflüsse ergeben. Die analyti-

sche Behandlung dieses Problems läßt sich nicht all-

gemein durchführen, da die exakte Feldverteilungs-

funktion nicht nur durch die Geometrie der An-

ordnung, sondern auch durch die Inhomogenitäten 

des Polschuhmaterials bestimmt wird und dem-

zufolge nicht bekannt ist. 

2. E x p e r i m e n t e 

Die Untersuchungen wurden mit Hilfe eines Spin-

Echo-Spektrometers durchgeführt, über das an an-

derer Stelle * berichtet wird. 

Abb . 6 zeigt eine Echoserie, wie man sie aus 

1/50-mol. Kupfersulfat lösung bei einem Elektrolyse-

wechselstrom von 35 m A und 120 Hz erhält. Der 

Abstand der eingeblendeten Zeitmarken beträgt 

2 msec. M a n erkennt deutlich die periodisch mit 

dem Wechselstrom auftretende Verkleinerung der 

Echoamplitude. 

Bezeichnen wir mi t V0 die Echoamplitude z. Zt. 

2 r ohne Elektrolyse und mi t V den bei Variation 

der Elektrolysephase auftretenden kleinsten Am-

plitudenwert des Echos z. Zt. 2 r , so sollte sich ge-

mäß Gl. (18) mit R — 0,6 cm und y = 2,66 • 104 cgs 

* Vgl. Exp. Techn. Physik. 

Abb. 6. Echoserie von 1/50-mol. CuS04-Lösung bei Wechsel-
stromelektrolyse. Die Echoamplituden werden im Takt der 
im unteren Teil registrierten Elektrolysewechselspannung 
von 120 Hz verkleinert. Zeitmarken im Abstand von 2 msec. 

sin2 Q r / 2 ) (1 - V/V0) (19) 

ergeben, wenn man den Elektrolysestrom so ein-

regelt, daß die Änderung der Echoamplitude klein 

gegen die Echoamplitude selbst bleibt und den Strom 

in m A einsetzt. Abb . 7 zeigt als Beispiel den Quo-

tienten (15) in Abhängigkei t von der Elektrolyse-

frequenz für Messungen an l/1000-moZ. wäßriger 

Mangansulfatlösung. W i e man sieht, wird die Fre-

quenzabhängigkeit richtig wiedergegeben, jedoch 

liegen die gemessenen Änderungen der Echoampli-

tude durchschnittlich um 20% zu tief. Auch bei Mes-

sungen an wäßrigen Lösungen anderer Konzentra-

tion und anderer Salze wurde wiederholt beobachtet, 

daß die Meßergebnisse unter den theoretisch zu er-

wartenden Resultaten lagen. Diese Erscheinung ist 

abhängig von der Verteilungsfunktion des magneti-

schen Gleichfeldes im Bereich der Probe. Als mög-

liche Ursache für die Abweichung kommt also der 

in Abschnitt 1 im Anschluß an die Behandlung des 

Vektormodells erwähnte Einf luß der Feldverteilungs-

funktion in Betracht. 
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Abb. 7. Abhängigkeit der durch die Wechselstrom-
elektrolyse bedingten Änderung der Echoamplitude 
von der Elektrolysefrequenz Qj2 n . Die Ordinate 
stellt bis auf einen konstanten Faktor von 0,71 
mAsec das Verhältnis von theoretischem zu experi-
mentellem Wert für (1-F/FO)1/* dar [vgl. Gl. (18) ]. 

Elektrolyt ist 1/1000-mol. MnS04-Lösung. 
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Abb. 8. Abhängigkeit der durch die Wechselstrom-
elektrolyse bedingten Änderung der Echoamplitude 
von der Konzentration bei zwei verschiedenen 
Elektrodenabständen. Ordinate wie in Abb. 7. 

Elektrolyt ist CuS04 bei 150 Hz. 

Abb . 8 zeigt das Resultat von Messungen an wäß-

rigen Kupfersulfatlösungen für 150 Hz in Abhän-

gigkeit von der Konzentrat ion der Lösung. Man 

erkennt wieder, daß die experimentellen Werte im 

Durchschnitt etwas zu tief liegen. Auch bei diesen 

Messungen befand sich die Probe in der geometri-

schen Mitte des Polspaltes. Eine Vergrößerung der 

Stromdichte in der Nähe der Spulenachse sollte also 

eine teilweise Kompensation des Einflusses der Feld-

verteilungsfunktion auf die Änderung der Echo-

amplitude bewirken. Dies zeigte sich in der Tat bei 

Verringerung des Abstandes der Elektroden, deren 

Querschnitt kleiner als der der Probenröhre war 

(vgl. Abb. 8 ) . 

N O T I Z E N 

Magne t i s i e r u ng sku r ven v o n r o h r f ö r m i g e n 

N i c ke l p r oben u n t e r Tors i on u n d D r u c k 

V o n K . STRNAT 

Elektrotechn. Institut der Technischen Hochschule Wien 

(Z. Naturforschg. 12 a. 76—79 [1957] ; eingegangen am 15. November 1956) 

1. Bei manchen Materialien kann man bekanntlich 

durch homogene Verspannung erreichen, daß sich eine 

vorwiegend durch die aufgeprägte Spannung o be-

stimmte Vorzugslage der Magnetisierung ausbildet. 

(Bedingung: Kristallanisotropie K < ^ ? . o ; / = Sätti-

gungsmagnetostriktion.) So bekommen etwa Permalloy-

drähte unter Zug eine Vorzugsrichtung (VZR) in Zug-

richtung An Nickeldrähten mißt man mit wachsender 

Zugspannung immer flachere Hysteresisschleifen; die 

Magnetisierung stellt sich vorzugsweise senkrecht zur 

Zugrichtung ein2 . Eine Druckspannung hätte die um-

gekehrte Wirkung; dem Studium des Druckeinflusses 

standen jedoch experimentelle Schwierigkeiten im Wege. 

2. Tordiert man zylindrische Proben aus Ni oder 

Permalloy, so beobachtet man beim Magnetisieren Ef-

fekte, die auf eine schraubenförmige VZR mit einer 

Steigung von 45c zurückgeführt werden können, näm-

1 F . PREISACH, Phys. Z . 33, 9 1 3 [ 1 9 3 2 ] . 
2 R .BECKER U. M . KERSTEN, Z . Phys. 64. 6 6 0 [ 1 9 3 0 ] . 



lieh bei longitudinalem Feld H\, eine Zirkulärkompo-

nente Mz der Magnetisierung (MATTEUCCI-Effekt 3) und 

bei zirkulärem Feld HY; eine Längskomponente 

(PROCOPiu-Effekt 4 ) . Ursache dieser VZR ist der bei der 

Torsion entstehende zweiachsige Spannungszustand, 

dessen Hauptzugspannung oz unter 45 J zur Proben-

achse geneigt liegt. Die Hauptdruckspannung OD glei-

cher Größe steht senkrecht dazu. 

Die quantitative Untersuchung dieser Effekte stößt 

bei Verwendung von Drahtproben auf Schwierigkeiten: 

Erstens ist die Größe der Spannungen vom Achsen-

abstand abhängig; sie erreichen ihren Maximalwert an 

der Oberfläche und sind in der Achse Null. Aber auch 

das zirkuläre Magnetfeld, das ein durch den Draht 

Abb. 1. 
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fließender Strom erzeugt, nimmt vom Wert Null in der 

Achse linear mit dem Radius zu. Der Magnetisierungs-

zustand kann daher in den verschiedenen Schichten des 

Drahtes keinesfalls der gleiche sein, wir messen sowohl 

in Längs- als auch in Querrichtung nur Mittelwerte. 

Schließlich ist es auch nicht sehr durchsichtig, in wel-

cher Weise die beim PRocopiu-Effekt zwischen den En-

den der Probe gemessene Induktionsspannung mit der 

zirkulären Magnetisierung zusammenhängt. 

A. Messungen an Nickel unter Torsion 

1. Die erwähnten Schwierigkeiten lassen sich weit-

gehend vermindern, wenn man rohrförmige Proben mit 

geringer Wandstärke verwendet. Es standen uns hart-

gezogene Reinnickelröhrchen (99% Ni, Rest vor allem 

Co, Mn) mit den Abmessungen /?m = l ,55 mm, d = 0,11 

mm, Länge 49 cm zur Verfügung. (Kathodenmaterial 

für Radioröhren; vom Wiener Röhrenwerk der Fa. 

P h i l i p s freundlicherweise überlassen.) 

Tordiert man diese, so ergibt sich im elastischen Be-

reich eine Spannungsverteilung nach Abb. 1 a mit Rand-

spannungen ö ' = om + 3,5%. Um das Zirkularfeld zu er-

zeugen, wurde ein Strom mittels eines wassergekühlten 

Kupferröhrchens koaxial durch die Probe geleitet. Auch 

hier gilt im Probenmaterial / / z , m — 3,5% <C Hz #z ,m 

+ 3,5% (Abb. l b ) . Die Anordnung zur Messung von 

3 F. SCHMOLLER, Z. Phys. 93, 35 [1935]. 
4 ST. PROCOPIU, C. R . Acad. Sei., Paris 208, 1212 [1939], 

Mz ist im Schema der Gesamtapparatur, Abb. 2, er-

kennbar: eine große, den halben Probenlängsschnitt 

umfassende Drahtschleife mit //z-Fluß-Kompensation. 

(Der unerwünschte Luftfluß konnte auf 3% des zu mes-

senden A/z-Flusses genau kompensiert werden.) Zur 

Messung des ML und HL dienten in üblicher Weise 

kleine Spulen, die die Probe umfaßten bzw. neben die-

ser lagen. 

2. Hysteresisschleifen M l = / (#L) und M z = / ( / / z ) , 
die vor dem Tordieren an der Probe aufgenommen 

wurden, zeigen eine hohe Koerzitivkraft (25 bis 30 Oe) 

und eine, allerdings nicht große, schon vorhandene An-

isotropie. Beide sind wohl auf starke innere Spannun-

gen (von der Kaltverformung herrührend) zurückzufüh-

ren5. Eine beim Ziehen sicher auch entstandene Tex-

tur kann kaum eine Rolle spielen, weil wegen der ge-

ringen magnetischen Kristallanisotropie von Ni hier 

schon relativ niedrige Spannungen ( > 1 0 k p / m m 2 ) 

überwiegenden Einfluß auf die Lage der spontanen 

Magnetisierung haben. 

3. Nun wurde die Probe tordiert, und zwar war der 

Verdrehwinkel zwischen korrespondierenden Radien an 

beiden Enden der Probe Acp = 70", das entspricht unter 

der Voraussetzung rein elastischer Formänderung fol-

genden mittleren Hauptspannungen: T = ÖZ = ÖD = 32 kp 

pro mm2. An dieser Probe wurden in Längs- und Zir-

5 H . BITTEL, Ann. Phys., Lpz. (5) 32, 608 [1938]. 



kularfeld die beiden Magnetisierungskomponenten ge-

messen. Das Ergebnis zeigt Abb. 3. (Bei Aufnahmen 

dieser 50 Hz-Schleifen war der zeitliche Feldverlauf 

sinusförmig.) 

4TfM, lL(Z) 
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Abb. 3. 

Im wesentlichen kann man in allen 4 Fällen zwei 

Hauptteile der Ummagnetisierung unterscheiden: Die 

steilen Flanken entsprechen den auf einen schmalen 

Feldstärkenbereich zusammengedrängten 180°-Spriin-

gen der ungünstig zum Feld orientierten WEissschen 

Bezirke innerhalb der unter 45 umlaufenden Vorzugs-

richtung; die nur schwach ansteigenden oder abfallen-

den, fast geradlinigen Teile der Kurven bedeuten Dreh-

prozesse aus der VZR zur Feldrichtung hin. Dabei 

6 In BECKER-DÖRING, Ferromagnetismus. Springer. Berlin 1 9 3 9 , 

S. 1 5 5 . 

ivächst die Komponente der Magnetisierung in Feld-

richtung, die dazu senkrechte wird kleiner. 

Die Höhe („Remanenz") aller 4 Halbschleifen ist 

fast gleich und nur unwesentlich geringer als das 

l/y2-fache der Sättigung, 6000/j/2 = 4250 Gauß, was 

auf eine ziemlich gut ausgeprägte Vorzugslage schlie-

ßen läßt. Die differentiellen Suszeptibilitäten (hier 

identisch mit den reversiblen) in den Kurvenpunkten 

H = 0 müßten bei idealer VZR dem Betrag nach in 

allen 4 Fällen übereinstimmen, weil dann reine Dre-

hungen der Magnetisierung aus der 45°-Lage zur je-

weiligen Feldrichtung hin stattfinden. K E R S T E N 6 hat eine 

Formel für die Anfangssuszeptibilität in einem analogen 

Fall angegeben (Anfangslage durch Spannung o be-

stimmt, mit Winkel e zum Feld), die hier für Xdiif a n ' 

wendbar ist: 

/ AM\ _ M s
2  

* l l i f f- = \ d / / 7 H = 0
_ 3 l 7 ' • 

Mit unseren Werten ö = 32 kp/mm2 = 3,2 • 109 dyn/cm2, 

f = 45°, Sättigungsmagnetostriktion für Ni ^ = — 3 4 

• 1 0 - 6 , M» = 6000/4 tt = 475 ergibt sich |*| = 0,37, 

| 4 ti x | =4,65. 

Aus unseren vier Schleifen entnehmen wir die Werte 

für 4 ti %: 

Kurve 1: 4,75; Kurve 3: 2,27; 

Kurve 2: 3,33; Kurve 4: 6,25. 

Die Abweichung liegt im ungünstigsten Fall (Kurve 3) 

bei etwa 50% des Rechnungswertes. 

Diese Abweichung sowie auch die der Schleifenhöhen 

von Ms/V2 und die Abrundung der linken Schleifen-

ecken sind auf Unvollkommenheiten der VZR zurück-

zuführen. Auch Reste der Anfangsanisotropie sind noch 

vorhanden (ungleiches HR). Die runden Übergänge der 

Kurven 2 und 4 am oberen Ende der rechten, ansteigen-

den steilen Flanke müssen dagegen durch Mängel der 

Apparatur erklärt werden. (Schleife 2: zu kurze Längs-

feldspule; Schleife 4: Wirkung der Probeneinspan-

nung.) 

B. Messungen an Nickel unter Druckbelastung 

1. Wie schon in der Einleitung erwähnt, ist das ma-

gnetische Verhalten von Ni unter Zugspannung bereits 

gründlich untersucht worden. Das von Ni unter Druck 

jedoch nur indirekt: K E R S T E N
 7 hat Nickeldrähte pla-

stisch verbogen und dann durch Einfädeln in Glasröhr-

chen elastisch gestreckt. In diesen Proben waren dann 

Zug- und Druckspannungen vorhanden und die Hyste-

resiskurven sind eine Uberlagerung von flachen und 

steilen Schleifen. 

Durch eine Erweiterung unserer Apparatur wurde es 

nun ermöglicht, ein hartes Ni-Röhrchen mit den ange-

gebenen Abmessungen unter homogenen Längsdruck zu 

setzen und daran Magnetisierungsschleifen bei verschie-

denen Belastungen zu messen. Die Messung erfolgte 

ballistisch. 

7 M . KERSTEN. Z . Phys. 7 1 , 5 5 3 [ 1 9 3 1 ] . 
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Abb. 4. 

Beim Unter-Druek-Setzen der Probe wurde ein Aus-

knicken dadurch verhindert, daß ein Kupferrohr grö-

ßerer Länge in sie eingeführt wurde. Das Cu-Rohr war 

außerdem entsprechend gespannt. Unterließ man dieses 

Spannen, so knickte die Probe zwar auch bei der höch-

sten verwendeten Druckkraft nicht aus, jedoch zeigte 

die Form der Hysteresisschleife eine Inhomogenität der 

Druckspannungsverteilung als Folge einer mikroskopi-

schen Ausbiegung an. 

2. In Abb. 4 a ist eine Serie von Magnetisierungs-

kurven wiedergegeben, die bei steigender Druckspan-

nung aufgenommen wurden. Es zeigt sich das erwartete 

Verhalten: mit wachsendem OD werden die Schleifen 

immer steiler, es entsteht eine VZR in Längsrichtung. 

Wegen der großen inneren Spannungen zeigen jedoch 

die Schleifen erst ab etwa 30 kp/mm2 gute Rechteck-

form. Abb. 4 b zeigt die Abhängigkeit der Koerzitiv-

kraft von der aufgeprägten Druckspannung und gestat-

tet einen Vergleich mit von S IXTUS
 8 veröffentlichten 

analogen Kurven von Permalloy unter Zug. 

In Abb. 4 a ist auch die nach der Entlastung auf 

OD = 0 durchlaufene Hysteresisschleife eingezeichnet. 

Sie weicht von der Anfangskurve beträchtlich ab. Es 

ist durch plastisches Fließen bei den höchsten Belastun-

8 K. J. SIXTUS, Probleme der techn. Magnetisierungskurve 
(BECKER), Springer, Berlin 1938, S. 9. 

* Im Rahmen eines Forschungsauftrages, den das Bundes-
ministerium f. Verkehr u. Elektrizitätswirtschaft (szt. Ver-

gen offenbar eine andere Verteilung der inneren Rest-

spannungen entstanden, die ja das Verhalten bei OD = 0 

bestimmen. Eine eventuelle Kristallausrichtung ist aus 

den schon in A 2 angedeuteten Gründen sicher ohne 

wesentlichen Einfluß. — Bei Wiederbelastung der Probe 

auf 45 kp/mm2 wurde innerhalb der Meßgenauigkeit 

die zuerst gemessene Rechteckschleife reproduziert. 

C. Ergebnisse 

Die hier mitgeteilten Resultate sind eigentlich Neben-

ergebnisse einer Arbeit mit anderem Ziel *, für deren 

Durchführung Proben mit rechteckiger Magnetisierungs-

schleife bzw. schraubenartiger Vorzugsrichtung benötigt 

wurden und über die an anderer Stelle berichtet wird 9. 

Dementsprechend fehlt es an Systematik und die Zahl 

der Messungen war nur gering. Wenn außerdem auch 

nur Folgerungen aus einer anerkannten Theorie be-

stätigt wurden, so brachten die Messungen an tordier-

ten Proben doch eine Verbesserung und Zusammenfas-

sung früherer Versuche; die Kurven von Nickel unter 

Druck bilden eine gewisse Ergänzung zu den bekann-

ten Messungen an gezogenen Ni-Drähten, und als solche 

schienen sie auch mitteilenswert. 

kehr u. verstaatl. Betriebe) an Herrn Doz. Dr. K . M . KOCH 

erteilt hat. 
9 K . M. KOCH U. K . STRNAT, Elektrotech. u. Maschinenb. 7 3 , 

493 [1956]. 


