NOTIZEN

Hall- und Nernst-Effekt
in Ni- und Ni—Cu-Legierungen

0. Weiser * und K. M. KocH
(Z. Naturforsch. 25 s, 1993—1994 [1970] ; eingeg. am 8. Oktober 1970)

DannuHAuseR und Kocu! haben den Nernst-Effekt von
Ni—Cu-Legierungen bei Raumtemperatur gemessen und ge-
zeigt, daB er bis zu rund 30% Kupfer zunimmt, bei hiheren
Cu-Konzentrationen aber wieder abnimmt. Fiir den Hall-
Effekt konnte NENTWICH ? den gleichen Verlauf mit der Cu-
Konzentration nachweisen, nur war hier der Abfall schon ober-
halb 20% zu beobachten. Wir haben Hall- und Nernst-Effekt
bei Temperaturen bis rund 350 °C gemessen und festgestellt,
dall beide Effekte sowohl im reinen Nickel als auch bei den
Ni—Cu-Legierungen anfangs mit der Temperatur zunehmen,
bei einer reduzierten Temperatur T/Tc=0,8 bis 0,9 (Tc=
Curie-Punkt) ein Maximum erreichen und dann rasch abneh-
men.

1. Die Messungen wurden an Proben von den Dimen-
sionen 26 x 6 x 0,2 mm?® bei einem durch die MaBe der
MeBanordnung bedingten Polabstand von 27 mm (Pol-
durchmesser 30 mm) ausgefiihrt. Unter diesen Bedin-
gungen ist die Riickwirkung der Magnetisierung auf
das Spaltfeld wohl zu vernachldssigen und der Magne-
tisierungszustand der Proben durch das ,innere® Feld

Hi=Hs,—NM (1)

bestimmt, wobei der Entmagnetisierungsfaktor N nur
wenig unter dem fiir eine senkrecht zum Feld unendlich
ausgedehnte Platte geltenden Wert von 4 7z liegen wird.

In Abb. 1 ist die auf eine Stromdichte von 1 A em™2
und eine Streifenbreite von 1 e¢m bezogene Hall-Span-
nung ug und die auf eine Temperaturdifferenz von
1 Grad cm™! (Streifenbreite 1 ¢cm) reduzierte Nernst-
Spannung ux von Nickel (99,97%) als Funktion des
duBeren Magnetfeldes dargestellt, wobei die jeweilige
MeBtemperatur als Parameter angegeben ist. DaBl der
(extrapolierte) Knick der Kurven der Sittigung der
Magnetisierung entspricht, 1dBt sich leicht aus der Tat-
sache ableiten, daBl der dem Knick zugeordnete Wert
des Magnetfeldes nur wenig von dem Betrag N M
(Ms=Sittigungsmagnetisierung) abweicht. Nimmt man
fiir N den Betrag von 12, 13 an, der sich aus dem Er-
satz des Probenplittchens durch ein Ellipsoid ergibt,
und vernachlidssigt die ,innere“ Feldstirke, so erhilt
man aus Abb. 1 z. B. fiir M bei Raumtemperatur den
Wert von 410 G an Stelle des in der Literatur angege-
benen Wertes von 484 G.

Wenn man den oberhalb der Sittigung liegenden Teil
der up(H)- bzw. ux(H)-Kurven als ,ordentlichen®
Hall- (Nernst-) Effekt bezeichnet, so nimmt man dabei
an, daB in diesem Bereich eine nach der elementaren
Elektronentheorie zu berechnende Hall- bzw. Nernst-
Konstante gemill dem zweiten Glied der Gleichung

ug=4a R M+ R, H;
(analog fiir ux mit Q; und Q)

* Die MeBergebnisse sind der an der Universitit Wien ein-
gereichten Dissertation entnommen.

1 F. DannHAUSER u. K. M. KocH, Z. Naturforsch. 16 a, 215
[1961].
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den Effekt beschreibt, wihrend der erste Summand ab
M =M, konstant bleibt. Aus den Kurven der Abb.1
ergibt sich aber, zumindest fiir hohere Temperaturen,
ein Wert, der ungefihr 10-mal so hoch ist wie bei
nicht-ferromagnetischen Metallen. Das heiBt aber, daBl
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Abb. 1. Hall-Spannung (strichlierte Kurven) und Nernst-Span-
nung (volle Kurven) von Nickel in Abhiingigkeit vom duBeren
Magnetfeld bei verschiedenen Temperaturen.

auch in dem Bereich oberhalb der Sittigung noch mit
einem anderen Mechanismus als dem der elementaren
Theorie gerechnet werden muBl. Um hier weitere Aus-
sagen zu machen, miissen die Messungen mit erhohter
Genauigkeit wiederholt werden. Offensichtlich als Be-
gleiterscheinung der hier auftretenden thermischen Ef-
fekte wird die Messung durch bedeutende Instabilititen
erschwert.

2. In dem gleichen Temperaturbereich bis rund 350 °C
wurden die Effekte an Ni— Cu-Legierungen mit 12, 20
und 27 At.-Proz. Kupfer gemessen. Es zeigt sich die
gleiche Abhdngigkeit von der Temperatur wie bei rei-
nem Nickel, nur erfolgt die Umkehr vom Anwachsen
des Effektes zur Abnahme mit zunehmendem Kupfer-
gehalt bei immer niedrigeren Temperaturen. Das wird
am besten durch die Abb. 2 illustriert, in der die Werte
der Nernst-Spannung bei Sittigung als Funktion der
reduzierten Temperatur aufgetragen sind. Man sieht,
dal} die Maxima von ux bei allen untersuchten Konzen-
trationen in dem Bereich T/T¢c=0,8—0,9 liegen, daB
also Erhohung der Temperatur oder der Kupferkon-
zentration den gleichen EinfluB haben. Das hiingt, wor-
auf schon an anderer Stelle * hingewiesen wurde, damit
zusammen, dal} der Curie-Punkt der Legierungen linear
mit der Cu-Konzentration abnimmt. Véllig analoge Zu-
sammenhinge erhdlt man auch fiir den Hall-Effekt.

In Abb. 2 wurden mit Pfeilen die MeBpunkte ge-
kennzeichnet, die der Raumtemperatur entsprechen. Die

* G. NENTWICH, Z. Naturforsch. 19 a, 1138 [1964].
3 R. Burcger, H. DitTricH u. K. M. KocH, Z. Naturforsch.
23 a, 861 [1968].
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Abb. 2. Werte des aullerordentlichen Nernst-Effektes bei Sit-
tigung der Magnetisierung in Abhingigkeit von der reduzier-
ten Temperatur. Die Pfeile bezeichnen die Mefwerte fiir die
Raumtemperatur.

NOTIZEN

Ordinaten nehmen bis zu einer Cu-Konzentration von
20% zu, darauf folgt eine Abnahme.

3. Die Versuche zu einer theoretischen Deutung der
»auBerordentlichen” galvano- und thermomagnetischen
Effekte stellen einen Zusammenhang zwischen den Kon-
stanten R; (bzw. Q;) und dem spezifischen Widerstand
her, der durch die MeBergebnisse verschiedener Autoren
gut bestiitigt wird. R, und Q; wachsen demnach mit der
Temperatur ebenso wie der spezifische Widerstand. Die
von uns festgestellte Abnahme der Effekte oberhalb
T/Tc>> 0,8 paBt dann natiirlich nicht in den Rahmen
dieser Theorien. Man konnte aber annehmen, dal} diese
Erscheinung mit der Ausbildung einer Mikrostruktur
zusammenhingt, bei der Bereiche mit hoherem Curie-
Punkt in einer Matrix mit niedrigerem T¢ eingebettet
sind. In diesem Fall wiirde es zu einer KurzschlieBung
der Spannungen in der Matrix kommen, die fiir die
Abnahme der Effekte verantwortlich ist. Die Frage der
Existenz solcher Mikrostrukturen wird zur Zeit auch an
anderen Stellen und mit anderen Methoden untersucht.

Fiir die Méglichkeit, diese Untersuchung im Einvernehmen
mit dem Vorstand des II. Physikalischen Instituts der Univer-
sitdit Wien, Prof. Dr. K. LINTNER, am Institut fiir Festkdrper-
physik der Ludwig-Boltzmann-Gesellschaft ausfiihren zu kon-
nen, sei hier Dank gesagt.

Exakte Dampfungskennwerte bei linearen
Schwingungen

A. TROOST und J. BETTEN

Institut fiir Werkstoffkunde, RWTH Aachen
(Z. Naturforsch. 25 a, 1994—1996 [1970] ; eingeg. am 13. August 1970)

In der vorliegenden Untersuchung werden Dampfungskenn-
werte allgemein formuliert. Als Beispiele sind Kennwerte
freier und erzwungener gedampfter Schwingungen aufgefiihrt.
Die erirterten Abweichungen der meistens benutzten Umrech-
nungsheziehungen von den strengen Gleichungen erkliren
zwanglos einander widersprechende Angaben im Schrifttum.

Zur Beurteilung eines Schwingungvorganges ist die
Kenntnis von Démpfungskennwerten von Bedeutung.
So ist man bemiiht, beispielsweise durch Ausschwing-
versuche das natiirliche Démpfungsmal} D eines Schwin-
gers zu ermitteln, wihrend man durch Aufnahme von
Hysteresisschleifen unmittelbar die dissipative Energie
je Belastungszyklus feststellt und somit iiber eine Be-
zugsenergie einen spezifischen Dampfungskennwert &
erhilt. Zwischen beiden Kennwerten besteht ein funk-
tionaler Zusammenhang #=(D), der im folgenden
sowohl fiir freie als auch fiir erzwungene geddmpfte
Schwingungen am Beispiel eines Dehnschwingers (Werk-
stoffdimpfung ) hergeleitet werden soll. Die erhalte-
nen Beziehungen gelten fiir jedes lineare Schwingungs-
system.

Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr.-Ing. A. TroosT,
Institut fiir Werkstoffkunde, Technische Hochschule Aachen,
D-5100 Aachen.

Formulierung des Zusammenhangs =9 (D)

Die spezifische Dimpfung ist definiert als
P =Ag/A. (1)
Darin bedeutet Aq die Ddmpfungsarbeit, die je Periode
zugefithrt werden mufl, um die Schwingung aufrecht-
zuerhalten, und A die in der duBersten Schwinglage auf-

gespeicherte maximale potentielle Energie als Bezugs-
wert. Mit den Bezeichnungen nach Abb. 1 gilt

Aa= § a(e) de (2)
A=%0,¢,. (3)

und

Ad

Abb. 1. Zur Definition der spezifischen Dampfung.
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Die in Abb. 1 aufgenommene Hysteresisschleife eines
Dehnschwingers geniigt der Gleichung

o(e) =E e+o0al(e). (4)

Darin ist gq eine ,,dissipative Spannung®, die allein die
Form der Hysterese bestimmt. Bei geschwindigkeits-
proportionaler Dimpfung gilt

oa=k* ¢ (5)

Unter der Voraussetzung (5) wird die Differentialglei-
chung fiir die Bewegung £¢=¢(t) linear. Diese Verein-
fachung ist um so mehr gerechtfertigt, je weniger die
experimentell aufgenommene Hysteresisschleife von
einer Ellipse abweicht, wie man leicht zeigen kann.
Fiir einen Dehnschwinger ist der Proportionalitits-
faktor £* in Gl. (5)
=kl[F (6)

(k Déampfungsfaktor; [ Stablinge; F Querschnittsfla-
che).

Das natiirliche Dampfungsmall D ist dem Damp-
fungsfaktor % proportional gemidll der Beziehung

D=~ %k 0<DL1.
c

(M

In GL. (7) ist w die Eigenfrequenz des ungeddmpften
Systems und c die Steifigkeit gemiB

c=EFJl
(E Elastizititsmodul).
Mit den Beziehungen (6), (7) und (8) geht Gl. (5)
iiber in :
0a=2D-E, (9

so daBl sich damit die spezifische Dimpfung gemiB
Definition (1) unter Beriicksichtigung der Ausdriicke
(2) bis (4) zu 4D

®)

= aede (10 a)
bzw. wegen de=¢dt zu
4D T,
_-L:J_.E:;ij.sz de (10 b)

berechnet (T Schwingungsdauer).
Allgemein hat die Bewegungsgleichung des Dehn-
schwingers die Form

e=g(w*t+a) =¢(D),

D=w*t+a (1)
mit
w ___ fiir freie ungeddmpfte Schwingung,
wa=wy1—D?* fiir freie gedimpfte Schwingung,
0 fiir erzwungene Schwingung

(2 Phasenwinkel).
Aus (11) erhidlt man

s de _ dedd

de  dP de
ke, . ) dPdP . [de)\2dP
5 =(d_93 de de (d@) de’
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so daBl Gl. (10 b) iibergeht in die Beziehung:

4Dm

9=9(D) = ] 4. 12)

(d'cﬁ
Damit ist ein allgemeiner Zusammenhang zwischen der
spezifischen Dampfung % und dem natiirlichen Damp-

fungsmaB D bei einer vorgegebenen Schwingungsform
e=¢(D) gegeben.

Kennwerte bei freier gedidmpfter Schwingung

Die freie gedimpfte Schwingung ist dadurch gekenn-
zeichnet, daBB keine Erregerkraft vorhanden ist und die
Frequenz w* den Wert

w*=wi=oV1-D* (13)
annimmt. Die Schwingungsform ist gegeben durch
e=C e Dt cos(wqt+a) (14 a)
bzw. durch
s e=Ce* e *® cos P - } (141)
D=wat+a und x= ]/]—D‘: )

Um den Einflul der Schwingungszahl K auszudriicken,
ist @ durch @*(K) =® +2 x K zu ersetzen, so da} da-
mit GL. (14 b) in der allgemeinen Form

e=C exx 2aKx g=xP oo p; K=0,1,2,...
geschrieben werden kann.

In Gl (15a) ist @ innerhalb einer Periode zu zih-
len (0 < @ < 27) entsprechend (12). Die K-te Am-
plitude ergibt sich fiir @=0 aus Gl. (15a) zu

ea(K) =C
so dafl Gl. (15 a) in
e=¢, e %P cos P (15b)

iibergeht. Mit den Gln. (12) und (15b) ergibt sich
die spezifische Dimpfung unabhingig von der Zahl K

(15 a)

ex:x"?,)le "

w #=9(D) = (1+D*)[1—e 4==D)],
#(D) = ;/1D - (16)
im Gegensatz zu der~oft angegebenen Beziehung
P=1—etm, a7
Nur fiir sehr geringe Energiedissipationen gilt:
D<1 O~d~4aD, (18)

eine ebenfalls oft benutzte ,, Umrechnungsbeziehung®.

Die Dampfungen ¥ und ® sind in Abb. 2 abhéngig
von D dargestellt und mit 4 2 D verglichen.

Kennwerte bei erzwungener gedampfter Schwingung

Fiir die erzwungene geddmpfte Schwingung mit der
Erregerkraft P(t) =P, cos 2t und der Erregerfrequenz
= erhdlt man mit dem Partikularanteil der

Schwingungsform
£=¢3c08P;

B=Qt+a (19)
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Abb. 2. Kennwerte bei freier gedimpfter Schwingung.

Stoichiometric FeO as Metastable Intermediate
of the Decomposition of Wustite at 225 °C

BERNHARD HENTSCHEL

Institut fiir Physikalische Chemie der Universitit Miinster
Miinster (Westfalen), West Germany

(Z. Naturforsch. 25 a, 1996—1997 [1970] ; received 16 October 1970)

If a wustite sample prepared above 1000 °C is annealed
at 225 °C stoichiometric FeO occurs as a metastable decompo-
sition intermediate, as has been demonstrated rintgenogra-
phically and by means of the Mossbauer-effect.

In 1954 HALLA! and coworkers suggested that in
the decompositon of wustite below 570 °C the system
passes through a metastable wustite phase which is
richer in iron than the starting specimen. HOFFMAN
and FIsCcHER % were able to corroborate this suggestion
by demonstrating that during the annealing of wustite
specimens below 570 °C the lattice constant increases,
such that the final value attained depends not upon the
initial composition Fe;—,0, but only upon the value of
the annealing temperature. From the linear relation-
ship between the lattice constant (a) and the iron defi-
ciency (y) according to the values of MARION 3 (which
have been confirmed by ENGELL 4) HOFFMANN was able
to determine the iron content of the metastable wustite
formed during decomposition; in the case of some
specimens with particularly high iron contents the re-
lationship was extrapolated to the iron-rich side.

Reprints request to Dipl.-Chem. B. HENTsCHEL, Institut fiir
Physikalische Chemie, Westfdlische Wilhelms-Universitit,
D-4400 Miinster ( Westfalen), SchloBplatz 4.

1 L.CasTeLLIZ, W. DE SUTTER, and F. Harra, Mh. Chem. 85,
487 [1954].

2 W. A, FiscHer and A. HorrMANN, Arch. Eisenhiittenwesen
29 (No. 2), 107 [1958]. — A. Horrmann, Z. Elektrochem.
33 (No. (2), 207 [1959].
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aus Gl. (12)

P=3(D)=4aDi. (20)
Darin ist A=2Q/w die Abstimmung des Systems. Die
spezifische Dimpfung & gemidB Gl. (20) ist somit bei
erzwungenen Schwingungen abhiéingig von der Abstim-
mung A des Systems; demgegeniiber lautet die mei-
stens im Schrifttum wiedergegebene Umrechnungsbe-
ziehung stark abweichend

?=4nD. (21)
Bestimmt man bei der Auswertung erzwungener Schwin-
gungen das Diampfungsmall D und berechnet die spe-
zifische Dampfung nach Gl. (21), so weicht das Ergeb-
nis um so mehr vom tatsdchlichen Wert (20) ab, je wei-
ter man von der Abstimmung A=1, der Resonanzlage,
entfernt ist.

For the present investigations the initial wustite
specimens of definite composition were prepared by
oxidation of vacuum-melted sheets of pure iron, 30 um
thick. The oxidation was carried out at 1100 °C in a
vertical furnace with CO — CO, mixtures. During the pre-
paration the sample was hung by means of a platinum
wire from a hollow iron cylinder which was suspended
in a magnetic field within the gas-inlet tube above the
furnace. By rapid dropping of the electromagnet the
sample could be transferred in less than half a second
from the furnace to a water-cooled section of the reac-
tion tube. The composition of the samples was de-
termined gravimetrically; the values were very reprodu-
cible. Neither magnetite nor a-iron, which could have
been produced by decomposition during quenching,
could be observed by x-ray diffraction or by means of
the Méssbauer-effect.

Méossbauer spectra were recorded for a number of
wustite samples, the composition of which varied
throughout the range of phase stability at 1100 °C.
These spectra do not agree with the interpretation of
Cox and SHIRANE® for Mossbauer spectra of wustite;
their form corresponds far better to that published by
Erias and LINNETT ®, The lattice constants were mea-
sured on the [400] reflex of wustite (between 63 and
65°) by means of a goniometer calibrated against sil-
ver. The values thus determined agree well with those
of MARION (compare Fig. 1, range y > 0.05).

For the investigation of the subeutectic wustite de-
composition, samples of the composition Fep g0 were

3 F. Marion, Doc. Métallurg. 24, 87—136 [1955].

4 H.-J. EncELL, Arch. Eisenhiittenwesen 28, 109 [1957].

5 G. Suirane and D. F. Cox, Phys. Rev. 125 (No. 4) [1962].

6 D.J.Erias and J. W. LINNETT, Trans. Faraday Soc. 65 (No.
562), 2673 [1969].
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| . placed in an aluminum furnace at 225 °C (constant
a [4] :ﬁg;:.g:}m - within 0.05°) for times ranging between 20 minutes
according to ?) and 72 hours. These annealed specimens yielded lattice
* Present values, y>0,05 constants exceeding 4.310 A, the limit of the stable
o Present volues, y<0,05 iron-rich wustite; the deficiency of iron is correspond-
(anneated samples ) ingly less than y=0.05 (see Fig. 1). The presence of
magnetite, which must thus occur as an oxygen-rich
product, could be demonstrated, both by x-ray diffrac-
tion and by means of the Mdssbauer-effect, for speci-
mens which had been annealed for a long period.

A few typical Mossbauer spectra are compared in
Fig. 2. Curve a reproduces the spectrum of the initial
wustite; the splitting into two nonequal peaks indicates
that not all iron ions have the same electron density
at the nucleus. A specimen which was annealed for 9.5
hours yields spectrum b, wherein the splitting is less
noticeable. After 20 hours of annealing the lines of the
decomposition product magnetite may already be re-
cognized (curve c¢). With further annealing the split-
ting completely disappears; the specimens now yield a
- . r v v . — single line. Curve d in Fig. 2 exhibits this peak, obtained
000 002 004 006 o008 010 012 for a sample annealed for 34 hours, in comparison
with an individual theoretical Lorentzian-line with
which it agrees well. The line width amounts to 0.34

4,320

— Present work

4,310

4,300+

4,290+

| <

4280

Fig. 1. Dependence of the lattice constant a upon iron defi-

ciency y. > LIS i
mm/s. From the disappearance of the splitting it may
s be concluded that all iron ions of the lattice possess
S N T . e A
&) TaltaF speciiie=s o the same electron density and exhibit no electric field
-, = gradient at the nucleus. The lattice constants of the
- N corresponding specimens attain values which, according
- N to Fig. 1, correspond to stoichiometric FeO. After an
e s . s o annealing period of more than 50 hours the lines of
T e . R a-iron appear beside those of magnetite. Thus the de-
b) annealed, 95 h -~ . L o . o v
. S composition of wustite under the conditions applied
* = - here appears to occur in two steps: in the first one
Vs o o .. magnetite and stoichiometric FeO are formed; sub-
' """}'" d"ﬂ-zvé"';:“-ﬂ_.‘__ i o0 te e sequently the stoichiometric FeO decomposes into a-
£/ SHALRLec, O A iron and more magnetite.
“e s The author wishes to thank Prof. Dr. E. Wicke for suggest-
o 5 & ing this research project and for his steady interest in the
o e, - progress thereof.
-""-.—c"'"- .""-‘-m‘"NI =

d) annealed, 34 h

- . _Magnetite L )

) ' Fig. 2. Mossbauer spectra of wustite and FeO. Velocity with
respect to sodium nitroprusside.





