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After being boiled in water, the originally amorphous mixture of coprecipitated 
Cu(II), Mn(II) and Fe(III) hydroxides is transformed into crystalline phases, at least 
one of them being ferromagnetic. Since it can not be ascertained directly whether this 
property is due to the presence of 7-Fe~O3 or/and a corresponding ferrite, the identifi- 
cation must be based on the thermally metastable nature of y-FelOn. 

The species with high Mn(II) contents exhibit temperature ranges in which the 
ferromagnetic properties disappear completely. This is the proof that the primarily 
acquired ferromagnetism stems exclusively from a ferromagnetic modification of iron 
oxide, namely ~,-Fe~Os. 

As a result of thermal treatment at higher temperatures, the ferromagnetism 
reappears, this time due to the formation of ferrites. 

Die F~illung von Eisen(III)-Hydroxid aus Eisen(III)-Salzl6sungen bei Zimmer- 
temperatur mit Laugen gibt, wie allgemein bekannt ist, ein amorphes Produkt. 
Zweiwertige Kationen bilden nach Ausf~llung in der Regel kristalline Hydroxide 
mit hexagonaler Anordnung. Wenn sie dagegen zusammen mit Eisen(III)-Ionen 
ausgef~illt werden, und zwar in einem breiten Bereich von st6chiometrischen Ver- 
h/iltnissen, bilden sic zun~ichst immer eine amorphe Mischung. Bei sehr langer 
Aufbewahrung bei Zimmertemperatur, beziehungsweise durch Erw/irmung w~ih- 
rend einiger Stunden bei einer Temperatur von ca. 100 ~ bilden sich kristalline 
Produkte mit Spinnelstruktur, oft mit ferromagnetischen Eigenschaften. Die 
Identifizierung dieser Produkte ist schwer. Es entstehen daher Diskrepanzen in 
der Deutung der Herkunft letzterer Eigenschaften [1, 2]. Sie k6nnen durch die 
Entstehung entsprechender Ferrite, durch die Bildung yon 7-Fe203, bzw. durch 
eine gleichzeitige Anwesenheit dieser beiden Phasen bedingt sein. 

In der vorliegenden Arbeit bemtihten wir uns ein solches System von zwei- 
wertigen, Eisen(III)-Ionen enthaltenden Metallionen zu w/ihlen, welches bei ge- 
meinsamer F/~llung in Form von Hydroxiden und bei kfinstlicher Alterung, Ferrite 
bilden k6nnte, die bei zunehmenden Mengen eines zweiwertigen Kations auf 
Kosten des anderen ansteigende ferromagnetische Eigenschaften aufweisen [3]. 
Am besten entsprach diesem Ziel das Kationenpaar Cu 2+ und Mn ~+, da hier zwi- 
schen den gebildeten Ferriten die Zahl der auftretenden unkompensierten Spin- 
momente am gr613ten ist. 

Ebensc~ wie die auf keramischem Weg erhaltenen Mischferrite CuFe204- 
- MnFe~O4 ihr molekulares Moment linear von 1.3 bis etwa 4.5/1 B/indern, ~indert 
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sich auch die bei Zimmertemperatur  gemessene (a20o) spezifische Magnetisierung 
Gs �9 cm 3 

von ca. 25 bis 80 [4, 5]. Die maximale Differenz der spezifischen Magne- 
g 

tisierung dieser beiden Ferrite in der Gruppe der Spinellferrite gew~thrleistete 
giinstigere Bedingungen ftir eine bessere Identifizierung der Alterungsprodukte. 
Vor allem aber erm6glichte eine weitere thermische Bearbeitung dieser Produkte 
und eine erneute Identifizierung die Alterungsprozesse urspfiinglich amorpher,  
gemeinsam geffdlter Hydroxide besser als bisher zu interpretieren. 

Experimenteller Teil 

Die Nitratsalze Cu(NO3)2" 3 HeO, Mn(NO~)~" 6 H20 und Fe(NO3)3" 9 H20 wurden in 
folgenden Mengen abgewogen: 

Nr 

1. 
2. 
3. 
4. 
5. 
6. 
7. 
8. 
9. 

10. 
11. 

Die vorausgesetzte Zusammensetzung 
der Pr~tparate 

1.0 Cu(OH)2 
0.9 Cu(OH)2 
0.8 Cu(OH) z 
0.7 Cu(OH)z 
0.6 Cu(OH)z 
0.5 Cu(OH)z 
0.4 Cu(OH)z 
0.3 Cu(OH)z 
0.2 Cu(OH)2 
0.1 Cu(OH)2 
1.0 Mn(OH) 

2 Fe(OH)3 
0.1 Mn(OH) z 
0.2 Mn(OH) 2 
0.3 Mn(OH)z 
0.4 Mn(OH)z 
0.5 Mn(OH) z 
0.6 Mn(OH) z 
0.7 Mn(OH)2 
0.8 Mn(OH) 2 
0.9 Mn(OH)2 
2 Fe(OH)3 

2 Fe(OH)~ 
2 Fe(OH)3 
2 Fe(OH) 3 
2 Fe(OH)3 
2 Fe(OH)~ 
2 Fe(OH)3 
2 Fe(OH)3 
2 Fe(OH), 
2 Fe(OH)3 

Gewogene Mengen yon hydratisierten 
Nitratsalzen, g 

Cu z + Mit e + 

12.08 0.00 
10.87 1.44 
9.66 2.87 
8.46 4.31 
7.25 5.74 
6.04 7.18 
4.83 8.61 
3.62 10.05 
2.42 11.48 
1.21 12.92 
0.00 14.35 

40.40 
40.40 
40.40 
40.40 
40.40 
40.40 
40.40 
40.40 
40.40 
40.40 
40.40 

Die eingewogenen Mengen wurden in destilliertem Wasser gel6st. Das Gesamt- 
volumen der erhaltenen L6sungen betrug 300 ml. Die L6sungen wurden dann 
mit 400 ml 1 N Natronlauge versetzt. Nach Beendigung des F~illungsprozesses 
schwankte der pH-Wert  des Milieus in den Grenzen 8 .0-8 .2 .  Es wurden yon 
jeder Probe zwei parallele Serien hergestellt. 

Serie I: Der Niederschlag der Hydroxide wurde abgefiltert, mit destilliertem 
Wasser O H -  und NO~- - frei gewaschen, dann mit bidestilliertem Wasser erneut 
auf  650 ml aufgeftillt, unter Riickflul3kiihlung 5 Stunden lang gesotten und wieder 
abgefiltert. 

Serie II: Die erhaltene Suspension yon Hydroxiden wurde mit bidestilliertem 
Wasser auf 650 ml erggnzt und danach w~ihrend 5 Stunden gesotten. Das erhaltene 
Produkt wurde abgefiltert und gewaschen. Ffmf Stunden Sieden geniigte, da 
festgestellt wurde, dal3 eine 1/ingere Alterung die qualitative und quantitative 
Zusammensetzung wesentlich nicht mehr beeinflul3t. 
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Es gelang nicht, ein Pr/iparat der dem Kupferferrit entsprechender Zusammen- 
setzung Cu(OH)J2Fe(OH)~ zu erhalten, da wfihrend des Siedens die Verbindung 
in eine dunkelblutige Kolloidl6sung tiberging. 

Die abgefilterten, gewaschenen Pr/iparate wurden bei Zimmertemperatur luft- 
getrocknet und zerkleinert. Es wurden daraus 16-18 Portionen von etwa 0.5 g 
bereitet und jede dieser Identifizierungsprozessen unterzogen. Hernach wurden 
die Prfiparate w~hrend 24 Stunden einer thermischen Behandlung im Bereich von 
50 bis 1100 ~ mit Stufen von 50 ~ unterworfen. 

Ffir Vergleichszwecke wurden Ferritpdiparate auf keramischem Wege aus den 
entsprechenden Oxiden ausgehend, hergestellt. Sechs Stunden lang hatte man diese 
mit Athylalkohol in einer Kugelmfihle gerieben, danach abgefiltert und den Rest 
des Alkohols thermisch entfernt. 

Die mit einem Druck von 98.106N/m 2 in Form von Tabletten geprefAten Pro- 
dukte wurden in einem Muffelofen in Luftatmosph~ire ger6stet, und zwar das 
CuFe204 bei 900 ~ das MnFe20~ bei 1100 ~ die Zwischenprodukte bei 1000 ~ 

Die Prfiparate wurden auf Wassergehalt weiterhin auf Eisen(lII)-gehalt spektro- 
photometrisch (mit Salicyls~iure), auf Mangan(II)-gehalt (mit 1-2-Pirydyloazo-2- 
Naphtol) und auf Kupfer(II)-gehalt (mit Cuproin) analysiert. 

Alle ]ufttrockenen Pdiparate wurden einer Differentialthermoanalyse mit Hilfe 
des Derivatographen OD-102 Paulik-Paulik-Erdey, unterzogen. Die Mengen 
betrugen 1 g, die Aufheizgeschwindigkeit des Ofens 9 Grad/min. 

Zur Identifizierung der kristallinen Phasen wurden 2 r6ntgenographische Techni- 
ken angewendet. 1. Eine photographische Kamera mit FeK~-Strahlung mit einer 
Expositionszeit von 10 Stunden bei einer Spannung yon 40 kV und einer Strom- 
stfirke von 12 mA; 2. eine Methode unter Anwendung eines Geiger-Mtiller-Z~ih- 
lers mit Hflfe des Gedits TUR 61 und mit gleicher FeK,-Strahlung. Die spezifi- 
sche Magnetisierung wurde jeweils mit Hilfe einer in unserem Institut konstruier- 
ten speziellen automatischen Waage ffir Ferromagnetica bestimmt. 

Untersuchungsergebnisse 

Die Pr~iparate der gemeinsam geffillten und sp~ter gekochten Hydroxide weisen 
verschiedenen Wassergehalt ohne besondere Abhangigkeit vonder  Zusammen- 
setzung auf und dies sowohl in der Serie, die vor der kfinstlichen Alterung gewa- 
schen wurde, als auch in der nicht gewaschenen. In der gewaschenen Serie schwankt 
der Wassergehalt zwischen 7.0 bis 26.8 %, in der nicht gewaschenen dagegen zwi- 
schen 3.2 und 24.5 %. Es scheint, dab der maximale Wassergehalt auf eine Zusam- 
mensetzung mit einem CuO-Gehalt unter 0.5 Mol fallt. Die isobaren Entwasse- 
rungskurven aller Pr~iparate (Abb. 1 u. 2) laufen kontinuierlich nach unten, wobei 
nichts darauf hinweist, dab es sich um Konstitutionswasser h~ndelte. Der Gesamt- 
wassergehalt ist ein Bestandteil von Hydratoxiden, unabh~ingig davon, ob sie 
wahrend des Siedens 27 % oder nur 3 % zurfickhalten. Der Unterschied im Kurven- 
verlauf zeigt sich folglich nur in dem mehr oder weniger steilen Abfall. Eine Ana- 
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lyse der TG-, DTG- und DTA-Kurven weist darauf bin, dab die Entw~isserung 
der Pr~iparate oberhalb einer gewissen Temperatur kontinuierlich verl~iuft. Unter- 
hatb dieser Temperatur traten die gr613ten Ver~inderungen der DTA-Kurve mit den 
Peaks der DTG-Kurve zusammen. Die maximalen Ver/inderungen der DTA- 

A 
3o- 

o 
s 

2O 

10 

10 
26 

I 
200 400 600 

Temperature, ~ 

Abb. 1. Kurven der isobaren Entw/isserung lufttrockener Pr~iparate, die nach Auswaschen 
der begleitenden Ionen vor der ktinstlichen Alterung erhalten wurden 

- 3o~3 

,oIA\ k 

O. 200 400 6OO 

"[emper(~ture ~ ~ 

Abb. 2. Kurven der isobaren Entwgsserung lufttrockener Pr/iparate, welche ohne Waschen 
vor der kiinstlichen Alterung entstanden sind 

Kurve stellen einen endothermischen Effekt dar, meistens mit einem Peak bei 168 ~ 
(Tab. 1). Das der Zusammensetzung yon CuO �9 Fe203 entsprechende Pr~iparat 
besag auf der DTA-Kurve einen Peak bei 120 ~ Der mit der durch die registrier- 
ten DTA-Peaks begr~inzten Fl~iche korrespondierende Wasserverlust ist in Abb. 3 
zu sehen. 

Trotz Anwendung yon zwei r6ntgenographischen Methoden war es nicht m6g- 
lich festzustellen, welche kristallinen Phasen nach der ktinsflichen Alterung tat- 
s~ichlich anwesend sin& Wie bereits friiher erw~ihnt, ist die Identifizierung der Pr~i- 
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parate durch das Auftreten verwaschener Reflexe, bedingt durch die Anwesenheit 
von Feinkristalliten, weiterhin durch eine teilweise oder vollkommene Uberlage- 
rung der Reflexe der beiden Phasen erschwert. Wenn man sich bei der Identifizie- 
rung auf die drei ftir die gegebene Phase kennzeiehnenden Hauptlinien stfitzen 
wollte, so k6nnte man fiberhaupt keine Informationen fiber die phasische Zusam- 

2 

 V'V 
' V V  

v 
' "tY" W "  

Temperature p oe 

Abb. 3. Die durch die endothermen Peaks begrenzte Flfiche und der damit korrespondierende 
Wasserverlust 

mensetzung der Produkte erhalten. Die wenigsten Linien enthalten RSntgeno- 
gramme Produkte der Zusammensetzungen CuOo.sMnO0.2Fe203,CuOo.7MnOo.3 
Fe203 und CuOo.6MnOo. 4 F%O 3 der Serie II und CuOo.sMnOo.2Fe~O 3 der Serie I. 
Allgemein kann festgestellt werden, dab die kfinstlich in Mutterlauge gealterten 
Pr~iparate wesentlich besser kristallisiert sind. In der Tabelle 2 sind die rSntgeno- 
graphisch aufgrund einer leider nicht kompletten Gruppe von Linien identifizier- 
ten kristallinen Phasen dargestellt. Am sichersten konnte die Anwesenheit von 
CuO ermittelt werden. Ebenso die yon ~-Fe203, obwohl manchmal nur durch 
einen abnorm schwachen Reflexes (012) bei d = 3.68 ~ angedeutet. Das MnaO 4 
liel3 sich durch die Linien d = 4.92 A und d = 3.08 A erkennen, die bekanntlich 
nur eine schwache Intensitfit aufweisen. Nimmt man in Betracht dab in dem bespro- 
chenen System die st/irkste Linie (d = 2.51 ~) geradezu in vier hier anwesenden 
kristallinen Phasen (CuO, c~-F%Oa, 7-Fe203 und MnFezO~) auftritt und dazu noch 
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Tabelle 1 

Endotherme und exotherme Effekte (~ der Pr~iparate der Serien I und II 

N r  Zusammense tzung  Chem.  Endother-  Exotherme Effekte 
Bearbeitung me t  Effekt 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

CuOl.oFe203 

CuOo,DMnOoaFe203 

CuOo.sMnOo.2Fe203 

CuOo.TMnOo.aFe~O3 

CuOo.6MnOo.4Fe20, 

CuOo.sMnOo.zFe~Oz 

CuOo.~MnOo.~Fe203 

CuOo.3MnOo.TFe203 

CuOo.~MnO0.sFe203 

CuOoaMnOo.aFe203 

MnOl.oF%O3 

I 
II 

I 
II 

I 
II 

I 
II 

I 
II 

120 

168 
160 

168 
168 

168 
168 

168 
168 

168 
168 

160 
168 

140 
168 

140 
168 

168 
150 

168 
140 

I 

360 
370 

370 
370 

370 
370 

370 
370 

370 
370 

370 
370 

370 
480 

360 
370 

370 
370 

380 
370 

610 

580 

580 
580 

580 
590 

60O 
620 

6OO 
6OO 

60O 
6OO 

610 
640 

610 
650 

610 
670 

6OO 
710 

sehr nahe zur Hauptlinie einer fiinften m6glichen Phase, n~imlich Mn3Oa, liegt 
(d = 2.48 A), so muB man gestehen, dab besonders in Erw~igung zusatzlicher pr~i- 
paratorischer Schwierigkeiten hier von einer korrekten Identifizierung nicht die 
Rede sein kann. Die 0 .04-0.06 A betragenden Differenzen zwischen den Gitter- 
konstanten k6nnen hier nicht angewendet werden, sowohl wegen der unscharfen 
Reflexe, welche eine genaue Ablesung der Maxima der Linien erschweren, als 
auch deshalb, weil die Gitterkonstante yon v-Fe20 3 (d = 8.33 A) mit zunehmen- 
der Menge der Natrium-lonenverunreinigung bis zu d = 8.51 A) ansteigt [6], 
und derart gleich den Werten der Ferrite wird (oder sie sogar i2bertrifft), die hier 
entstehen k6nnen. Nach Hydrolyse gibt es zwar die Na-Ionen ab, doch ~indert 
dies die Gitterkonstante nicht. (Obwohl das Haussmannit ebenfalls eine Spinell- 
struktur besitzt, wurde in der Tabelle die Bezeichnung Spinellstruktur nur ffir 
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Tabelle 2 

R6ntgenographische Phasenanalyse der Produkte der ktinstlichen Alterung gemeinsam ge- 
l/tilter Kupfer(II)-, Mangan(II)- und Eisen(III)-Hydroxide 

Nr Zusammensetzung Chem. Rfintgenographisch bestimmte Phasen Bearbeitung 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

H 

CuOl.oF%O3 

CuOo.aMnOo.lFezO3 

CuOo.sMnOo.2Fe203 

CuOo.TMnOo.~Fe2Oz 

CuOo.GMnOo.~F%O3 

CuOo.5MnOo.~F%O3 

CuOo.~MnOo.oFe203 

CuOo.aMnOo.TFe203 

CuOo.2MnOo.sFe203 

CuOo.lMnOo.aFe2Oa 

MnOl.oFe203 

I 
II 

I 
II 

~-Fe203, CuO 

CuO 
Spinellstr. CuO 

CuO 
CuO 

CuO 
CuO 

~-Fe203 
Mn304, c~-Fe203 

Mn3Oa, ~-FezO3 

Mn30~, ~-Fe2Os 

MnzO 4, cr 
Mn~O4, ~-FezO3, Spinellstr. 

MnaO~ 
MnaO4, a-FezO3, Spinellstr. 

MnaO~ 
Spinellstr. 

Spinellstr. 

I 
II 

I 
II 

I 
II 

zwei Spinellphasen, n~mlich ftir ?-Fe203 und den entsprechenden Ferrit reser- 
viert.) 

Eine L6sung des Problems besteht in der Ausnutzung der Tatsache, daB, obgleich 
7-Fe203 und die hier m6glicherweise auftretenden Ferrite ferromagnetischen Eigen- 
schaften besitzen, y-Fe203 eine thermisch unstabile Phase darstellt, die entspre- 
chenden Ferrite dagegen thermostabile Phasen sind. Mann kann daher erwarten, 
dal3 in Anwesenheit yon ?-Fe203 die ktinstlichen Alterungsprodukte einen Tem- 
peraturbereich zeigen werden, der zu hoch fiir eine Aufrechterhaltung der unstabi- 
len Struktur von ?-Fe203 und gleichzeitig zu niedrig fiir die Bildung des entspre- 
chenden Ferrits ist. 

In Abb. 4 sind die graphischen Ver~inderungen der spezifischen Magnetisierung 
(tr2oo) luftgetrockneter Pr/iparate in Abhfingigkeit von ihrer ursprtinglichen Zusam- 
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mensetzung dargestellt. Man kann feststellen, dab mit Ausnahme des durch Sie- 
den in Mutterlauge erhaltenen Pr~iparats Cu0.9Mn0.1F%O a die Pr~iparate beider 
Serien bis zu einem Molgehalt yon MnO < 0.6 sehr schwache ferrimagnetische 
Eigenschaften besitzen. Eine radikale Nnderung tritt ein, wenn der Molgehalt von 
MnO > 0.6 ist. Die sehr bedeutenden Unterschiede in der spezifischen Magneti- 

L 
cn 5~ 

45.1 

u st m 4s 
tD f 

I 

30 2"6.6 o 

I II / 
20 

t \ / 5.33 % 

1 .68  . . . .  I 
0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 

NnO 

1 , I L i , i + I , I 
I+0 0.8 0.6 0.4 0.2 0 

CuO 

Abb. 4. Spezifische Magnetisierung von Priiparaten nach kiinstlicher Alterung gemeinsam 
geffillter Cu(II)/Mn(II)/Fe(III)-Hydroxide als Funktion der Zusammensetzung. Kontinuier- 

liche Kurve: Serie I; Unterbrochene Kurve: Serie II 

sierung eines extremen Pr~iparates vonder  Zusammensetzung MnO �9 F%O a je 
nach dem, ob die Mischung gemeinsam gefiillter ursprtinglich amorpher Hydroxide 
in Mutterlauge oder in destilliertem Wasser gesotten wurde, wiirden wahrschein- 
lich weniger yon der Anwesenheit begleitender Kationen und Anionen als viel- 
mehr yon der Tatsache verursacht, da6 der pH-Wert des Milieus bei den nicht 
ausgewaschenen Pr~iparaten 8, dagegen bei gewaschenen nut 7 betrug. Der Anstieg 
der spezifischen Magnetisierung vom Molgehalt MnO > 0.6 an und ihr H6chst- 
wert ffir MnO = 1 entspr~ichen den Erwartungen, unter der Voraussetzung, 
dab w~ihrend der ktinstlichen Alterung tats~ichlich Manganferrit entsteht, das 
ein viel h6heres molekulares Moment als Kupferferrit, bzw. als die Mischferrite 
CuxMnl_ xF%O 4 besitzt. In Wirklichkeit jedoch verhiilt sich die Sache v611ig umge- 
kehrt, d. h. der ganze Ferromagnetismus mul3 gerade bei der Zusammensetzung 
MnO = 1, CuO = 0 oder thermolabilen Modifikation des Eisen(III) Oxids 
?-F%O a zugeschrieben werden, wie man dies durch die Messung der spezifischen 
Magnetisierung, bei steigenden Temperaturen erwiirmt, feststellen kann. 

Die Kurven der spezifischen Magnetisierung als Funktion der Temperatur der 
Prfiparate, die dutch kiinstliche Alterung nach Auswaschen der begleitenden 
Ionen erhalten wurden (Abb. 5) weisen darauf hin, dab man diese in zwei Gruppen 
unterteilen kann, und zwar die Prgparate 2 - 8  und 9-11.  Gerade die zweite 
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Gruppe liefert tiberzeugende Beweise fiir die Herkunft der ferromagnetischen 
Eigenschaften bei der urspriinglichen Pr/iparaten. Bei diesen findet man n/imlich 
einen Temperaturbereich, in welchem die durch die Pr~parate w/ihrend des Sie- 
dens erworbene ferromagnetische Eigenschaft fast ganz verschwindet. Bei Pr/ipa- 
rat 11 verschwindet sie sogar vollkommen. Und eben dieses, wegen seiner Zusam- 
mensetzung am leichtesten richtig interpretierbares Pdiparat wies wiihrend des 
Siedens die gr613te spezifische Magnetisierung auf. Die zun/ichst langsame Ver- 
minderung des Ferromagnetismus iibergeht zu dessen sttirmischen Verlust zwi- 

t) 

g 

2O 

o [ , I p.. 
200 400 600 800 1000 

Te m perature ~ ~ 

Abb. 5. Spezifische Magnetisierung als Funktion der Temperatur von w/ihrend der ktinstlichen 
Alterung durch gemeinsam gef/illte Hydroxide Cu(II)/Mn(II)/Fe(III) entstandenen Prfiparaten: 

Serie I 

schen 450-  500 ~ Bis 550 ~ ist der Verlust vollkommen beendet. Von 700 ~ an nimmt 
der Ferromagnetismus wieder schnell zu, infolge der Bindung yon Eisen(III)-Oxid 
mit Manganoxid unter Bildung yon Ferrit. Die Prfiparatengruppe 2 -  8 mit anf~ing- 
lich niedriger primgrer Magnetisierung verliert diese Eigenschaft bei niedrigen 
Temperaturen, was man mit einem Fehlen der Stabilisierungsf/ihigkeit der unsta- 
bilen Modifikation des Eisenoxids ?-Fe2Oa durch CuZ+-Ionen deuten kann. Dage- 
gen spr/iche der die primgtre Magnetisierung deutlich iibertreffende erneute Anstieg 
des Ferromagnetismus in den Bereich von 450-700 ~ daffir, dab eine niedrigere 
Temperatur ffir den Ferritisationsprozeg notwendig ist, wenn es sich um CuO und 
F%Oz allein oder urn eine Mischung von CuO, MnO und c~-Fe203 handelt, d. h. 
wenn die Mischung reich an CuO ist. Und tats~ichlich, wenn man Cu(OH)., und 
2 Fe(OH)a ausf~illt, abfiltriert, trocknet und r6stet, so ist die Mischung der Oxide 
so vollkommen, dab die Temperaturen von 500-700 ~ absolut ausreichend sind, 
um den Ferritisationsprozeg zustande zu bringen. Der beobachtete leichte Abfall 
der Magnetisierung bis zu Temperaturen <200 ~ ist schwerer zu erkl~iren. Nach 
Verlust von Wasser, das in diesem Fall ein Balast ist, sollte man eigentlich einen 
gewissen Anstieg dieser Eigenschaft erwarten. 

Die Pr/iparate der Serie II (Abb. 6) enthalten ebenfalls der Gruppe 9 - 1 1  ent- 
sprechende Pr~iparate, bei welchen die Magnetisierung bedeutend abF~.llt (im Fall 
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von Pr~iparat 10 und 11 bis nahe Null), obwohl angeffihrt werden mul3, dab der 
Abfall yon bedeutend h6heren Anfangswerten ausgeht als in der ersten Serie. 
Die nahe Null gelegenen Werte fallen in einen engeren Bereich, 600-700 ~ Dies 
ist durch die anwesenden Natrium-Ionen bedingt, welche wegen ihrer stabilisie- 
renden Wirksamkeit gegeniiber 7-Fe203 bekannt sind, wobei diese Phase, wie man 
sieht, bis zu einer Temperatur yon 500 ~ anh~ilt. Bei intermedi~iren Zusammenset- 
zungen steigt, nach Nullwerten bei 400 ~ die Magnetisierung oberhalb dieser Tem- 
peratur stark an. Die den Extremen nahen Zusammensetzungen entsprechenden 

A#-A'; 

200 400 600 800 
Temperature ~ oC 

Abb. 6. Spezifische Magnetisierung als Funktion der Temperatur von w~ihrend der ki~nstlichen 
Alterung dutch gemeinsam gef/illte Hydroxide Cu(II)/Mn(II)/Fe(III) entstandenen Pr/~paraten 

Serie II 

Pr~iparate (fiir CuO0.1MnOo.aFe~O 3 und CuO0.3MnO0.TFe2Oz) mit annfihernd 
gleichen prim~iren Magnetisierungswerten verlieren bis 450 ~ ganz sanft etwas von 
dieser Eigenschaft, um sic bei h6heren Temperaturen in einer fiir das entsprechende 
Ferrit typischen Weise erneut zu erwerben. 

Obwohl es nicht gelang, fiir alle Zusammensetzungen die direkte Quelle des 
Ferromagnetismus wegen der Bindung der entsprechenden Oxide mit der fast 
amorphen Form yon Eisenoxid zu beweisen, so weisen doch die thermischen 
Eigenschaften der an MnO reichen Zusammensetzungen (die Praparate 9 - 1 1 )  
darauf hin, dab wtihrend der Alterung erworbene Ferromagnetismus nichts mit 
dem Bestehen von Spinellferriten gemein hat, sondern nur von der Entstehung 
yon 7-F%O 3 abhgngig ist. 
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R~SUM~ -- Les m61anges initialement amorphes des hydroxydes coprdcipit6s de Cu(II), Mn(II) 
et Fe(III), se transforment, apr6s chauffage dans de l 'eau bouillante, en phase cristallines, 
dont l 'une au moins est ferromagn6tique. Comme il n'est pas possible de s'assurer directement 
que cette propri&6 est conditionn6e par la pr6sence de 7-Fe~Oz et/ou du ferrite respectif, l'iden- 
tification doit reposer sur la nature thermiquement m6tastable de ~'-Fe2Oz. 

Dans le cas des pr6parations h teneur 61ev6e en mangan6se il existe un intervalle de temp6ra- 
tures oh les propri6t6s ferromagn6tiques disparaissent compl~tement. C'est la preuve de ce que 
le ferromagn6tisme acquis primitivement provient exclusivement d'une modification ferro- 
magn6tique ou d'un oxyde, notamment 7-FezOz. 

Le traitement thermique h des temp6ratures plus 61ev6es a pour r6sultat la r6apparition du 
ferromagn6tisme, cette fois dfi h la formation de ferrites. 

ZUSAMME!NFASSUNG - -  Die gemeinsam gef/illten, ursprtinglich amorphen Cu(II)Mn(II)Fe(tII) 
Hydroxide gehen im Verlauf der Alterung durch Kochen in kristalline Phasen tiber, von denen 
wenigstens eine den Alterungsprodukten ferromagnetische Eigenschaften verleiht. Da es nicht 
mSglich ist direkt zu entscheiden ob 7-Fe20 a oder entsprechende Ferrite diese Eigenschaft 
hervorrufen, ist es notwendig, sich ftir die Identifizierung der Alterungsprodukte die thermische 
Instabilit/it von 7-Fe20~ nutzbar zu machen. Die an Mn(II)sehr reichen Pr~parate zeigen einen 
Temperaturinvervall, in welchem sie iiberhaupt keine ferromagnetischen Eigenschaften auf- 
weisen. Es ist dies ein Beweis dafiir, dab der primiir w/ihrend des Kochens erworbene Ferro- 
magnetismus ausschliel31ich von 7-F%Oz herrtihrt. Der bei hohen Temperaturen erneut auf- 
tretende Ferromagnetismus ist eine Eigensehaft der infolge thermischer Bearbeitung entstehen- 
den Ferrite. 

Pea~oMe - -  HepBona~tam, rlO aMopqbrla~ cMecb coocaxaenrmix rI~pooKHCe~ Cu(II), Mn(II) If 
Fe(III) nocne rnn~enrt~ B BoRe npeapamaeTca B rprlcTannrrqecrme ~baabr, 143 roxopblx, no rpa~- 
neff Mepe, o~na $lB.rI$1eTC~t qbeppoMarrmrno~. HocroJ~bry nenocpe~IcTBenHo rIeJIb3~ yCTaHOB•Tb, 
tlTO D-TO CBOHCTBO o6yeJioBYieito npncyTcTaaneM 7--Fe20 z I, Lr[K x<e npHcyTCTB~eM COOTBeTCTBy- 
~omero q~eppKTa, n~enTH~aKatt~t~ ~on~na OCHOBbIBaTbCa, ncxo~n H3 TepMH~ecKn MeTaCTa6H~- 
rIO~ np~Ipo~bl 7--Fe203. Ocaarm c BUCOrnM co~epmamleM Mn(II) nora3Lraa10T TeMnepaTyp- 
Hble O6JIaCTH, r~le nOJIHOCTbIO nc~le3aioT ~eppoMar~mT~me CBO~CTBa. ~TO cny~tIT ~oKa3a- 
Te.TI/aGTBOM~ ~ITO nepBoHana~bno IIp1~6peTeI~Ibll~ ~eppoMarHI~T~I3M 05ycnonaeH t~eppoMar~mT- 
nofi Mo~a~baKa~e~ orac~ ~rene3a, a n~enno 7--Fe~O a. B pe3y~IbTaTe TepM~qecKo~ o6pa6oTr~ 
np~i 6o~ee BblCOIC~IX TebmepaTypax, BHOBb nOflB~B~TCn qbeppoMarnnTn~le CBO~CTBa, ~ITO BbI- 
3BaHo o6pa3OBaHtteM ~eppHTOB. 
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