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After being boiled in water, the originally amorphous mixture of coprecipitated
Cu(II), Mn(II) and Fe(IIl) 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 y-Fe,O; orfand a corresponding ferrite, the identifi-
cation must be based on the thermally metastable nature of y-Fe,Oj.

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 y-Fe,0s.

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

Die Fillung von Eisen(II1)-Hydroxid aus Eisen(IIT)-Salzlésungen bei Zimmer-
temperatur mit Laugen gibt, wie allgemein bekannt ist, ein amorphes Produkt.
Zweiwertige Kationen bilden nach Ausfillung in der Regel kristalline Hydroxide
mit hexagonaler Anordnung. Wenn sie dagegen zusammen mit Eisen(1II)-Ionen
ausgefillt werden, und zwar in einem breiten Bereich von stéchiometrischen Ver-
hiltnissen, bilden sie zunichst immer eine amorphe Mischung. Bei schr langer
Aufbewahrung bei Zimmertemperatur, beziehungsweise durch Erwdrmung wah-
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 kénnen durch die
Entstehung entsprechender Ferrite, durch die Bildung von y-Fe,O,, bzw. durch
eine gleichzeitige Anwesenheit dieser beiden Phasen bedingt sein.

In der vorliegenden Arbeit bemiihten wir uns ein solches System von zwei-
wertigen, Eisen(II)-Ionen enthaltenden Metallionen zu wihlen, welches bei ge-
meinsamer Fillung in Form von Hydroxiden und bei kiinstlicher Alterung, Ferrite
bilden kénnte, dic bei zunchmenden Mengen eines zweiwertigen Kations auf
Kosten des anderen ansteigende ferromagnetische Eigenschaften aufweisen [3].
Am besten entsprach diesem Ziel das Kationenpaar Cu** und Mn®", da hier zwi-
schen den gebildeten Ferriten die Zahl der auftretenden unkompensierten Spin-
momente am groéBten ist.

Ebenso wie die auf keramischem Weg erhaltenen Mischferrite CuFe,O,~—
—MnFe,0, ihr molekulares Moment linear von 1.3 bis etwa 4.5 g dndern, andert
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sich auch die bei Zimmertemperatur gemessene (04.) spezifische Magnetisierung
. Gs-cm?® , ) . .
von ca. 25 bis 80 ——g—~ [4,5]. Die maximale Differenz der spezifischen Magne-
tisierung dieser beiden Ferrite in der Gruppe der Spinellferrite gewihrleistete
giinstigere Bedingungen fiir eine bessere Identifizierung der Alterungsprodukte.
Vor allem aber erméglichte eine weitere thermische Bearbeitung dieser Produkte
und eine erneute Identifizierung die Alterungsprozesse urspriinglich amorpher,
gemeinsam gefillter Hydroxide besser als bisher zu interpretieren.

Experimenteller Teil

Die Nitratsalze Cu(NOy), * 3 H,O, Mn(NOy), * 6 H;O und Fe(NOj); * 9 H;O wurden in
folgenden Mengen abgewogen:

Gewogene Mengen von hydratisierten
Nr Die vorausgesetzte Zusammensetzung Nitratsalzen, g
der Priparate
Ccu’* Mn®** Fe’t
1. 1.0 Cu(OH), * 2 Fe(OH), 12.08 0.00 40.40
2. 0.9 Cu(OH), - 0.1 Mn(OH), * 2 Fe(OH), 10.87 1.44 40.40
3. 0.8 Cu(OH), * 0.2 Mn(OH), * 2 Fe(OH), 9.66 2.87 40.40
4. 0.7 Cu(OH), * 0.3 Mn(OH), * 2 Fe(OH), 8.46 4.31 40.40
5. 0.6 Cu(OH), * 0.4 Mn(OH), * 2 Fe(OH); 7.25 5.74 40.40
6. 0.5 Cu(OH), * 0.5 Mn(OH), * 2 Fe(OH); 6.04 7.18 40.40
7. 0.4 Cu(OH), * 0.6 Mn(OH), * 2 Fe(OH), 4.83 8.61 40.40
8. 0.3 Cu(OH), * 0.7 Mn(OH), * 2 Fe(OH); 3.62 10.05 40.40
9. 0.2 Cu(OH), * 0.8 Mn(OH), * 2 Fe(OH), 2.42 11.48 40.40
10. i 0.1 Ca(OH), - 0.9 Mn(OH), * 2 Fe(OH), 1.21 12.92 40.40
11. ‘l 1.0 Mn(OH), * 2 Fe(OH), 0.00 14.35 40.40

Die eingewogenen Mengen wurden in destilliertem Wasser gelost. Das Gesamt-
volumen der erhaltenen Losungen betrug 300 ml. Die Losungen wurden dann
mit 400 ml 1 N Natronlauge versetzt. Nach Beendigung des Fallungsprozesses
schwankte der pH-Wert des Milieus in den Grenzen 8.0—8.2. Es wurden von
jeder Probe zwei parallele Serien hergestellt.

Serie I: Der Niederschlag der Hydroxide wurde abgefiltert, mit destilliertem
Wasser OH™ und NO; — frei gewaschen, dann mit bidestilliertem Wasser erneut
auf 650 ml aufgefiillt, unter RiickfluBkiihlung 5 Stunden lang gesotten und wieder
abgefiltert.

Serie II: Die erhaltene Suspension von Hydroxiden wurde mit bidestilliertem
Wasser auf 650 ml erginzt und danach wihrend 5 Stunden gesotten. Das erhaltene
Produkt wurde abgefiltert und gewaschen. Fiinf Stunden Sieden geniigte, da
festgestellt wurde, daB eine lingere Alterung die qualitative und quantitative
Zusammensetzung wesentlich nicht mehr beeinflufit.
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Es gelang nicht, ein Praparat der dem Kupferferrit entsprechender Zusammen-
setzung Cu(OH),/2Fe(OH), zu erhalten, da wihrend des Siedens die Verbindung
in eine dunkelblutige Kolloidldsung iiberging.

Die abgefilterten, gewaschenen Priparate 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 Priparate wiahrend 24 Stunden einer thermischen Behandlung im Bereich von
50 bis 1100° mit Stufen von 50° unterworfen.

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

Die mit einem Druck von 98.10°N/m? in Form von Tabletten gepreBten Pro-
dukte wurden in einem Muffelofen in Luftatmosphére gerdstet, und zwar das
CuFe,0, bei 900°, das MnFe,O, bei 1100°, die Zwischenprodukte bei 1000°.

Die Priparate wurden auf Wassergehalt weiterhin auf Eisen(III)-gehalt spektro-
photometrisch (mit Salicylsdure), auf Mangan(IT)-gehalt (mit 1-2-Pirydyloazo-2-
Naphtol) und auf Kupfer(II)-gehalt (mit Cuproin) analysiert.

Alle lufttrockenen Priparate wurden einer Differentialthermoanalyse mit Hilfe
des Derivatographen OD-102 Paulik—Paulik—FErdey, unterzogen. Die Mengen
betrugen 1 g, die Aufheizgeschwindigkeit des Ofens 9 Grad/min.

Zur Identifizierung der kristallinen Phasen wurden 2 réntgenographische Techni-
ken angewendet. 1. Eine photographische Kamera mit FeK ,-Strahlung mit einer
Expositionszeit von 10 Stunden bei einer Spannung von 40 kV und einer Strom-
stirke von 12 mA; 2. eine Methode unter Anwendung eines Geiger-Miiller-Zah-
lers mit Hilfe des Gerédts TUR 61 und mit gleicher FeK,-Strahlung. Die spezifi-
sche Magnetisierung wurde jeweils mit Hilfe einer in unserem Institut konstruier-
ten speziellen antomatischen Waage fiir Ferromagnetica bestimmt.

Untersuchungsergebnisse

Die Priparate der gemeinsam gefillten und spiter gekochten Hydroxide weisen
verschiedenen Wassergehalt ohne besondere Abhéngigkeit von der Zusammen-
setzung auf und dies sowohl in der Serie, die vor der kiinstlichen 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 fillt. Die isobaren Entwisse-
rungskurven aller Praparate (Abb. 1 u. 2) laufen kontinuierlich nach unten, wobei
nichts darauf hinweist, daB es sich um Konstitutionswasser hindelte. Der Gesamt-
wassergehalt ist ein Bestandteil von Hydratoxiden, unabhingig davon, ob sie
wihrend des Siedens 27 % oder nur 3 % zuriickhalten. Der Unterschied im Kurven-
verlauf zeigt sich folglich nur in dem mehr oder weniger steilen Abfall. Eine Ana-

3 J. Thermal Anal. 18, 1980



438 WOLSKI, ROZMARYNOWICZ: PHASENUMWANDLUNGEN

lyse der TG-, DTG- und DTA-Kurven weist darauf hin, daB die Entwisserung
der Priparate oberhalb einer gewissen Temperatur kontinuierlich verlduft. Unter-
halb dieser Temperatur traten die gréBten Verdnderungen der DTA-Kurve mit den
Peaks der DTG-Kurve zusammen. Die maximalen Verinderungen der DTA-

0 200 400 600
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Abb. 1. Kurven der isobaren Entwésserung lufttrockener Priparate, die nach Auswaschen
der begleitenden Ionen vor der kiinstlichen Alterung erhalten wurden

H20, *

0. 200 400 600
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Abb. 2. Kurven der isobaren Entwisserung Iufttrockener Priparate, 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 von CuO - Fe,O, entsprechende Priparat
besafl auf der DTA-Kurve einen Peak bei 120°. Der mit der durch die registrier-
ten DTA-Peaks begrinzten Fliche korrespondierende Wasserverlust ist in Abb. 3
zu schen.

Trotz Anwendung von zwei rontgenographischen Methoden war es nicht mog-
lich festzustellen, welche kristallinen Phasen nach der kiinstlichen Alterung tat-
sachlich anwesend sind. Wie bereits frither erwihnt, ist die Identifizierung der Pri-
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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 fiir die gegebene Phase kennzeichnenden Hauptlinien stiitzen
wollte, so kénnte man tiberhaupt keine Informationen iiber die phasische Zusam-
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Abb. 3. Die durch die endothermen Peaks begrenzte Flache und der damit korrespondierende
Wasserverlust

mensetzung der Produkte erhalten. Die wenigsten Linien enthalten R&ntgeno-
gramme Produkte der Zusammensetzungen CuO,MnO,Fe,0,, CuO, ,MnO, 5
Fe,0; und CuO,¢MnO,, Fe,0, der Serie IT und Cu0, ;MnO, ,Fe,0, der Serie I.
Allgemein kann festgestellt werden, daB die kiinstlich in Mutterlauge gealterten
Priaparate wesentlich besser kristallisiert sind. In der Tabelle 2 sind die rontgeno-
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 von «-Fe,Q,;, obwohl manchmal nur durch
einen abnorm schwachen Reflexes (012) bei d = 3.68 A angedeutet. Das Mn;0,
lieB sich durch die Linien d = 4.92 A und d = 3.08 A erkennen, die bekanntlich
nur eine schwache Intensitiit aufweisen. Nimmt man in Betracht daB in dem bespro-
chenen System die stirkste Linie (d = 2.51 A) geradezu in vier hier anwesenden
kristallinen Phasen (CuO, o-Fe,0,, y-Fe,0, und MnFe,0,) auftritt und daza noch
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Tabelle 1

Endotherme und exotherme Effekte (°C) der Priparate der Serien I und I1

Nr Zusammensetzang Bcgrli)eexir;mg flﬁf‘iatf}}:it Exotherme Effekte
1 | CuO,,Fe,0, ]{ 120 _ 610
2 Cu0y o MnO,;Fe,0, Ii }gg ggg 58_0
3| Cu0,MnO,.Fe,0; mo| e | 3o | sso
4 | Cu0,MnOLFe,0, M| s | 3 | %
5| Cu0LMnO,Fe0; no| e | a0 | e
6 | CuOuMnO,sFe0, n @ | 30 | eo
7| CuOuMnOFe,O, oo | e | o | s
8 Cu0ysMnO, ;Fe 05 Ii }gg igg gig
9 | CuO, ;MnO, sFe,03 Ii igg ggg gég
10| Cu0L,MO, Fe0; t | 10 | w0 | e
1| MnO,Fe, mo w0 | 3w | 70

sehr nahe zur Hauptlinie einer fiinften mdglichen Phase, ndmlich Mp,O,, liegt
(d = 2.48 A), so muB man gestehen, daB besonders in Erwigung zusitzlicher pri-
paratorischer Schwierigkeiten hier von einer korrekten Identifizierung nicht die
Rede sein kann. Die 0.04—0.06 A betragenden Differenzen zwischen den Gitter-
konstanten kdnnen hier nicht angewendet werden, sowohl wegen der unscharfen
Reflexe, welche eine genaue Ablesung der Maxima der Linien erschweren, als
auch deshalb, weil die Gitterkonstante von y-Fe,O, (d = 8.33 A) mit zunehmen-
der Menge der Natrium-Tonenverunreinigung bis zu d = 8.51 A) ansteigt [6],
und derart gleich den Werten der Ferrite wird (oder sie sogar iibertrifft), die hier
entstehen kénnen. Nach Hydrolyse gibt es zwar die Na-Ionen ab, doch dndert
dies die Gitterkonstante nicht. (Obwohl das Haussmannit ebenfalls eine Spinell-
struktur besitzt, wurde in der Tabelle die Bezeichnung Spinellstruktur nur fiir

J. Thermal Arnal. 18, 1980



WOLSKI, ROZMARYNOWICZ: PHASENUMWANDLUNGEN 441

Tabelle 2

Rontgenographische Phasenanalyse der Produkte der kiinstlichen Alterung gemeinsam ge-
fallter Kupfer(II)-, Mangan(II)- und Eisen(IIT)-Hydroxide

Nr Zusammensetzung Beffr‘fe‘ift‘;ng Réntgenographisch bestimmite Phasen
1 CuO, 4Fe,0,4 & a-Fe,05, CuO -

2 Cu04yMnO, ; Fe; 04 | Ii g;igellstr. CuO

3 CuQ,y gsMnO ,Fe, O, 1% 838

4 Cu0,,MnO, ;Fe,0, 1} gzg

5 Cu0,;MnO, ;Fe;0, i (;42633 x-Fe,0,

6 CuO, ;MnO, ;Fe,0, Ii Mn;0,, a«-Fe,04

7 Cu0, ;MnO, ;Fe,0, & Mn;O,, «-Fe,0,

8 Cu0ysMnQ,y ;Fe, 0y 1} 11:1/[2:81: 3:1;228:, Spinellstr.
9 Cu0y ;MnO, ;Fe,0, I{ ﬁﬁ:gi, a-Fe,0,, Spinellstr.
10 | Cu0,;MnOy,Fe,0; R

11 MnO, (Fe,0, Ii Spinellstr.

zwei Spinellphasen, ndmlich fiir y-Fe,O; und den entsprechenden Ferrit reser-
viert.)

Eine Losung des Problems besteht in der Ausnutzung der Tatsache, daB, obgleich
y-Fe,O4 und die hier moglicherweise auftretenden Ferrite ferromagnetischen Eigen-
schaften besitzen, y-Fe,O, eine thermisch unstabile Phase darstellt, die entspre-
chenden Ferrite dagegen thermostabile Phasen sind. Mann kann daher erwarten,
daB in Anwesenheit von y-Fe,Oy die kiinstlichen Alterungsprodukte einen Tem-
peraturbereich zeigen werden, der zu hoch fiir eine Aufrechterhaltung der unstabi-
len Struktur von y-Fe,O, und gleichzeitig zu niedrig fiir die Bildung des entspre-
chenden Ferrits ist.

In Abb. 4 sind die graphischen Verdnderungen der spezifischen Magnetisierung
(09¢) luftgetrockneter Priparate in Abhéngigkeit von ihrer urspriinglichen Zusam-
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mensetzung dargestellt. Man kann feststellen, daBl mit Ausnahme des durch Sie-
den in Mutterlauge erhaltenen Priparats Cu,Mn,Fe,O4 die Priparate beider
Serien bis zu einem Molgebalt von MnO =< 0.6 sehr schwache ferrimagnetische
Eigenschaften besitzen. Eine radikale Anderung tritt ein, wenn der Molgehalt von
MnO > 0.6 ist. Die sehr bedeutenden Unterschiede in der spezifischen Magneti-
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Abb. 4. Spezifische Magnetisierung von Priparaten nach kiinstlicher Alterung gemeinsam
gefillter Cu(I1)/Mn(I1)/Fe(I11)-Hydroxide als Funktion der Zusammensetzung. Kontinuier-
liche Kurve: Serie 1; Unterbrochene Kurve: Serie 1I

sierung eines extremen Priparates von der Zusammensetzung MnO - Fe,O; je
nach dem, ob die Mischung gemeinsam gefillter urspriinglich amorpher Hydroxide
in Mutterlauge oder in destilliertem Wasser gesotten wurde, wiirden wahrschein-
lich weniger von der Anwesenheit begleitender Kationen und Anionen als viel-
mehr von der Tatsache verursacht, daB der pH-Wert des Milieus bei den nicht
ausgewaschenen Priparaten 8, dagegen bei gewaschenen nur 7 betrug. Der Anstieg
der spezifischen Magnetisierung vom Molgehalt MnO > 0.6 an und ihr Hochst-
wert fiir MnO = 1 entsprichen den Erwartungen, unter der Voraussetzung,
daB wihrend der kiinstlichen Alterung tatsichlich Manganferrit entsteht, das
ein viel hoheres molekulares Moment als Kupferferrit, bzw. als die Mischferrite
CuMn, _,Fe,0, besitzt. In Wirklichkeit jedoch verhalt sich die Sache vollig umge-
kehrt, d. h. der ganze Ferromagnetismus muf} gerade bei der Zusammensetzung
MnO = 1, CuO = 0 oder thermolabilen Modifikation des Eisen(III) Oxids
y-Fe,0, zugeschrieben werden, wie man dies durch die Messung der spezifischen
Magnetisierung, bei steigenden Temperaturen erwirmt, feststellen kann.

Die Kurven der spezifischen Magnetisierung als Funktion der Temperatur der
Praparate, die durch kiinstliche Alterung nach Auswaschen der begleitenden
Tonen erhalten wurden (Abb. 5) weisen darauf hin, da man diese in zwei Gruppen
unterteilen kann, und zwar dic Priparate 2—8 und 9—11. Gerade die zweite
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Gruppe liefert iiberzeugende Beweise fiir die Herkunft der ferromagnetischen
Eigenschaften bei der urspriinglichen Priparaten. Bei diesen findet man nimlich
einen Temperaturbereich, in welchem die durch die Priparate wihrend des Sie-
dens erworbene ferromagnetische Eigenschaft fast ganz verschwindet. Bei Pripa-
rat 11 verschwindet sie sogar vollkommen. Und eben dieses, wegen seiner Zusam-
mensetzung am leichtesten richtig interpretierbares Préparat wies wihrend des
Siedens die groBte spezifische Magnetisierung auf. Die zunichst langsame Ver-
minderung des Ferromagnetismus iibergeht zu dessen stiirmischen Verlust zwi-

o, Gscmd/g
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Abb. 5. Spezifische Magnetisierung als Funktion der Temperatur von wihrend der kiinstlichen
Alterung durch gemeinsam gefallte Hydroxide Cu(I)/Mn(IT)/Fe(III) entstandenen Priparaten:
Serie I

schen 450 — 500°. Bis 550° ist der Verlust vollkommen beendet. Von 700° an nimmt
der Ferromagnetismus wieder schnell zu, infolge der Bindung von Eisen(IIT)-Oxid
mit Manganoxid unter Bildung von Ferrit. Die Priparatengruppe 2 — 8 mit anfing-
lich niedriger primirer Magnetisierung verliert diese Eigenschaft bei niedrigen
Temperaturen, was man mit einem Fehlen der Stabilisierungsfihigkeit der unsta-
bilen Modifikation des Eisenoxids y-Fe,Q, durch Cu®*-Tonen deuten kann. Dage-
gen spriche der die primire Magnetisierung deutlich iibertreffende erneute Anstieg
des Ferromagnetismus in den Bereich von 450—700° dafiir, da eine niedrigere
Temperatur fiir den Ferritisationsprozel3 notwendig ist, wenn es sich um CuO und
Fe,O5 allein oder um eine Mischung von CuQ, MnO und «-Fe,Q, handelt, d. h.
wenn die Mischung reich an CuO ist. Und tatsdchlich, wenn man Cu(OH), und
2 Fe(OH), ausfallt, abfiltriert, trocknet und rostet, so ist die Mischung der Oxide
so vollkommen, daf} die Temperaturen von 500—700° absolut ausreichend sind,
um den Ferritisationsproze zustande zu bringen. Der beobachtete leichte Abfall
der Magnetisierung bis zu Temperaturen <200° ist schwerer zu erkliren. Nach
Verlust von Wasser, das in diesem Fall ein Balast ist, sollte man eigentlich einen
gewissen Anstieg dieser Eigenschaft erwarten.

Die Praparate der Serie IT (Abb. 6) enthalten ebenfalls der Gruppe 9—11 ent-
sprechende Priaparate, bei welchen die Magnetisierung bedeutend abfillt (im Fall
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von Priparat 10 und 11 bis nahe Null), obwohl angefiihrt werden mub, daB der
Abfall von bedeutend héheren 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-Tonen bedingt, welche wegen ihrer stabilisie-
renden Wirksamkeit gegeniiber y-Fe,0, bekannt sind, wobei diese Phase, wie man
sieht, bis zu einer Temperatur von 500° anhilt. Bei intermedidren Zusammenset-
zungen steigt, nach Nullwerten bei 400°, die Magnetisierung oberhalb dieser Tem-
peratur stark an, Die den Extremen nahen Zusammensetzungen entsprechenden
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Abb. 6. Spezifische Magnetisierung als Funktion der Temperatur von wihrend der kiinstlichen
Alterung durch gemeinsam gefillte Hydroxide Cu(Il)/Mn(11)/Fe(IlI) entstandenen Priparaten
Serie 11

Priparate (fiir CuO,;MnQ, (Fe,0; und CuO,;MnO,,Fe,0;) mit anndhernd
gleichen priméren Magnetisierungswerten verlieren bis 450° ganz sanft etwas von
dieser Eigenschaft, um sie bei hoheren 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 von Eisenoxid zu beweisen, so weisen doch die thermischen
Eigenschaften der an MnO reichen Zusammensetzungen (die Préparate 9—11)
darauf hin, daB withrend der Alterung erworbene Ferromagnetismus nichts mit
dem Bestehen von Spinellferriten gemein hat, sondern nur von der Entstehung
von y-Fe,0, abhingig ist.
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REsuME — Les mélanges initialement amorphes des hydroxydes coprécipités de Cu(Il), Mn(II)
et Fe(Ill), se transforment, aprés chauffage dans de ’eau bouillante, en phase cristallines,
dont 'une au moins est ferromagnétique. Comme il n’est pas possible de s’assurer directement
que cette propriété est conditionnée par la présence de -Fe,O; et/ou du ferrite respectif, I’iden-
tification doit reposer sur la nature thermiquement métastable de y-Fe,O,.

Dans le cas des préparations a teneur élevée en manganése il existe un intervalle de tempéra-
tures ot les propriétés ferromagnétiques disparaissent complétement. C’est la preuve de ce que
le ferromagnétisme acquis primitivement provient exclusivement d’une modification ferro-
magnétique ou d’un oxyde, notamment y-Fe,O,.

Le traitement thermique a des températures plus élevées a pour résultat la réapparition du
ferromagnétisme, cette fois di1 & la formation de ferrites.

ZUSAMMENFASSUNG — Die gemeinsam gefillten, urspriinglich amorphen Cu(II)Mn(II)Fe(III)
Hydroxide gehen im Verlauf der Alterung durch Kochen in kristalline Phasen iliber, von denen
wenigstens eine den Alterungsprodukten ferromagnetische Eigenschaften verleiht. Da es nicht
moglich ist direkt zu entscheiden ob y-Fe,O; oder entsprechende Ferrite diese Eigenschaft
hervorrufen, ist es notwendig, sich fiir die Identifizierung der Alterungsprodukte die thermische
Instabilitdt von y-Fe,O3 nutzbar zu machen. Die an Mn(II) sehr reichen Priiparate zeigen einen
Temperaturinvervall, in welchem sie tiberhaupt keine ferromagnetischen Eigenschaften auf-
weisen. Es ist dies ein Beweis dafiir, daB der primir wihrend des Kochens erworbene Ferro-
magnetismus ausschliefSlich von p-Fe,O4 herrithrt. Der bei hohen Temperaturen erneut auf-
tretende Ferromagnetismus ist eine Eigenschaft der infolge thermischer Bearbeitung entstehen-
den Ferrite.

Pestome — TlepBonadalibHO aMopdHas cMech coocaxnennbix ruapooxuceir Cu(ll), Mn(Il)
Fe(111) nocne xunsgvenns B BOAC NPEBPALIACTCS B KPHCTAIAIECKHE (a3bl, U3 KOTOPBIX, MO Kpaii=
HeH Mepe, oHa sABJAeTC PeppoMarHuTHOM. ITOCKOIBKY HENOCPEICTBEHHO HEIb3sl YCTAHOBHTD,
4r0 3TO CBOHCTBO OGYyCNOBNEHO HpUCYTCTBHEM Y—Fe,0, WK ke IPHCYTCTBHEM COOTBETCTBY-
101Iero peppuTa, HACHTHGOHKAIHS JOJDKHA OCHOBEIBATECA, BCXONA U3 TEPMUYECKA METACTAGHIb-
HO# npupons! y—Fe,0;. Ocankn ¢ BricokamM copepaxanneM Mn(Il) noxasssaroT TeMoepaTyp-
HBIE 006NacTd, rAe IONHOCTBIO HCYE3aIOT (eppOMATHHTHEIE CBOMCTBA. DTO CIYXKHT HOKa3a-
TENBCTBOM, YTO IEPBOHAYAJILHO NPHGpeTeHHE deppoOMarHUTHIM OOYCIOBAEH GepPOMATHUT~
HOi MopuduKanueit OKHCH Kene3a, a aMenHo y—Fe,0,. B pe3ynsrate TepMudeckoit 06paboTka
pH 6onee BBICOKHX TeMIEpaTypax, BHOBb NOABJAIOTCH (EpPOMAIHUTHBIE CBOMCTBA, YTO BbI-
3BaHO ob6pa3oBaHHeM (eppPATOB.
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