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Untersuchung der magnetostrukturellen Eigensehaften 
gemeinsam geNllter Hydroxide yon CdP+~ :NP + und Fe 3+ 

Von 

Wlodzimierz Wolski 
Aus dem Institut f/ir Magnctoehemie der Universit/it Poznafl, Polen 

Mit 6 Abbildungen 

(Eingegangen am 27. #Iai 1971) 

Studies o/ the Magnetostructural Properties o/ Coprecipitated 
Hydroxides o/Cd 2+, Ni 2+ and Fe 3+ 

From a series of coprecipitated hydroxides, aged by boiling 
in water, and in which the mixing proportions enabled the 
formation of CdxFel_x[Nil_xFe1+x]O4-ferrites, preparations 
were obtained which show characteristic saturation magneti- 
zation curves. X-ray analysis and magnetic studies showed 
that the primary ferromagnetism of these preparations must be 
assigned to y-Fe2Oa. 

Aus einer Reihe gemeinsam gef~llter und in siedendem 
Wasser gealterter Hydroxide, deren Mischungsverhgltnis die 
Bildung yon CdxFel_x[Nil_xFel+x]O4-Ferriten m6glieh machte, 
wurden Prgparate erhalten, welehe eharakteristische Sfittigungs- 
Magnetisierungskurven zeigen. R6ntgenographische Analyse und 
magnetisehe Untersuchungen zeigten, daf3 der prim/~re Ferro- 
magnetismus dieser Prs dem ~-Fe203 zuzusehreiben ist. 

Eine gemeinsame F~llung yon Hydroxiden Ni(Ott)2/Cd(OtI)2/Fe(0H) 3 
sowie 4as Auswaschen und mehrstiindige Erhitzen der NiederscM~ge in 
siedendem Wasser liefert Pr~parate mit charakteristischen unerwarteteu 
magnetischen Eigenschaften. Bei teilweiser Substitution der NiP+-Ionen 
4urch diamagnetische Cd~+-Ionen erh~lt man eine Stoffreihe, die eine 
,,in umgekehrter Richtung" laufende Kurve der molekularen Momente 
der Mischferrite als Funktion der Konzentration des diamagnetischen 
Ions zeigt I. 

Es ist bekannt, dal3 das molekulare Moment yon Mischferriten 
Mx'Fel-z[M~-xFel+x]04 ( M ' =  Zn 2+ oder CdP+, M" z .B.  Ni 2+) in 
1Jbereinstimmung mit der ~Vde/schen Theorie znerst linear ansteigt, und, 
nach Durchlaufen eines Maximums (fiir x m 0,5), bei hohea Konzen- 
trationen x der M'-Ionen gegen Null abf~Lllt 2. 
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Einige Versuehe mit  unseren Prgparaten,  die einen , ,nmgekehrten" 
Verlauf zeigen, sind naehstehend besehrieben. 

E r g e b n i s s e  

Die Ausgangsstoffe bildeten Nitrate des Cadmiums(II), des Niekels(II) und 
des Eisens(III). Sic wurden in Wasser in einem solehen Verhgltnis gelSst, 
dal~ sich das ,,x" in der Verbindung CdxFel-x[Nil-xFel+x]O4 stufenweise 
um 0,1 gnderte. Mit ln-NaOH wurden die Hydroxide gef/~llt, gewaschen und 
5 Stdn. unter Riickflul? (zweeks Einhaltung eines konstanten Wasscr- 
volums) erhitzt ~, 4. Die Salzmengen wurden fiir 5 g  Hydroxid-Gesamt- 
gewieht berechnet und in so viel Wasser gel6st, dal~ das Gesam~volumen 
nach der F/illung 250 ml betrug. Naeh dem Koehen wurde das Pr/~parat auf 
eine Seheibc ausgelegt, bei Zimmertemp. getrocknet und der Messung 
unterzogen. 

Parallel dazu wurde die Synthese yon Ferriten der gleiehen allgemeinen 
Formel auf einem anderen Wege vorgenommen, und zwar aus ehemiseh 
reinen Oxiden dureh Glfihen (zun/iehst bei 900 ~ Mahlen, Tablettieren und 
erneutes 5stdg. Sintern bei 1200 ~ 

Die Messung der S/~ttigungsmagnetisierung wurde auf einer in unserem 
Insti tut  konstruierten automatisehen Waage ffir ferromagnetisehe Stoffe im 
Feld yon 8000 Oe bei 20 ~ durchgefiihrt. Die zur Identifizierung notwendi- 
gen Beugungsdiagramme wurden auf einem TUR 61-Diffraktometer mit 
CoK~-Strahlung aufgenommen. Die Versehiebungsgcsehwindigkeit des 
Geiger-M/iller-Z/~hlers war l~ die Stromstgrke 16 mA bei 30 kV. 

Die Zusammensctzung wurde komplexometriseh mit EDTA bestimmt. 
Zur Bcstimmung der Cd~+-Ionen neben Ni 2+ und Fe 3+ wurde das Cadmium 
mit einer alkoholisehen L6sung yon 2,3-Dimereaptopropanol maskiert. ])as 
Eisen wurde mit Sulfosalieyls/~ure maskiert, das Nickel kolorimetrisch mit 
,,Dimethylglyoxim" bestimmt. 

Da die Analyse der Prgparate lediglieh die l~iehtigkeit ihrer vorbereehne- 
ten Zusammensetzung best~tigen sollte, gehen wir auf die Methodik nicht 
n/ther ein. 

Die Priifung der magnetischen Eigenschaften zeigte, dab die in 
Wasser erhitzten und  bei Zimmer tempera tur  getroekneten Pr&parate 
sieh yon  den bei hoher Tempera tur  erhaltenen wesentlieh unterseheiden. 
I n  Abb. 1 sind in zwei Kurven  die genannten Untersehiede dargestellt. 
Wghrend  der Verlauf der Magnetisierung fiir die dutch  Gliihen der 
Oxide dargestellten Ferri te (Kurve 2) mit  aus dem Sehrif t tum a bekannten 
Saehverhal t  und  mit  der Ngelsehen Theorie i ibereiastimmt, zeigt Kurve  l, 
die gemeinsam gef/tllte und  gekoehte Pr/~parate betrifft, nieht nur  keine 
Ubereins t immung mit  dem vorausgesehenen Verlauf, sondern aueh keine 
ferromagnetisehen Eigensehaften Iiir Zusammensetzungerl  mit  x m 0,5. 
Es ist auBerdem ersiehtlieh, dag aueh ,,reiner" Cadmiumferrit ,  weleher 
zu den normalen Ferr i ten z/~hlt, ferromagnetiseh ist. Der Ferromagnetis-  
mus yon  gemeinsam gef/illten Cadmium- und  Eisenhydroxiden ist 
natiirlieh eine seit langem bekannte  Tatsaehe ~. Was jedoeh in Kurve  1 
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auff~llt, ist ein st/~rkerer Ferromagnet ismus beim Gemiseh gekoehter  
Hydroxide Cd(O/-f)~/Fe(0I-I)a als beim Ni(OH)e/Fe(0I-I)3, vor  allem abet  
allm~hliehes Abfallen der Kurve  mit  waehsendem Cd~+-Gehalt his 
x ~ 0,4 �9 �9 �9 0,5 und ihr weiterer errteuter Anstieg his x = 1,0. 
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Abb. 1. Kurve i :  Spezifisehe Magnetisierung yon gemeinsam gef~Lllten und 
in Wasser gekoehten I-Iydroxiden Cd(OI-I)e/Ni(OFI)2/Fe(OI-I)3, in Abh/~ngig- 
keit yon der Zusammensetzung. Kurve 2: Spezifisehe Magnetisierung yon 

bei 1200 ~ gesinterten Ferriten xCdO �9 yNiO . Fe203 

Der r6ntgertographisehe Befund (Abb. 2) zeigte mit  absoluter Sieher- 
heir die Anwesenheit  eiller Spinellphase eigentlieh ilur bei x = 0,0, 
d. h. nu t  bei einem gekoehten Gemiseh Ni(OI-I).2/Fe(OH)3. Dies zeigt das 
Beugungsdiagramm ~ i  ~. 1, Abb. 2. Die aufeinanderfolgellden Kurven,  
deren Numerierung dem wachsendea x yon 0 (Nr. l) bis 1 (Nr. 9) um je 
0,1 entsprieht  (Beugungsdiagramme mit  x = 0,8 und  0,9 werdei1 dabei 
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wegen ihrer grogen Ahnlichkeit mit Nr. 9 nieht gezeigt) beweisen - -  
wenigstens teilweise - - ,  warum Zusammensetzungen mit mehr oder 
weniger gleiehem Ni 2+- und Cd~+-Geha]t die niedrigste Magnetisierung 
zeigen. Diese Pr/~parate zeigen im Allgemeinen den kleinsten Gehalt an 
kristalliner Phase, nnd die diffusen geflexe beweisen, daf~ diese kristal- 
linen Phasen sehr kleine Kristallite bilden (Beugungsdi~gramme 4, 5, 

, 4  ,~%~' ' ' , ~ \ \ ~  ~ ~' i ' ~ /~ i  

.,~v ~ ! ~ , ~ N : ~ . *  .v,v,.Z ~-- y , ~  ~,~, , 

Abb. 2. Beugungsdiagramme gemeinsam gef/~llter und in Wasser gekochter 
Hydroxyde Cd(OH)2/Ni(OH)2/Fe(OH)3. Die Reihenfolge der Kurven ist im 

Text angegeben 

6 und 7). Eine eingehendere Analyse dieser Beugungsdiagramme ist 
weiter unten gegeben. 

Es ist jedoch interessant, die Magnetisierungsknrven unserer gekoch- 
ten und ]uftgetrockneten Pr/~parate naeh Gliihen bei allm/~hlich steigen- 
der Temperatur, wie sie bei normalen Ferriten angewendet wird, zu 
betrachten. 

Wenn vorausgesetzt wird, dal~ gekochte ferromagnetische Pr/~parate 
keine Ferrite sind, ist es augenscheinlieh - -  da sie das Kationenverh/iltnis 
der Ferrite haben - - ,  dal~ sie beim Gliihen bei hoher Tempemtur eine 
Reihe Isothermen spezifiseher Magnetisiernng als Funktion der Zusam- 
mensetzung ergeben sollten. Diese Kurven miil~ten bis in die N/~he der 
Zusammensetzung x m 0,5 konkav sein und weiter in konvexe iiber- 
gehen. Unsere Versuche (Abb. 3) zeigen aber nieht eine solehe Tempera- 
tur, bei der die Magnetisierung in Abh/~ngigkeit yon der Zusammen- 
setzung linear fallen oder wachsen wiirde. Die Temperatnrerh6hung 
verursacht also nicht eine Anreieherung der bereits nach dem Kochen 
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vorhandenen ferromagnetisehe~ Phase dnrch Vergr61~erung ihrer Kristal- 
life. Es entsteht offeIlsiehtlieh eine neue ferromagnetisehe Phase im fiir 
sie oMrakteristisehen Temperaturbereieh. Bis 400 ~ sind die Kurven 
konkav mit einer geringeren Steigung auf der Seite mit  x > 0,5. Bei 

' C d O ' _  . . . .  ' -  

N iO  

10 0,9 Q8 Q7 o,6 o,5 0,~ 0,3 0,2 0,I 0 
Abb. 3. Spezifische Magnetisierung gemeinsam gefgll~er, in W~asser gekoeh- 
ter, bei Zimmer~emperatur getrockneter nnd naehtrggtich bei versohiedenen 

Temperaturen gegl~hter I-Iydroxide Cd(OH)2/Ni(OI-I)2/Fe(OI-I)a 

500 ~ verschwinc[et der Ferromagnetismus des Prgparates mit  x = :1. 
Aus der Kurvenanalyse 1/~B~ sieh aueh der 8chlul~ ziehen, dal3 bei Tempe- 
raturen yon 500 ~ nnd 600 ~ die nrspriingliehe fiir den Ferromagnetismus 
verautwortliehe Phase bei den Prgparaten mit  x = 0,0 nnd 0,1 noeh 
aufreohterhalten wird. Dagegen zeigt, yon 700 ~ beginnerzd, der Knrven- 
verlauf sehon fiir den ganzen Zusammensetzungsbereich einen fiir die 
feste L6sung einer Spinellphase eharakteristisehen Magnetisierungs- 

50* 
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anstieg, das Erreichen eines Maximums und einen erneuten Abfall bis 
Null, xvie wenn wit es mit  einem reinen norma]en Ferrit  (die zweiwertigen 
Ionen in Tetraederposition) zu tun haben. 

Beaehtenswert ist noeh eine wesentliche Einzelheit. Bei x = 0,0, 
also ftir Ni(OH)2/Fe(OH)a, gibt es keine Temperatur,  bei weleher der 
primgre Ferromagnetismus versehwinden wfirde. Bis 600 ~ beobaehtet  
man auf der Ordinate eine dauernde ErhShung der Punkte,  die (mit 
x-Werten gleieh 0,1) naeh unten gerichtete Linien geben. Oberhalb dieser 
Temperatur  wgehst die spezifisehe Magnetisierung weiter fiir das erste 
Prgparat ,  jedoch nach den Werten fiir x = 0,1 kann der Sehlu{3 gezogen 
werden, dal~ dies bereits eine andere ferromagnetische Phase betrifft. 
Diese konnte also fiir die erste Zusammensetzung auch bei tieferer 
Temperatur  entstehen. Bei 1000 ~ ist der Kurvenverlauf bereits normal, 
and  eine ErhShung auf 1100 and 1200 ~ verursacht fiir Zusammen- 
setznngen mit  x in den Grenzen yon 0,0 bis 0,5 kein Ansteigen tier 
Magnetisierung mehr. Damit  ist ein Hinweis gegeben, da$ bei gemein- 
samer Fgllung der Hydroxide and ihrem Glfihen bei 1000 ~ die Fer- 
ritisierung vollkommen beendet ist. 

Zuriiekkommend auf die Beugungsdiagramme yon Abb. 2, auf denen 
neben den Beugungswinkelwerten die Netzebenenabstgnde der einzelnen 
Reflexe nicht eingetragen worden sind (der Leserlichkeit des Diagramms 
wegen), soll die Frage gestellt werden, was man mit ihrer Hilfe rSntgeno- 
graphiseh identifizieren kSnnte. 

Zungchst ist hervorzuheben, daf~ gemeinsame Fgllung und Koehen 
der Hydroxide Prgparate  mit  sehr kleinen Kristalliten bzw. geradezu 
amorphe liefert. Wie schon erwghnt, sind fast amorph diejenigen Pr/s 
parate,  deren Gehalt an zweiwertigen Kationen gleich oder beinahe 
gleieh ist. Die iibrigen Beugungsdiagramme zeigen - -  wegen sehr kleiner 
Kristallite - -  so breite Peaks, deren Gestalt auf starke :Deformation tier 
Ebenen hinweist, dab eine genaue Answertung der Netzebenenabstgnde 
sowie der Kanten  der Elementarzelle unmSglich ist. 

Somit ist auch die Feststellung einer Ubereinstimmung der Zu- 
sammensetzung fester LSsung mit dem Vegardgesetz nieht mSglieh 
(wegen der sehr kleinen Kristallite konnte man sieh der bei Identifizie- 
rung yon Ferriten n~itzlicheren Neutronenstreuung nieht bedienen). 

Was zeigt danr~ das Beugungsdiagramm Nr. 1, welches das Nickel- 
ferrit darstellen soll? Der hSehste Peak (@ ~ 20~ ') gehSrt der 311- 
Ebene einer Spinel]phase, ghnlieh wie tier Reflex bei 0 ~ 17042 ' yon der 
220-Ebene und bei 10o42 ' yon der l l l -Ebene .  Links yore hSehsten Peak 
st immen dagegen alle mit  der Spinellstruktur i~berein. Die fehlenden, 
wie z .B.  222, sind verdeckt durch den breiten t t intergtund des 311- 
l~eflexes. :Die Reflexe bei Glanzwinkeln in der Nghe yon 0 ~ 7 ~ und 
0 ~ 13~ ' gehSren der Spinellstruktur yon Ferriten nicht an. Dieses 
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Beugungsdiagramm (wie iibrige~s auch das eines gesinterten Nickel- 
ferrits) gestat.tet also night ZU entscheiden, ob es sich hier um ein Nickel- 
ferrit oder um ein ferromagnetisches 7-Eisenoxid handelt. Die Unter- 
schiede in den Abmessungen der Elementarzellen beider Strukturen sind 
n~mlich bei der Genauigkeit dieser Methode zu klein (amFe204 = 8,34 X, 
ay-sesOa = 8,33 A). Das ebenfalls regul~re Nickeloxid dagegen - -  mit 
genan nm die Hglfte kleinerer Kante (4,17} - -  konnte auch night, als 
getrennte Phase identifiziert werden. Selbs~ die Feststellung tier An- 
wesenheit einer Spinellphase ist also leider nicht ausreichend, um das 
Prodnkt  nach dem Koehen als NickelfeiTit zu bezeiehnen. Etwas K1/irung 
bringen die iibrigen zwei Reflexe des Beugnngsdiagramms, obgleich sie 
wegen der verdeekten anderen charakteristisehen Reflexe an den breiten 
Spitzen-Winkelr~umen der Spinellphase night zu vSllig eindeutiger 
Iden*ifizierur~g die~len, k6nnen. 

In Abb. 4 wnrden als Beispiel 5 Beugungsdiagramme des gekoehten 
and getrockneten Pr~parates Ni(0H)2/Fe(OH)s dargestellt. Sie sind bei 
verschiedenen Temperaturen gegltiht worden. Wie ersiehtlich, ver- 
schwinden die auf dem Beugungsdiagramm Nr. 1 (nach dem Kochen und 
Troeknen) befindliehen ZWGi Reflexe, wenn das Prgparat 5 St.din bei 
200 ~  Troekenschrank gehalten wird (Beugungsdiagramm Nr. 2). Die 
Spinellphase verschwindet im ganzen Temperaturintervall nicht. Ab 
200 ~ erseheint, aufrechterhaIten bei 300 ~ (Bengungsdiagramm Nr. 3) and 
400 ~ (Beugungsdiagramm Nr. 4), in kleine~ Mengen die Phase des 
~-Eisenoxids. Sie verschwindet bei steigender Temperatur, und Gliihen 
des prim~tren Pr~tparates bei 1200 ~ gibt sehon die reine Phase des Nickel- 
ferrits. Natiirlich ist die Bestimmnng der Netzebenenwerte dieser zwei 
Peaks sehr nngenau. An ihrem Verschwinden bei 200 ~ ist nicht schwer 
zu erkennen, dal3 sie dem XV[eta-Eisenhydroxid angeh6ren miissen. Die 
genannte Ungenauigkeit der Auswertung erschwert jedoch eine n/~here 
Identifizierung. 

Sehr eindrucksvoll sind die Beugungsdiagramme yon auf verschie- 
dene Temperaturen ertfitzten Prgparaten, deren Zusammensetzung um 
z ---- 0,5 liege. Abb. 5 zeigt fiinf Beugungsdiagramme eines Pr~tparates 
mit x = 0,5, erwarmt auf 100 ~ (Nr. i), 300 ~ (Nr. 2), 400 ~ (Nr. 3), 500 ~ 
(Nr. 4) und 1200 ~ (Nr. 5). Die in den ersten drei Diagrammen aufgetra- 
genen Netzebenenwerte sollen nieht so sehr tier Identifizierung krisgal- 
liner Snbstanzen dienen (denn das ist unmSglich), vielmehr sol1 die 
Aneinanderreihung yon Beugungsdiagrammen erkennen lassen, in 
welchen Bereiehen neue Phasen entstehen und die im ersten Beugungs- 
diagramm befindliehe verschwindet. ~ a n  sieht also, dab bei tier Zu- 
sammensetzung x = 0,5 die kristalline Phase, die nach dem Gliihen des 
primgren Pr/iparates die st/~rksten ferromagnetischen Eigenschaften 
zeigen wird, im Einklang mit den Literatnrangaben und mit der N~el- 
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sehen Theorie, in unserem FMle aus vollkommen amorpher Phase heraus- 
wgehst. Sogar die wenigen Reflexe yon geringer Intensitgt  versehwinden 
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Abb. 4. Beugungsdiagramme gemeinsam gefgllter Hydroxide Ni(OH)~/ 
Fe(OH).s yon der St6chiometrie des Niekelferrits NiFe204; in Wasser ge- 
kocht, luftgetroeknet und naehtrs auf verschiedene Temperaturen 

erw/irmt (Reihenfolge im Text erlgutert) 

fast  ganz bei dem bei 400 ~ erhalteaen Prgparat ,  uncl die Kurve  ist 
eigent]ich eine Hintergrundkurve des Instrumentes.  

Bei 500 ~ erscheint scho~ die Spinellphase, verantwortlich liir den 
beobaehteten Ferromagnetismus (Abb. 3) mit  sichtbarem Cadmiumoxid 
a]s quanti tat iv unbedeutende Phase. Das Gliihen bei 1200 ~ zeigt sehon, 
dab die Zusammensetzung Cd0,DNiOo,sFeuOa eine richtige feste L6sung 
mit  Kationen in eiaem Kristallgitter darstellt. 
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Bemerkenswert ist auch eine I~eihe yon Pr&paraten, die durch 
Gliihen der prim/tren Zusammensetzung yon gekochten Hydroxiden mit  
x = 1,0 d. h. Cd(0Hh/Ve(0H)~ entsteht (Abb. 6). 2@. 1 : 100 ~ Nr. 2:200 ~ 
Nr. 3 : 300 ~ Nr. 4 : 500 ~ Nr. 5 : 1200 ~ Es ist vor allem zu bemerken, dab 
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Abb. 5. Beugungsdiagramme gemeinsam gef/~llter Hydroxide Cd(Ol-I)~/ 
Ni(OII)2/Fe(OI-I)3 vonder  Zusammensetzung der Cdo,sNiOo,sFe203-Ferrite; 
gekoeht, luftgetroeknet und naeh~r/~glich erwgrmt auf versehiedene Tempe- 

raturen (Reihenfolge im Text erl/iutert) 

im Beugungsdiagramm keine fiir den Ferromagnetismus dieses gekoohten 
Prgparates verantwortliche Phase zu sehen is& Mit grol~er Sicherheit 
l~tl~t sieh nur Cadmiumhydroxid idendfizieren. Sowohl naeh dem Koehen 
und Lufttrocknen (Diagramm 9, Abb. 2) wie llaoh 5stdg. Troeknung 
bei 100 ~ werden noch Peaks erhalten, die dem Cadmiumhydroxid nicht 
gehSren, had  zwar d = 7,29 uad  d = 3,76. Es ist interessant, dal~, wenn 
der erste Peak beim Erwgrmen auf 200 ~ g/inz]ich versohwinde~, bei der- 
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selben Temperatur  die zweite sogar deutlieher wird (Diagramm 2). 
Unter  diesen Umstgnden kSnnte man ammhmen, dab der erste Peak cter 
( l l0)-Ebene des tetragonalen ~-FeOOH, der zweite der tetragonalen 
y-FezOa (210)-Ebene angeh6rt; beachten wir aber, dab weiterhin 
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Abb. 6. Beugungsdiagramme gemeinsam gefgllter Hydroxide Cd(OH)e/ 
Fe(OH)a yon der Zusammensetzung des Cadmiumferrits CdFe204; gekoeht, 
luftgetroeknet und naehtrgglieh erwgrmt bei versehiedenen Temperaturen 

(Reihenfolge im Text erlgutert) 

deu%lich, ja sogar deutlicher der Reflex 2,93 bleibt, was der Ebene 220 
des y-FezOa entsprechen wiirde. 

Kleiner wurde dagegen der dem Cadmiumhydroxid entspreehende 
Reflex mit  d ~ 2,53 (er miiBte eigentlich etwas hSher, bei 2,54, liegen) 
und versehob sich zu etwas hSherem Beugungswinkel ffir d = 2,51, um 
an dieser Stelle die 311-Ebene des y-Fe20a zutage kommen zu ]assen. Dort  
beginnen auch die Cadmiumoxidreflexe zu erseheinen. Bei 300 ~ wurde 
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ein deutlicher Abfall der spezifischen Magnetisierung bemerkbar. Dies 
bestittigt aueh das dritte Beugungsdiagramm, auf welehem eben diese 
Reflexe verschwinden und die Cadmiumoxid-Reflexe immer deutlieher 
zum Vorsehein kommen. Leider kann an dieser Stelle kein Eisenoxid 
n~ehgewiesen werden, z. B. in Form yon g-Fe203. :N~ch dem Verschwin- 
den des 7-Fe203 verbleibt wahrscheinlich das Eisenoxid in stark disperser 
Phase; dana verbindet es sich mit Cadmiumoxid, um endlich bei hohen 
Temperaturen reines Cadmiumferrit (Beugungsdiagramm 5) zu liefern. 
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