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The Ferromagnetic Phase in the Products Resulting ]tom Boiling 
Cd(OH)2/Fe(OtI)3 

In the system CdO. xFe203 formed from co-precipitated 
and boiled hydroxides of Cadmium(II) and Iron(III) the 
following can be identified by X-ray study: at x~___ 0.8--be- 
sides the Cd(OH)2 phase--y-Fe2Oa, at 1.5 ~ x ~  0.8 fine 
crystalline u and traces of ~-Fe~O3, at 4 > x > 1.5 
both modifications, i.e. u and e-Fe203, and at x > 4 only 
e-Fe203. 

The course of specific magnetisation as a function of 
composition confirms the X-ray findings. 

In vorangegangenen Ver6ffentlichuagen 1, 2 haben wir festgestellt, 
dab das Koehen yon gemeinsam im stSehiometrisehen Verh~ltnis ge- 
f&llten Hydroxiden, Cd(OH)2, Ni(OH)e und Fe(OH)3, das zu Miseh- 
ferriten der Zusammensetzung 2+ 3+ .2+ a+ Cd x Fel_x[Nll_zFel+ ]04 ffihren sollte, 
bei yon 0 bis 1 variablen x-Werten nicht die ffir das Sintern normalen 
Ferrite mit den inversea eharakteristisehe Magnetisierungskurve liefert. 

Bei diesen Versuehen wurden ferromagnetisehe Systeme klassifiziert, 
die beim Koehen gemeinsam gef/illter Hydroxide entstehen; sie wurdea 
als Gemisehe yon Oxydhydraten bezeiehnet, wobei der Ferromagnetis- 
mus dem hydratisierten y-Eisen(III)-oxid zugesehriebe~ wurde a. 

Das wegen der gleiehen Spinellstruktur und der fast identisehen 
L~ngenabmessungen der ehemisehen Elementarzellen sehwer aufl6sbare 
Phasensystem y-Fe2Oa/MeFe204 ist die Ursache der strittigen An- 
siehten 4 fiber den Tr~ger des Ferromagnetismus ia gemeinsam gef~llten 
und gekoehteil I-Iydroxiden zweiwertiger Metalle mit Eisen(III)- 
hydroxid. 
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Von allan Kationan zwaiwertiger Metalle, die mit Eisenionen Spinell- 

strukturen bilden k6nnan, ist des Cadmiumion geracIe des letzte in der 
geihe waehsender Ionenradien, bei dam eine solehe Struktur noeh m6g- 
lich ist. Die gr6Bte Differanz in der Kantenl~nge der Elamantarzalla 
zwisehan y-Fe203 und MeFe204 tritt im System y-Fa203--CdFe204 auf. 
Dank dieses Untersahieds und der gewghlten Versuehsbedingungen 

40 

3O 

20 

70 

Abb. 1. Spezifisehe Magnetisierung gemeinsam gefi~llter und gekoehter 
Hydroxide Cd(OH)2/Fe(OH)3 als l~unktion der Fe20~-Konzentration im 

CdO �9 xFe203 

weisen die weiter untan angegebenen Ergabnisse basondars iiberzau- 
gend anf des y-Fee03 als die fiir den Ferromagnatismus der Pr/~parate 
vera~ltworttiahe Phase lain. 

Mit ln-NaOH wurden aus Nitraten bei pit  8--8,8 die Hydroxide des 
Cadmiums und des Eisens(III) gemeinsam gefMlt. Das Mengenverh/~ltnis 
der 2r war so gewghlt, dab es Verbindungen der Formel CdO �9 xFe203 
mit ,,x" = 0,1--5,0 in Abst/~nden yon je 0,1 entsprach. Die Pr/iparate, 
5 g Gesamtgewicht, wurden 5 Stdn. in destill. Wasser unter Riickfluft 
bei konstantem Volumen (200 ml) gekoeht. Die an der Luft getroekneten 
Pr/~parate wurden auf die ~bereinstimmung der vorgesehenen rnit der 
tafs~ehliehen Zusarnmensetzung untersueht; dabei zeigten sie keine Unfer- 
sehiede in der tats/~chliehen und der erwarteten Zusarnrnensetzung. 

Naehher wurde die spezifisehe Magnetisierung in einem Felde yon 
7000 Oerstedt auf einer Spezialwaage fiir Ferromagnetiea bestimmt, die 
naeh dem Prinzip eines 1ohysikalisehen Pendels mit zwei Unterstfitzungs- 
punkton konstruim't war. Fiir alle Pr/~para,to wurden Beugungsdiagramme 
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mit dem TUR-M-6i-Appara5 (Kobaltstrahlung) ausgef/ihr~. Danach wur- 
den alle Prgparute in Abstgnden zu je 50 ~ bis oberhalb 500 ~ erwgrm~ 
und die Bestimmung der Sgttigungsmagnetisierung sowie die r6ntgeno- 
graphische Identifizierung wiederholt. 

Die magnetischen Eigenschaften der gekochtea Prgparate scheinem 
bemerkenswert zu sein. 

Abb. 1 zeigt eine Kurve der speziL Magnetisierung nach dem Kochen 
und Lufttrocknen, als Fu,tktion der molaren Zusammensetzung, mit 
bei 20 ~ bestimmter Magnetisierung. 

In Prgparaten CdO �9 0,1 Fe203 bis CdO �9 0,5 Fe20a ist - -  was auch 
r6ntgenographisch bewiesen wurde - -  die Mehrheit der Masse das 
Cadmiumhydroxid. Um so mehr fallen die sehr hohen und schnell am 
steigenden Magnetisierungswerte auf, da doch der Eisengehalt unterhalb 
der StSchiometrie der Ferrite (CdO : Fe20a = 1 : 1) liegt. Es ist weiterhia 
zu sehen, dab der {3bergang zur st6chiometrischen Ferritzusammen- 
setzung keinerlei Knicke dieser Kurve verursacht. Es kann also keine 
Rede davon sein, daI~ die dem Ferrit entsprechende St6chiometrie 
die Ei~tstehung eines ferromagaetischen Pr~iparates begfinstigt. Dieser 
sehr steile Anstieg der Magnetisierung reicht bis x = 1,5, bei welehem 
Wert die spezif. Magnetisierung etwa 45 Gs �9 cm 3 �9 g-1 erreicht. So wie 
sie bis zu diesem Weft schnell ansteigt, so f~llt sie hintcrher ebenso 
schnell ab, um vo~ .~: = 3,5 an nach und nach sehr langsam abzunehmen. 

Die Magnetisierungswerte auf dieser Kurve sind fiir wasserfreie 
Prs angegeben. Die den einzelnen Pr~iparaten znkommende 
Wassermasse wurde bestimmt als Gewichtsdifferenz vor und nach dem 
Gliihen bei 900 ~ Wenn man beachtet, dab z.B.  im Pr~parat mit 
x = 1,5 36% der Masse auf Cd0 entf/~llt, welches mit keiner ferro- 
magnetischen Phase etwas zu tun hat und deswegen bei der Bestimmung 
der spezif. Magnetisierung Ballast ist, so mug angenommen werden, dab 
das in dem Pr~parat enthaltene y-Fe20a (welches r6ntgenographisch 
identifiziert worden ist) fast die maximal m6gliche Magnetisierung, die 
mit speziellen pr~parativen Methoden erzielbar ist, erreicht. 

In Abb. 2 werden eine Reihe yon Beugungsbildern unserer Pr~parate 
gebrucht. Oben und unten wurden die Skala des Glanzwiakels ur~d die 
3/[agnetisierungswerte angegeben. Die Abweiehung dieser Werte von 
denen der Kurve 1 riihrt daher, dag die Magnetisierungswerte ohne 
Beriicksichtigung des Wassergehaltes aufgetragen sind. Die getrockneten 
Prgparate bis x = 0,3 geben beim Gliihen bei 900 ~ 18 bis 19~o HeO ab, 
mit x-Werten 0,8 bis 2,0 - -  13% und mit x = 2 bis 7 etwa 10~o, mit 
stetig fallender Tendenz. 

Bei ]3etrachtung dieser Beugungsdiagramme macht sich n~her der 
Linie des Cadmiumhydroxids beim Glanzwinkel 17~ ' (d = 3,02) an 
deren linken oder rechten Seite dureh einen neuen Reflex die eine oder 
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Abb. 2. Beugungsdiagramme gemeins~m gef/illter und gekochter Hydroxide 
Cd(OH)2/Fe(OIS)~ 
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die andere neue Phase, oder auch beide gleichzeitig, bemerkbar,  und 
zwar das y-Fe20s und das CdF204. 

Die erste, eine ferromagnetisehe Phase, Mtte in der Nahe der genannten 
Linie einen Reflex beim Winkel 17~ ' (d = 2,95 A), also auf der linken 
Seite. Dieselbe Ebene (220) wfirde beim Cadmiumferrit einen Reflex auf 
der reehten Seite geben, da der entspreehende Beugungswinkel den Wert 
16~ (d = 3,08 A) hat. Die Intensitg~t des 3,02-Reflexes der Cadmium- 
hydroxid-Phase geht, wie ersiehtlieh, zurfick, und auf der linken Seite tritt, 
bereits yon x = 0,1 Fe2Os an, die neue Spitze des y-Fe2Os mit dem Weft 
d = 2,95 auf. Dies ist iibrigens der eharakteristischeste l~eflex des Spinell- 
netzes. 

Auf Grund der Identifizierung der Beugungsdiagramme aller Pr~- 
parate kann man sagen, dag die Kristallphase des Cadmiumhydroxids 
his zu der Zusammensetznng CdO-0 ,8  Fe~O3 siehtbar ist. Von dieser 
Zusammensetzung an erseheint, anf~tnglieh nur in kleinen Mengen, ei~e 
neue Phase des Eisenoxids, und zwar die antiferromagnetisehe Modifi- 
kation des ~-Fe20s. Besonders fiberzeugend ist dies am aufkommenden 
l~eflex bei 19 ~ 30' siehtbar, der ein Reflex yon gr6$ter Intensita.t auf dem 
letzten oberen Beugungsdiagramm ist. Der letzte entsprieht eigentlieh 
dem klassischen ~-Fe20s-Diagramm, wobei die Kristallitebenen, wie 
ersichtlich, nicht zn sehr ansgebaut sind; das Prgparat  miiBte im Sinne 
der rSntgenographisehen Klassifikation als feinkristallin bezeichnet 
werden. Der Identifizierungsbefnnd des letzten Diagramms mfiBte auf 
ein einphasiges System mit einer dem ~-Fe20s entspreehenden Reflex- 
verteilung lauten. Lediglich aus der noeh bestehenden Magnetisierung 
kann der SchluB gezogen werden, dag dort noch eine Spur einer zweiten 
kristallinen Phase, des 7-Eisenoxids, enthalten ist. Da die Diagramme 
ungekoehter Pr~parate mit  grSf~erem Gehalt an Eisenhydroxid sieh yon 
dem ira Oberteil der Abb. 2 nieht unterscheiden, wurden sie nicht auf- 
genommen. 

Die magnetischen Eigenschaften yon auf hShere Temperaturen er- 
w/~rmten Pr/~paraten, nach deren Kochen und Troeknen an der Luft, 
sind in Abb. 3 dargestellt. Ein rapides Absinken der spezif. Magnetisie- 
rung finder im Bereieh yon etwa 200 bis 400 ~ start, was mit  dem 
Schwinden der thermisch instabilen Phase des 7-Fe~03 korrespondiert. 
Wie aus der R6ntgenanalyse hervorgeht, erfolgt der i~bergang nieht 
fiber das ~.-Fe2Os, jedenfalls nieht dort, we nach dem Koehen diese 
Modifikation nicht vorhanden war. Das ~(-Fe203 wird nur noch fein- 
kSrniger als das prim/ire und geht naehher in CdFe204 fiber. 

Die gemeimsam gef~llten Hydroxide des Cadmiums und des Eisens 
mit  naehtr/~glieher Troeknung oberhMb 160 ~ wurden als Pr/~parat mit  
ferromagnetisehen Eigensehaften von Forrestier untersueht nnd als ein 
instabiler, stark magnetischer Ferrit klassifiziert 5. Sp&ter wurde das 
Kochen yon gemeinsam gef/~llten Hydroxiden M(OH)2/Fe(OH)3 als ein 
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allgemein brauehbares nasses Verfahren der Ferritherstellung vorge- 
sehlagen 6, 7. 

Wie bereits bekannt, kann der Cadminmferrit wegen seiner Normal- 
struktur nieht ferromagnetisch werden s, 9. In diesem Zusammenhang 
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Abb. 3. Spezifisehe Magnetisierung Ms l~unk~ion der Erw/~rmungs~empera- 
tur yon gemeinsam gef~llten und gekochten Ilydroxiden des Cadmiums 

und des Eisens 

war der Ferromagnetismus der Pr~parate den gemeinsam gef&llten und 
gekochten l~Iydroxiden yon Eisen(III) und Cadmium(II) -- und arlderen 
zweiwertigen Ionen -- dem 7-Fe2Os zugesehrieben worden, l~iemals aber 
war ~(-Fe203 bisher als einzelne, selbst~ndige Phase r6ntgenographisch 
dargestellt worden. Wegen des geringen Untersehieds zwischen den 
Gitterkonstanten der kubischen Ferrite und des T-Fe203 und wegen 
diffuser R6ntgenreflexe der gekochten Pr~parate war dieser Befund 
nieht leicht zu erheben. 
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