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Magnetic and Méossbauer Spectroscopic Studies of Iron-Clusters in Zeolites

Tron clusters have been prepared within zeolite holes by reduction of zeolites containing ferrous
ions. The diameter of these particles must therefore be smaller than 13 A. They are super-
paramagnetic and their Mossbauer spectra show no HFS, even at 4 K.

The temperature dependence of the magnetic susceptibility of the unreduced zeolites obeys a
Curie-Weiss law with pet=4,54 up and ©@=105K. The Weiss curves of the reduced samples lie

distinctly below those of the bulk material.

Einleitung

Als kooperative, an den Kristallzustand gebun-
dene Eigenschaft mufl der Ferromagnetismus beim
Ubergang zu sehr kleinen Kristalldimensionen ver-
schwinden. Fiir einige strukturempfindliche Eigen-
schaften der Ferromagnetika ist eine Anderung mit
abnehmender TeilchengroBe auch hiufig untersucht
und nachgewiesen worden. Dagegen wurde im Falle
von Kobalt und Eisen gefunden, dal} die spontane
Magnetisierung bis herunter zu Teilchendurchmes-
sern von 8 A unterhalb Raumtemperatur konstant
ist 2, Allerdings weist Kneller?> darauf hin, dal
bei den ohne Alterung erreichbaren Temperaturen
die spontane Magnetisierung auch bei einer Curie-
Punktserniedrigung um 50% praktisch noch unver-
dndert ist, so daB diese danach bei Eisen und Kobalt
auf diesem Wege nicht nachgewiesen werden kann.

Messungen an Substanzen, bei denen die Curie-
Temperatur der kleinen Teilchen ohne Anderung
der TeilchengroBe zu erreichen ist, fithrten bisher
zu unterschiedlichen Ergebnissen2. Aus sorgfalti-
gen Untersuchungen von Knappwost und Burkard 3
ergab sich fir Nickelteilchen mit einem mittleren
Durchmesser von 20 A die Curie-Temperatur des
kompakten Materials.

Berechnungen der Temperaturfunktion der Sus-
zeptibilitdt und der Curie-Temperatur 7', fiir eine
Anordnung von 8 Atomen des Spins 3 von Dressel-
haus * lieferten Anderungen von T, um 50%. Nach
Berechnungen von Binder 3 ist unterhalb der Curie-
Temperatur des kompakten Materials die Magneti-
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sierung kollektivparamagnetischer Teilchen aus bis
zu ca. 1000 Spins betrachtlich kleiner als die eines
ferromagnetischen Systems. Es tritt aber kein Pha-
seniibergang wie bei kompaktem Material auf, son-
dern es kann auch im paramagnetischen Bereich eine
Restmagnetisierung beobachtet werden.

Eine Verbreiterung des ,,Phaseniibergangs® ist
nicht nur bei kleinen Teilchen zu beobachten, son-
dern auch in groflen Kristallen, deren Kristallstruk-
tur durch Verunreinigungen und Fehlstellen gestort
ist 6. Der Anteil der Oberflichenatome nimmt mit ab-
nehmender Teilchengrofle rasch zu. Teilchen, deren
Durchmesser ca. 10 A betragen, bestehen zu ca.
80% aus Oberflichenatomen. Da jedes Oberflichen-
atom als Fehlstelle anzusehen ist, ist deren Anzahl
nur durch die Teilchengréfle bedingt, wenn wir da-
von ausgehen, dal die Atome in den Clustern kri-
stallographische Lagen einnehmen 7 8.

Wihrend sich also bei so kleinen Teilchen die
Frage, ob Fehlstelleneinflul oder Teilchengroflen-
effekt ausschlaggebend sind, nicht stellt, ist der Ein-
flull der Verunreinigungen schwierig zu ermitteln.

Um bei hoheren MefBtemperaturen ein Zusam-
mensintern der Eisencluster zu verhindern, haben
wir sie auf Zeolithtrdgern hergestellt. Durch die
grofle innere Oberfliche der Zeolithe wurde eine
hohe Metalldispersitit erreicht, und durch die ront-
genographisch bekannte Hohlraumstruktur wurden
fir das Wachstum der Teilchen obere Grenzen ge-
setzt. (Der Durchmesser der groflen Hohlrdume der
Zeolithe vom Typ Linde X und Y betrigt ca. 13 A.)
Die Fremdatome sind besonders an Fehlstellen, hier
also an den Oberflachenatomen, lokalisiert.

Bei kleinen Metallclustern in Zeolithhohlrdumen
werden im wesentlichen die Tonen des Tridgermate-
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rials, neben eventuell vorhandenen Spuren des Re-
duktionsmittels, als ,,Verunreinigungen“ des Me-
talls wirken, da sie sich in atomaren Abstanden von
der Metalloberflache befinden.

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, die magneti-
schen Eigenschaften kleiner metallischer Bereiche in
Abhingigkeit von der Teilchengrofle zu untersuchen
und den Einfluf} des Triagermaterials zu diskutieren.

Experimenteller Teil

Wir haben unsere Eisenzeolithe durch Impragnie-
ren von Linde X- und Linde Y-Zeolithen mit einer
wifirigen Losung von FeSO, bei pg=5 in Stick-
stoffatomsphére hergestellt. Nach dem Filtrieren
wurden die Sulfationen durch Waschen entfernt.
Durch Konditionieren iiber gesittigter Ammonium-
chloridlésung brachten wir die bei 90 °C im Trok-
kenschrank getrockneten Proben auf konstanten
Wassergehalt, um dann eine chemische Analyse
durchzufiihren.

Vor der Reduktion entgasten wir unsere Proben
24 Stunden bei 400 °C und 1075 Torr. Eine Reduk-
tion der Eisenionen mit Wasserstoff ist nur ober-
halb 750 °C und unter Zerstorung des Zeolithgeriists
moglich °. Eine Photoreduktion gelang uns jedoch
schon bei 400 °C. Dazu fiillten wir unsere entgasten
Proben unter nachgereinigtem Stickstoff auf eine
Quarzfritte, so dafl diese nur weniger als 1 mm
hoch bedeckt war. Durch Bestrahlung mit einer IR-
Lampe brachten wir die Probe auf 400 °C. Die
Temperatur wurde unmittelbar unterhalb der Fritte
mit einem Thermoelement gemessen. Von oben be-
strahlten wir die Quarzapparatur mit dem Licht einer
Quecksilber-Dampf-Lampe. Uber die Probe wurde
nachgereinigter Wasserstoff mit einer Strémungs-
geschwindigkeit von 51/h geleitet. Die bei der Re-
duktion mit Wasserstoff entstehende Protonenform
des Zeolithen ist aber nur beim Y-Typ stabil. Wir
wihlten daher als weitere Reduktionsmittel einer-
seits Natriumdampf bei 400 °C und andererseits
Natrium in fliissigem Ammoniak.

Alle Proben entgasten wir anschlieBend bei
400 °C und 1073 Torr bis zur Gewichtskonstanz.
(Die Entgasungszeit war langer als die Zeit fiir die
magnetischen Messungen.) Uber die N — H-Schwin-
gungen im IR-Spektrum konnten wir iiberpriifen, ob
die Entgasung der in fliissigem Ammoniak reduzier-
ten Proben vollstindig war. Nach allen Operationen
wurde iiberpriift, ob die Faujasit-Struktur noch sta-
bil war. Zur Vermeidung einer Oxidation und einer
Aufnahme von H,O wurden alle Operationen unter
nachgereinigtem Stickstoff durchgefiihrt.

Die MoBbauer-Spektren wurden mit einem Spek-
trometer der Firma Frieseke u. Hoepfner aufgenom-
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men, das mit konstanter Beschleunigung betrieben
wurde. Die Pulverproben, fiir deren Herstellung
in einigen Fallen 57Fe-Sulfat verwendet wurde, be-
fanden sich in einem Verdampferkryostaten, dessen
Temperatur von 4 bis 300 K regelbar war. Die Tem-
peratur wurde am Wérmeaustauscher auf +1% ge-
nau gemessen. Als Quelle verwendeten wir 5’Co in
einer Kupfermatrix. Aus den Spektren wurde mit
einem Computer-Fit-Programm, das nach der Me-
thode der kleinsten Fehlerquadrate arbeitet, Absorp-
tion, Halbwertsbreite, Isomerieverschiebung und
die Fldche unter den einzelnen Kurven berechnet.

Die ESR-Messungen fithrten wir an einem X-
Band-Spektrometer Typ 20 XT der Firma AEG
durch. Die Temperatur der Probe konnte mit einem
temperierbaren Gasstrom zwischen 100 und 500 K
eingestellt werden und wurde mit einem Thermo-
element auf & 0,5 genau gemessen.

Die statischen magnetischen Messungen haben wir
nach einer modifizierten Felddifferenzenmethode
durchgefiihrt 10 11,

Zur Messung der Kraft, die ein inhomogenes
Magnetfeld auf die Probe ausiibt, liegt diese in der
Mitte eines Luftspaltes zwischen den gestuften Pol-
schuhen eines Elektromagneten, so daf} die beiden
homogenen Felder H; und H, senkrecht zur Zylin-
derachse der Proben stehen. Damit werden die
Feldkomponenten H, und H, gleich Null, und langs
eines Probenabschnittes dz besteht eine Feldinhomo-
genitdt. Auf das magnetische Moment p

p=IyV (1)
wirkt die Kraft
K =p(dH/dz). (2)

Bei Annahme eines konstanten Querschnittes g er-
halten wir:

s H,
K=qSI(H) ‘ZI: dx:qg I(H)dH . (3)
zy i H,

Wéhlt man die Differenz H,— H,; so klein, daf}

tiberall mit ausreichender Genauigkeit

I(H) =1 (Hl—;i) (4)
gesetzt werden kann, so folgt
k=q,—my-1(3H) )

Diese Kraft wird mit einer Konpensationseinrichtung
ausgeglichen und durch Messung des Kompensa-
tionsstromes ermittelt 2. Da die Packungsdichte der
untersuchten Pulver oft schlecht reproduzierbar ist,
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kann der Absolutfehler der Messung bis zu 5% be-
tragen. Der relative Fehler ist bei allen Messungen
kleiner als 1%. Zur Messung bei verschiedenen Tem-
peraturen befindet sich die Probe in einem Kupfer-
block, der mit Kiihlschlangen und Heizwicklungen
versehen ist. Die Temperatur wurde elektronisch
konstant gehalten und mit einem Thermoelement ge-
gemessen. Zum besseren Temperaturausgleich zwi-
schen Block und Probengefdl wurde die Probe mit
Wasserstoff umspiilt. Die Genauigkeit der Tempera-
turmessung betrigt +1°.

Ergebnisse und Diskussion

a) MéoBbauer-Spektren

Die MoBbauer-Spekiren der unreduzierten Fe-I1-
Y-Zeolithe stimmen mit den von Delgass et al.13
gemessenen iiberein. Sie zeigen zwei Dubletts:

1. IS=0,94, QS=2,32;
2. IS=0,64, QS =0,60.
Nach Delgass et al. konnen wir das Dublett 1 den

Eisenionen auf S;-Platzen und das Dublett 2 Eisen-
ionen in den groflen Hohlrdumen zuordnen, die tiber
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Sauerstoffionen verbriickt bzw. mit OH™ und O™~
koordiniert sind. Die Spektren der unreduzierten
Fe-II-X-Zeolithe (Abb. 1, oben) gleichen denen von

Morice und Rees !* gemessenen:
Dublett1: 1S=0,82, QS =2,05;
Dublett 2: IS — 0,43, QS = 0,71.

Bei der Photoreduktion und der Reduktion mit
Natriumdampf werden die leichter zugénglichen
Eisenionen in den groBen Hohlrdumen zuerst redu-
ziert, wodurch das Dublett 2 verschwindet und das
Spektrum des unvollstindig reduzierten Zeolithen
erscheint (Abb. 1, unten).

Alle reduzierten Eisenzeolithe zeigen je nach Re-
duktionsgrad noch das Dublett 1 und auflerdem ein
Dublett mit IS=0,2, das wir einer kollektivpara-
magnetischen Eisenphase zuordnen (Abb. 1, un-
ten).

Kollektivparamagnetisches Verhalten kommt zu-
stande, wenn die magnetische Anisotropieenergie K V'
kleiner Teilchen in die Nahe der thermischen Ener-
gie kT kommt. (K ist die Anisotropiekonstante, V'
das Teilchenvolumen.) Die Relaxationszeit Ty fiir
spontane Richtungsianderung des Magnetisierungs-

98.29

95.38
i

TRANSMISSION IN PRO

2,47

T
00.29

n

98.3
h

TRANSMISSION IN PROZEN
96. 40 4 1

320.00  400.00

80.00 160.00  240.00
GESCHWINDIGKEIT IN KANRELEN

9445

Qo

Abb. 1. Photoreduktion von Fe2*—X. Oben links: Fe?*— X vor der Reduktion, oben rechts: Computer-Fit, unten links:
Fe2*—X, 5h mit H, bei 673 K reduziert, unten rechts: Computer-Fit. Spektren bei Raumtemperatur mit v= %8 mm.
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vektors ist durch die Néel’sche Gleichung gegeben:

- if exp(KV)/(kT) (6)
(a = Geometriefaktor, [ = Larmor-Frequenz des
Magnetisierungsvektors in einem effektiven Magnet-
feld H ).

Fir die Hohe der Energiebarriere in kleinen
Eisenteilchen gibt Bozorth !> folgende Werte an
K V/4 fiir K> 0, leichte Richtung [100] und K =
575-10% (erg/cm3) bei 273 K. Fiir [ ergibt sich
f=KAJoN, 115, A ist das Atomgewicht, p die
Dichte, Ny, die Loschmidtsche Zahl und A das Planck-
sche Wirkungsquantum.

Die Temperaturabhingigkeit von f ist durch die
bei tiefen Temperaturen zu vernachldssigende Tem-
peraturabhéngigkeit von K gegeben.

Die magnetischen Quantenzahlen sind nur defi-
niert, wenn die Larmor-Frequenz v, des Kernspins
um das Magnetfeld H(0) am Kernort grofier als
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Abb. 2. Kollektivparamagnetismus von Ze®—Y. a) Spektrum
bei 293 K, b) Spektrum bei 4.3 K. Spektren einer 24 h
mit Natriumdampf bei 673 K reduzierten Probe, gemessen
mit =% 8 mm.
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1/ty ist. Ist die effektive MeBzeit ¢=1/v kleiner
als 7g , so erhalt man eine ,,Momentaufnahme®, d. h.
im MéBbauer-Spektrum wird eine HFS beobachtet.
Ist t > 7, miBt man nur den zeitlichen Mittelwert,
d.h. die Zeeman-Aufspaltung verschwindet, und es
tritt bei Vorhandensein eines elektrischen Feldgra-
dienten ein Dublett auf. Abbildung 2 zeigt die bei
293K und bei 4,3K gemessenen MoBbauer-Spek-
tren einer sehr lange mit Natriumdampf reduzierten
Probe. Das Sextett fithren wir in beiden Fillen auf
groBere Teilchen zuriick, die sich auBerhalb der
Hohlrdume befinden miissen. Die Flache des Sextetts
ist bei 4,3 K nicht grofler als bei 293 K. Mit den
Werten fiir Eisen!”: ¢ = 3,85-1078 s und f =
1,77-10* K s ! folgt aus Gl. (6) fiir das Dublett
der kollektivparamagnetischen Phase:

k
( ,\T) In(ajm) >V (7)

Wenn wir in erster Niherung die Anisotropiekon-
stante K bei ca. 4K fiir kompaktes Eisen einsetzen,
dann ldBt sich die maximale GroBe V'3 der kleinen
metallischen Bereiche abschiitzen: V13 < 15,6 A.

Kollektivparamagnetische  Eisenschichten ~ von
15A Dicke auf Al-Trigern ergeben nach Walker
und Cleveland '® bei Raumtemperatur im MéBbauer-
Spektrum ein Dublett. Die QS des Dubletts bei die-
sen Proben wird durch den Aluminiumtrdger her-
vorgerufen. Bei unseren Proben tritt bis zu 4 K hin-
unter noch kein Ubergang Dublett — Sextett auf. Das
Dublett mit IS~ 0 deuten wir hier durch einen Feld-
gradienten am Kernort, der durch die Ionen des
Zeolithtrigers hervorgerufen wird.

Mit Hilfe der MoBbauer-Spekiroskopie konnen
wir also die einzelnen Teilsysteme in unseren Pro-
ben unterscheiden. Aus den Flédchen unter den ein-
zelnen Absorptionskurven haben wir fiir Eisen das
Massenverhilinis der einzelnen Teilsysteme be-
stimmt.

b) Magnetische Messungen

Die Temperaturabhiingigkeit der Suszeptibilitat
der bei 1073 Torr und 400 °C 48 h entgasten Fe-II-
Zeolithe zeigt ein Curie-Weill-Gesetz mit @ =105
und pegr = 5,54 1y .

Die Magnetisierungskurven unserer reduzierten
Proben zeigen nach einer linearen Anfangssteigung
bei hohen Feldstirken ein zweites, nahezu lineares
Kurvenstiick, das wir auf ionischen Paramagnetis-
mus oder Kollektivparamagnetismus mit Argumen-
ten 2 =pH/kT <1 zuriickfiihren.
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Die Felddifferenzenmethode ? gestattet uns, den
Anteil, dessen Argument 2 der Langevin-Funktion
bei den verwendeten Feldstirken und Temperaturen
kleiner als eins war, von dem Anteil zu unterscheiden,
fiir dessen Argument x>25 ist (Abb. 3), da nur
fiir >25 die Langevin-Funktion hinreichend hori-
zontal verlauft.
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Abb. 3. Einflul groer Eisenteilchen auf die Magnetisie-
rungskurve kleiner Teilchen. 1) T=80K, H=5KG bzw.
T=160K, H=10KG, 2) T=650K, H=5KG, 3) T=
650 K, H=10KG. A) Magnetisierungskurve horizontal,
z=1/H. B) Nahezu lineare Anfangssuszeptibilitit, y =const.
C) Gekriimmter Bereich der Magnetisierungskurve, y=f(H).

Da je nach Temperatur die Argumente unserer
groflen Teilchen (die das Sextett des MoBbauer-
Spektrums liefern) zwischen 5 und 12KG im Be-
reich von 5 und grofier waren, muf} der Einfluf} der
grolen Teilchen auf die durch Extrapolation im
% — 1/H-Digramm erhaltenen Werte der paramagne-
tischen Suszeptibilitdit untersucht werden. Wie
Knappwost 1 gezeigt hat, konnen bei der Felddiffe-
renzenmethode im ) — 1/H-Diagramm auch dann Ge-
raden erhalten werden, deren Extrapolation auf
1/H=0 eine paramagnetische Suszeptibilitit vor-
tduscht, wenn keine paramagnetischen Ionen oder
Teilchen vorhanden sind, sondern wenn die Argu-
mente einer Langevin-Funktion kollektivparamagne-
tischer Teilchen im Bereich von 5 — 20 liegen.

Wir wendeten daher zur Trennung der Eigen-
schaften von Ionen bzw. kleinen Teilchen und groflen
Teilchen bei einer Reihe von Proben ein anderes
Extrapolationsverfahren an.

Fir Argumentwerte 2>4 kann die Langevin-
Funktion angenihert werden durch: L(z) =1 —1/z.
Fir die differentielle Suszeptibilitit moge gelten:
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2=d(L(2))/dr=1/2>. Wird also y als Funktion
von 1/H? aufgetragen, so ergibt sich eine Gerade,
die durch den Ursprung geht, wenn die x-Werte
grofler als 4 sind. Bei einer Extrapolation 1/H>— 0
wird also keine paramagnetische Suszeptibilitat vor-
getduscht. Sind aber neben Teilchen mit Argument-
werten >4 auch Ionen oder kollektivparamagneti-
sche Teilchen mit Argumenten <1 vorhanden, so
tritt deren differentielle Suszeptibilitit im y — 1/H>-
Diagramm als Ordinatenabschnitt in Erscheinung.
Wir haben bei unseren Proben zur Bestimmung von
7 (im Bereich des zweiten, nahezu linearen Teils der
Magnetisierungskurve bei hohen Feldstiarken) den
Differenzenquotienten Ao/AH gebildet und diese
Werte gegen 1/H? aufgetragen, wobei H der Mittel-
wert von 5 (H; + H,) ist.

Nach einer Korrektur fiir die magnetischen Eigen-
schaften des nicht ausgetauschten Natriumzeolithen
und des Probengefifles und fiir den Paramagnetis-
mus des mit Hilfe der MoBbauer-Spektroskopie be-
stimmten unreduzierten Anteils erhielten wir die
Suszeptibilitat der kleinen metallischen Bereiche von
Eisen.

Die Suszeptibilitat der kleinen metallischen Be-
reiche zeigt nach einer Korrektur fiir die Tempera-
turfunktion der spontanen Magnetisierung kein
Curie-Gesetz. Die Abweichungen vom Curie-Gesetz
konnen wir auf eine gegeniiber dem kompakten
Material gednderte Temperaturfunktion der spon-
tanen Magnetisierung oder auf eine Erniedrigung
der Curie-Temperatur zurtickfiihren.

Bei Annahme der iiblichen Temperaturfunktion
der spontanen Magnetisierung berechnen wir fiir

die kleinen Teilchen nach
=1 2V[30kT

eine Kantenlinge von V13-4 A bei den mit Na-
trium in flissigem Ammoniak reduzierten Proben
und VY3=8 A bei den mit Natrium-Dampf redu-
zierten Proben. Dieser Wert ist kleiner als der aus
den MoBbauer-Spektren bestimmte Wert fiir die
obere Grenze der TeilchengroBenverteilung.

Die Temperaturfunktion der spontanen Magneti-
sierung bestimmten wir aus Gl. (8) und bezogen I,
auf den bei der tiefsten Meltemperatur erhaltenen
Wert von I, .

Im mittleren Temperaturbereich ist fiir grofle
Teilchen (Zahl der Spins N — ) der Unterschied
in der Berechnung der Temperaturfunktion der
Magnetisierung zwischen den Ergebnissen der

Monte-Carlo-Methode von Binder ® und der Moleku-
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larfeldtheorie nicht sehr groB. Fiir sehr kleine Teil-
chen treffen die Voraussetzungen der Molekularfeld-
rechnungen nur noch bedingt zu (nach Binder be-
schreibt die Molekularfeldtheorie das Spin-System
bei hohen Temperaturen nur im Grenzfall N —
korrekt).

Im Temperaturbereich unserer Messungen ist auch
die Molekularfeldtheorie noch eine brauchbare Néhe-
rung. Abbildung 4 zeigt einen Vergleich unserer
Ergebnisse mit den Berechnungen von Hellenthal 2.
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Abb. 4. Temperaturabhéngigkeit der spontanen Magnetisie-

rung. Berechnete Kurven fiir dodekaederformige Teilchen

mit 1) V=564, 2) V'/s=9]1A, 3) V'/s=0c0. X: Re-

duktion mit Natriumdampf; O: Reduktion mit Natrium in
fliissigem Ammoniak.

Abschlieflend ist die Frage zu beantworten, ob die
Anderung der Temperaturfunktion der Magnetisie-
rung auf einen direkten Einflull des Zeolithtragers
zuriickgefiihrt werden muf3.

Bei zeolithischen Palladium-Kontakten beobachte-
ten Naccache et al.?! mit Hilfe der ESR-Spektro-
skopie eine Wechselwirkung der Sauerstoffionen des
Trégers mit den Palladiumatomen unter Bildung von
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Pd-(1). Auch in reduzierten Nickel-Zeolithen ist
mit Hilfe der ESR-Spektroskopie das Metall in der
einwertigen Oxidationsstufe beobachtet worden 22.
Wir fiihrten daher ESR-spektroskopische Messungen
durch, um den Einflul des Tragers auf die Eisen-
teilchen zu untersuchen.

Die ESR-Messungen ergaben eine ca. 1000 Oe
breite, asymmetrische Linie. Der g-Faktor betragt
2,08, was sowohl dem Wert fiir den paramagneti-
schen als auch fiir den ferromagnetischen Fall ent-
spricht. Die grofie Linienbreite spricht fiir das Vor-
liegen von paramagnetischer Resonanzabsorption,
obwohl nach Bagguley 23 die ferromagnetische Reso-
nanzlinienbreite in kleinen Teilchen stark vom Rein-
heitsgrad abhéngt.

Da nach den Ergebnissen der statischen magneti-
schen Messungen sowohl unreduzierte Eisen-II-Ionen
vorliegen, die in unserem Temperaturbereich kein
erkennbares ESR-Signal ergaben, als auch kollektiv-
paramagnetische Teilchen mit magnetfeldstiarkeunab-
héngiger Suszeptibilitdit und kollektivparamagneti-
sche Teilchen mit feldstdrkeabhéngiger Suszeptibili-
tat, erlauben die gemessenen ESR-Spektren keine
eindeutigen Riickschlisse.

Allerdings fanden wir auch keine Hinweise auf
ein Vorhandensein von Fe-I-Ionen. Ebenso ergeben
sich aus der Isomerielage unserer MoBbauer-Spek-
tren keine Anzeichen dafiir, dal Fe-I-Ionen vorlie-
gen.

Wir schliefen daraus, dafl Teilchen mit Durch-
messern kleiner als 10 A in Ubereinstimmung mit
verschiedenen Theorien eine vom kompakten Mate-
rial abweichende Temperaturfunktion der sponta-
nen Magnetisierung haben.
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