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Kurze Inhaltsiibeesicht.

Im Kristallgitter des oxydischen Dauermagnetwerkstoffes
BaO.6Fe203 kann das Ba-Ion durch das gleichgroBle Pb-Ion er-
setzt werden. Entgegen den Erwartungen treten aber im System
PbO-FeZO3 die besten Dauermagneteigenschaften an Proben der
Zusammensgetzung PbO:l-l-Fe203 auf. Die Ursache fiir diese Ver-
schiebung der Bestwerte wird ermittelt.

In gesinterten PreBkorpern des Systems PbO-—Fe203 werden
neben den Ausgangsstoffen PbO und FeZO3 die Verbindungen
2PbO.Fe203, PbO.2Fe20a und PbO.6Fe203 rontgenographisch nach-
gewiesen. Gute Dauermagneteigenschaften hat nur die Verbindung
PbO.6Fe203. Fiir die bisher unbekannte Verbindung 2PbO.Fe203
werden die Abmessungen der Elementarzelle und die Zahl der in
ihr enthaltenen Formeleinheiten bestimmt. Es wird ein Uber-
sichtsdiagramm fliir das System }E’bO-—]E‘ezo3 angegeben, das zu Jjeder
Zusammensetzung und zu jeder Sintertemperatur die in den erhal-
tenen Probekdrpern vorhandenen Kristallarten angibt.

Bei den magnetischen Untersuchungen wird die Raumerfillung
durch die magnetisch wirksame Fhase besonders bericksichtigt.
Es kann gezelgt werden, daB auch im System PbO-Fezoa die ge-
fundenen Dauermagneteigenschaften allein auf die Verbindung 1:6
(PbO.6Fe203) zurickzufiihren sind. Die magnetischen Bestwerte
treten nur deshalb bei dem Molverh&dltnis 1:4 auf, weil in Pro-
bekdrpern dieser Zusammensetzung trotz liberschissig vorhan-
denem PbO die groBte Menge PbO.6Fe203 in der Volumeneinheit
untergebracht ist. Dagegen werden die GroBen der einzelnen
Kristallite und davon abhingend die Koerzitivkraft durch Uber-
schiissiges PbO nicht glinstig beeinflult. ’



§1 Problemstellung.

Durch zahlreiche Veroffentlichungen ist in den letzten
Jahren ein oxydischer Dauermagnetwerkstoff der Zusammensetzung
BaO.6Fe20= hervorgetreten, der sich besonders durch einen sehr
hohen elektrischen Widerstand und eine auBerordentlich groBe
Koerzitivkraft bei relativ niedriger Si&ttigung und Remanenz
auszeichnet. Nach ADELSKOLD l) hat die Verbindung BaO.6Fe 20,
hexagonale Struktur der Raumgruppe Dgh' C6/mmec, a =5, 8'76
c = 23,17 A mit N = 2 Formeleinheiten je Elementarzelle. Das
magnetische Verhalten dieses Stoffes ist nach WENT, RATHENAU,
GORTER und VAN OOSTERHOUT ®) eine Folge der Kristallstruktur,
und zwar wird die hohe Koerzitivkraft durch eine groBe Kristall-
anisotropie verursacht, wihrend die niedrige Sdttigungsmagne-
tisierung und die daraus folgende kleine Remanenz mit Hilfe
der ANDERSONschen Theorie *) der Super-Exchange-Wechselwir-
kung als unkompensierter Antiferromagnetismus zu erklaren ist.

ADELSKOLD 1) hat auch gezeigt, daB die Ba-Ionen ohne Ainde-
rung des Kristallgitters durch Pb- oder Sr-Ionen ersetzt werden
konnen, deren Radien ungefihr gleichgrol sind. Da diese Metall-
ionen fiir die magnetischen Eigenschaften des Materials nur
durch ihre Stellung im Kristallgitter, nicht aber durch ihre
Art von Bedeutung sind, sollten alle drei Verbindungen gleiche
magnetische Eigenschaften besitzen. Eine Uberpriifung des Syst-
stems Pb()—IS‘ezO= ergibt jedoch, daR in diesem Falle die besten
magnetischen Eigenschaften nicht, wie erwartet, von Proben der
Zusammensetzung PbO:6Fe205, sondern von solchen mit wesentlich
héherem PbO-Gehalt, nimlich PbO:LIrFe:eO= erreicht werden.

Die vorliegende Arbeit soll nun Kldren, welche Ursachen fiir
diese Verschiebung der Bestwerte verantwortlich sind. Zunédchst
wird vermutet, daf im System PbO-Fe U neben Pb0.6Fe O auch
noch andere, PbO-reichere Verblndungen mit guten Dauermagnet- :
eigenschaften vorkommen. Da hieriiber genaue Literaturangaben
noch fehlen, sind zuerst alle im System PbO-Fe O auftretenden
Verbindungen sowie ihre Existenzgebiete, Krlstallstrukturen,
und magnetischen Eigenschaften zu ermitteln. Kann die Verschie-

l) Die hochgestellten Ziffern beziehen sich auf das Literatur-
verzeichnis am SchluB der Arbeit.



bung der magnetischen Bestwerte dann nicht auf in den Proben
enthaltene bisher unbekannte Verbindungen zurickgefihrt werden,
so ist zu untersuchen, welche anderen Ursachen sie hervorrufen.

I. ZKristallstrukturen und Existenzgebiete der
Phasen im System £bO-Fe O..

§2 YVorversuche und Zielsetzung.

Die zuerst untersuchten gesinterten PreBkorper haben die
Zusammensetzungen 1Pb0: 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8 Fe O . Wahrend
bei den Molverhdltnissen 1:7 und 1:8 die Llnlen des gegenuber
Poo. 6Fe O Uberschiissig vorhandenen Fe O in den Debyeogrammen
klar hervgrtreten, sind die Diagramme deg Ubrigen Molverhilt-
nisse zunichst kaum zu unterscheiden, PbO-Linien fehlen, erst
bei genauer Betrachtung sind geringe Unterschiede zu erkennen,
fur deren Erklirung sich zwei Mdglichkeiten anbieten:

1) Es sind PbO-reichere Verbindungen vorhanden, deren Haupt-
linien mit starken Reflexen des sehr linienreichen
PbO.GFeaO’ zusammenfallen.

2) Im Kristatlgitter des PbO.6Fe20’ bleiben Fe-Platze unbe-
setzt. Zum Ladungsausgleich werden O-Plitze von gleich-
groBen Pb-Ionen eingenommen.

Un zwischen diesen Mdglichkeiten sicher entscheiden zu kén-
nen, wird zundchst versucht, ein Ubersichtsdiagramm zu ermit-
teln, das zu jeder Zusammensetzung im System PbO-Fe O und zu
Jeder Sintertemperatur die in dem erhaltenen Prohekorper vVor-
handenen Kristallarten angibt.

Wenn PbO-reichere Ferrite in den Proben vorkommen, so ist
zu erwarten, daR sie an irgendeiner Stelle des Diagramms iso=-
liert auftreten. Sie kdnnen dann genauer untersucht und ihr
eventuelles Vorhandensein in den Ferritgemischen kann durch Ver-
gleich der Debyeogramme nachgewiesen werden.

Ein Einbau von Pb anstelle von O zum Ausgleich fiir fehlendes
Fe wdre schwer nachzuweisen, wenn solche Umgruppierungen belie-
big erfolgen kénnten. Es muB aber immer das Ladungsgleichge-~




wicht erhalten bleiben, so daB also wegen der verschiedenen
Wertigkeiten jeweils in einem engen Gitterbereich 4 Fe'™*t ent-
fernt und dafir 3 07~ durch 3 gleichgroBe Pb*" ersetzt werden
miBten. Wenn {iberhaupt, dann wird diese umfangreiche Austausch-
operation in dem recht komplizierten Kristallgitter des
Pb0.6Fe O (§8, Abb.4) sicherlich nur an bestimmten Gitterorten
leichter ausfilhrbar sein, an denen sie dann auch vorwiegend
auftreten wirde. Eine solche Bevorzugung bestimmter Gitter-—
stellen miBte sich aber durch Enderungder Intensititsverhilt-
nisse und unter Umstdnden auch der Gitterkonstanten bemerkbar
machen.,

A, Arbeitsverfahren.

§ 3 Herstellung der Probekdrper.

Ausgangsstoffe sind Fe O, (Polierrot), Nr.4724, chemisch
rein, SiOz-frei,\naniedel-@e Haen und PbO, reinst, von Merck.
- Die Pulver werden entsprechend den Molverhiltnissen PbO:FeEO’
= 5:1, 3:1, 5:2, 2:1, L:l, 1:2, 1:3, 1:4, 1:5, 1:6, 1:7, 1:8._
im Multimix trocken durchgenischt und mit einem Druck von
3000 kp/cm® zu Tabletten von 20 mm Durchmesser und etwa 8 mm
Hohe gepreBt. Nach dem Pressen anhaftende Olreste verschwinden
beli Erwdrmung iiber 400°C. Durch Kontrollwdgungen vor und nach
dem Sintern konnen dann etwaige Verluste an leicht verdampfen-
dem PbO registriert und berilicksichtigt werden, die besonders
beli hCheren Sintertemperaturen iiber 900°C stirker auftreten.

Fir die Sinterung der PreBlkdrper wird ein Silitstabofen ver-
wendet, bei dem die Sintertemperaturen iiber ein Thermoelement
mit einem durch das Schalten des Reglers bedingten Fehler von
etwa + 7/°C eingehalten werden. Von 450°C ausgehend wird die
Sintertemperatur von Probensatz zu Probensatz um Jje 50°C erhoht,
die Sinterdauer betrigt fir alle Proben einheitlich 2 Stunden.
Soweit die spdtere rdntgenographische Untersuchung Kristall-
strukturianderungen in den einzelnen Intervallen ergibt, werden
diese weiter unterteilt, bis die Strukturinderung in Abhingig-
keit von der Temperatur einwandfrei erfaBt ist.
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An der Probenoberfliche kinnen besonders nach hdheren Sin-
tertemperaturen Vorzugsorientierungen der Kristallite und ab-
weichende Mischungsverhdltnisse der vorhandenen Kristallarten
auftreten. Deshalb wird eine etwa 1 mm dicke OWerfléachen-
schicht entfernt und die so freigewordene Innenflache der Pro-
be rontgenographisch untersucht.

§ 4 Ronteenographische Untersuchung der Probekdrper.

Fiir die rontgenographische Untersuchung der Proben steht
ein Rontgengerat "Kristalloflex III" (Siemens-Reiniger, Erlan-
gen) in Verbindung mit einem Zszhlrohr-Goniometer (Laboratorium
Prof. Dr. Berthold, Wildbag) und Schreiberregistrierung zur
Verfiigung. Verwendet wird gefilterte Co-Ka-Strahlung. Die zu
untersuchenden Probekorper werden mit Klebwachs auf dem
Préparattriger befestigt. In Einzelfdllen und wenn keine Tab-
letten vorliegen wird das Praparat zu Pulver zerkleinert und
mit Zaponlack vermischt auf eine Glasplatte aufgetragen.

Die Zshlrohrgeschwindigkeit betridgt fir Ubersichtsaufnahmen
1°/min, fir genauere Untersuchungen und zu Intensitidtsauswer-
tungen 1°/%min, der Papiervorschubist in beiden Fdllen lcm/min.
Gearbeitet wird im allgemeinen mit unterdriicktem Nullpunkt.
Strahlbreite, Zdhlrohrempfindlichkeit und -tréaghelit werden so
eingestellt, daB bei der zweitstirksten Linie gerade Vollaus-
schlag erreicht wird.

Nachdem durch Ubersichtsaufnahmen die auftretenden Verbin-
dungen im Zustandsdiagramm ungefdhr lokalisiert sind, werden
sie unter Variation der Herstellungsbedingungen rein darge-
stellt und genauer untersucht. Fur die dazwischenliegenden‘Zu-
sammensetzungen und Sintertemperaturen sind dann Gemische der
aufgefundenen Phasen zu erwarten. Es erweist sich als zweck-
maflig, nur die Ausschnitte der Debyeogramme, und zwar genau
aufzunehmen, an denen charakteristische Unterscheidungsmerk-
male der einzelnen Kristallarten liegen. So kann die erforder-
liche groRe Zahl von Debyeogrammen ohne ibermdRig groBlen Zeit-
und Materialaufwand und doch mit hoher Prdzision der Aussage
erhalten werden. '



Tir die reinen Phasen werden auch die Intensititen der ein-
zelnen Reflexe bestimmt, indem jeweils die Flache unter der
Intensititskurve, die sich iiber den allgemeinen Streuuntergrund
erhebt, durch zehnmaliges Umfahren mit dem Planimeter ausge-
messen wird. Die so erhaltenen Absolutwerte sind ochne Bedeutung,
geben aber fir ein bestimmtes Debyeogramm einen guten Uber-
‘blick iiber die relativen Intensitdten der Einzelreflexe. Kon-
trollmessungen an verschiedenen Proben des gleichen Stoffes
ergeben sehr gute Ubereinstimmung der Relativwerte. Fehler,
die infolge Linearitédtsabweichungen von Zdhlrokr- und Anzeige-
gerdt zweifellos vorhanden sind, konnen bei den hier gestell-
ten Anforderungen vernachlassigt werden.

B. Untersuchungsergebnisse.

§$5 Die Fhase Fe O

P

Die Kristallstrukturen der Ausgangsstoffe PbO und Fe205
sind bekannt, es ist aber zu priifen, ob diese Strukturen beim
Sintern voll erhalten bleiben. Deshalb werden auch aus PbO und
Fezos Probekdrper gepreBt und bel verschiedenen Temperaturen
gesintert.

Fiir Fe 0 ergibt sichkeine Anderung der Kristallstruktur,
die stabile rhomboedrische Struktur des a—FezOs bleibt auch
dann erhalten, wenn bel Sintertemperaturen uUber_900°6 die rote
Modifikation in die schwarze Ubergeht. Wie schon HEDVALL 4)
gezelgt hat, sind die auftretenden Farbanderungen allein auf
Anderungen der KorngréRe und -form, nicht aber der Kristall-
struktur zurickzufuhren.

§ 6 Die Phase PbO.

Das Bleioxyd liegt in der gelben rhombischen Modifikation
vor, deren Kristallstruktur von HALLA und PAWLEK 5) bestimmt
worden ist. Wird dieses Oxyd zu TablettenggepreBt und auf Tem-
peraturen iiber 600°C (Schmelzpunkt 884°C) erwdrmt, sonimmt es
nach dem Abkiihlen eine mehr rdétliche Farbe aii. Die Kristall-
struktur bleibt im wesentlichen erhalten, nur findet sich auf
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dem Debyeogramm etwa an der Stelle des Reflexes (111) ein
breiter Wulst (Halo), der wegen des Fehlens anderer Beimengun-
gen durch Po0 oder mdglicherweise auch Zl?bOX mit O #£#x =2
hervorgerufen worden sein muB. Der entsprechende Ausschnitt
aus dem Debyeogramm des PbO ist in Abb.l dargestellt, und zwar
links fir die rhombische Phase ohne Vorbehandlung, rechts nach
dem Erwdrmen auf etwa 875°C. Weitere Halos an anderen Stellen
des Diagramms sind nicht aufgefunden worden.

Der gefundene Halo hat deshalb eine groBRe Bedeutung, weil
er hdufig, und zwar auch ohne das gleichzeitige Auftreten von
PbO-Linien, in den Debyeogrammen der Ferritgemische zu finden
ist und so auf die Anwesenheit wvon PbO in den Proben hinweist.
Er tritt vorwiegend dann auf, wenn eine PbO-reichere Verbin-
dung in eine PbO-Zrmere iUbergeht.

Die Ursache fiir das Auftreten des Halo ist nicht genau zu
ermitteln, weil die ihn hervorrufende Phase immer nur als ge-
ringe Beimengung auftritt. BEs wird vermutet, daB beim Abkiihlen
- des rhombischen PbO feinstvertelilt Keime der roten tetragonalen
Modifikation entstehen, die aber nicht zu voll ausgebildeten
Kristallen auswachsen konnen. An sich ist die rote Modifikation
unterhalb 488°C stabil, nur ist die Umwandlungsgeschwindigkeit
von gelb nach rot so gering, dal die gelbe Form im allgemeinen
erhalten bleibt. Die Vermutung, daB es sich um feinstverteiltes
tetragonales PbO handeln konnte, wird insbesondere durch die
Farbanderung des gelben PbU nach dem Erwarmen und Abkihlen ge-
stiitzt.



Die Form des Halo 148t aber auch die Moglichkeit offen, daB
es sichum glasiges PbO handeln konnte. Aus der Literatur sind
allerdings keine Hinweise auf eine glasige Form des PbO zu
entnehmen. Auflerdem sind die Pb-Pb-Abstdnde in den Modifikati-
onen des PbO und auch im Kristallgitter des reinen Metalls
grofler als %,5 E, Wihrend zu dem beobachteten Halo ein Abstand
von nur etwa 3,1 X gehort.

Eine genauere Aufklirung wire vielleicht durch Anwendung
monochromatisierter Rontgenstrahlung zu erhalten gewesen, in
diesem Falle wird der allgemeine Streuuntergrund zuriickgedrangt
und es sind mehr Einzelheiten zu erkennen, doch stand eine
entsprechende Versuchsanordnung nicht zur Verfiligung.

Da die erstgenannte Deutung als wahrscheinlicher angesehen
wird, soll im folgenden die zu dem Halo gehorende Phase des Pb0O als
"feinstverteilt" bezeichnet, ihre wirkliche Struktur aber offen-
gelassen werden. Bel den durchzufihrenden Untersuchungen kommt
es im wesentlichen darauf an, in Ferritgemischen etwa vorhandenes
PbO nachweisen zu konnen. Diese Nachweismdglichkeit ist durch
das Auftreten des Halo auch bei Fehlen der PbO-Linien gegeben.

§7 Die Phase 2PbO.Fe O .

Als PbO-reichste Verbindung wird ein bisher unbekannter
Bleiferrit der Zusammensetzung 2Pb0.Fe O gefunden. Die Bil-
dungstemperatur liegt bei etwa 670°C +) und zwar finden sich

+) Indiesem Temperaturberelch hat das o-Fe O eilnige Besonder-
heiten. So berichtet KOI-ILMEYER ) iiber eine entschledene Verlang-
samung der Erhltzungsk:urven von o-Fe O bei 650 bis 700°C,
CHEVALLIER ) findet bei 675°C Anomalltaten der Warmeausdehnung
und der spezifischen Wiarme sowie den Curie~Punkt eines ferro-
magnetischen Bestandteiles des oc-Fezos.,HmLLIS und ROOKSBY 8)
berichten, daB die rhomboedrische Elementarzelle des m—Fein
beim Abkiithlen bei ca. 675°C eine plotzliche Ausdehnung in Rich-
tung der dreizdhligen Achse erfihrt. Von den Bildungstemperaturen
des ZnO.FeZOB und des CaO.FezOs ist bekannt, daB sie ebenfalls
zwischen 60ound 800°C liegen. Eg ist moglich, daBB dies alles in
einem gewissen Zusammenhang steht und daB das o-Fe 203 in diesen
Temperaturbereich eine erhdhte Reaktionsfdhigkeit besitzt.
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die ersten Spuren dieser Verbindung bei 650°C, bei 665°C ist
weniger als die Halfte, beli 675°C aber fast das gesamte Aus-
gangsmaterial umgesetzt, wenn die Sinterdauer bei den angege-
benen Temperaturen Jjeweils 2 Stunden betrigt. Das Volumen des
PreRkorpers nimmt wdhrend der Umwandlung bei Erhaltung der
Form um etwa loo % zu. Es entsteht ein pordser kakaobrauner
Stoff, den man zwischen den Fingern gerade noch zerdricken
kann. Die makroskopische Dichte errechnet sich aus Gewicht und
auBReren Abmessungen zu etwa 2,6 gr/cma, dagegen ergibt die pyk-
nometrische Messung fein zermahlenen Pulvers bei Uberschich-
tung mit Xylol den wesentlich hoheren Wert von 8,18 gr/cm’.

Wird die schwarze Modifikation des oc—Fe20, als Ausgamgsma-
terial verwendet, so entsteht beli den oben angegebenen Tempe-
raturen weniger 2PbO.Fe202, doch ist auch in diesem Falle beil
etwa 700°6 die Reaktion praktisch abgeschlossen. Wegen des ge-
ringeren Zusammenhaltes der unter Verwendung von schwarzem
Eisenoxyd gepreBten Tabletten ist die Volumenzunahme noch gro-
Ber und die Festigkeit des Endproduktes entsprechend geringer.

Bei Erhcdhung der Sintertemperatur sndert sich die Kristall-
Struktur nicht, das Material wird oberhalb 800°C dichter, er-
weicht bei 850°C und zerfliefllit schliefllich bel 875°C, so daf
oberhalb 850°C keine Proben mehr flur die rontgenographische
Untersuchung zur Verfugung stehen. Erstarrte Schmelzen werden
nicht untersucht, welil Pb0O Jjedes vorhandene Tiegelmaterial
stark angreift. '

Das Debyeogramm der Verbindung 2PbO.Fe20= ist nicht sehr
linienreich, uUber einem relativ hohen Streuuntergrund treten
hohe schmale neben flacheren und breiteren Reflexen auf. Da
alle diese Reflexe auch bei Uberschuf3 von PbO oder Fe O, neben
deren Linien nit gleichen Intensitatsverhzltnissen wieder-
kehren, ist anzunehmen, daB sie trotz ihrer unterschiedlichen
Form alle der gleichen Verbindung angehoren.

Eine erste Uberpriifungder gefundenen Reflexe mit Hilfe der
HULLschen Kurven ergibt zwar Indizierungsmoglichkeiten, doch
alle nur im Bereich hoherer Indizes, so dall wegen der dort vor-
handenen Hiufung der Kurven eindeutige Zuordnungennicht vorge-
nommen werden konnen. Beim Vergleichmit bekannten Bleiferriten
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zeigt sich eine ziemlich gute Ubereinstimmung von Lage und
Intensitat der 2Pb0O.Fe O -Reflexe mit denen, die von HILPERT
und LINDNER 9) fir die kubische Verbindung PbO. Fe O angegeben
worden sind. Auch das von JOHANSSON lo) gefundene tetragonale
Mineral Hiématophanit Pb(Cl,OH)2.4PbO.2Fe203 zelgt unverkenn-
bar eine gewisse Ahnlichkeit. Deshalb wird zun&dchst versucht,
iiber diese beiden Verbindungen eine Aufkliarung der Kristall-
struktur von 2PbO.Fe20= zu erreichen.

Das Pulvergemisch PbO:Fezos ergibt bei allen Sintertempe-
raturen zwischen 675 und 925°C und fiir beliebig lange Sinter-
zeiten stets ein Gemisch von 2PbO.Fe205 mit Feaog oder den
jewells auftretenden FezOz—reicheren Ferriten. Beli 975°C ent-
steht ein glasartiges Produkt, dessen breitverschmierte Reflexe
neben PbO.6Fe20: nur "feinstverteiltes" Pb0 erkennen lassen.
Werden noch hohere Temperaturen angewandt, so zerflieBt das
Material und verbindet sichmit der Unterlage. Dle Herstellung
des Ferrits PbO.Fezosxunﬂlden Angaben von HILPERT und LINDNER
durch Sintern des Oxydgemisches lo bis 20 Stunden lang bei
etwa 1100°C gelingt aus diesem Grunde hier nicht.

Es erscheint auch aus einem anderen Grunde sehr zwelifelhaft,
daB die angegebenen Herstellungsbedingungen wirklich einzuhal-
ten sind: Sintert man ndmlich einen Probekodrper der Zusammen-
setzung PbO:2Fe205 bei 1100°C, so verdampfen bereits in 5 Std.
iiber %0 % desurspringlich in ihm enthaltenen PbO. Von PbO:Fe O,
verdampfen in der gleichen Zeit schon bei 950°C tuber lo %.

Fertigt man einen Debye-Scherrer-Film etwa des bei einer
Sintertemperatur von 850°C erhaltenen Produktes an, so erhalt
man eine Aufnahme, die mit der Beschreibung von HILPERT und
LINDNER recht gut iibereinstimmt. Die stirksten Reflexe des zu-
gehdorigen Goniometer-Debyeogramms stammen von 2PbO.Fe203, sie
sind jeweils aus einer schmalen hohen und einer dicht daneben-
liegenden flachen breiten Linie zusammengesetzt (4bb.3), die
auf dem Film als eine breite verschmierte Linie erscheinen.
Wie leicht man in diesem Fall zu einer kubischen Indizierung
verleitet werden kann, zeigt deutlich das in Abb.2 dargestellte
Pulverdiagramm des reinen 2PbO.Fe20’, wenn die Aufspaltung der
Doppellinien nicht beachtet und in der angegebenen Indizierung
jeweils der Index 1 (hB) halbiert wird.
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Abb.2 Pulverdiagramm

von 2PbO.Fe205
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Von HILPERT und LINDNER °) sind nur die stérksten Reflexe
angegeben worden. Da ihnen anscheinend nur ungefilterte Fe-K-
Strahlang zur Verfiigung stand, ist es durchaus moglich, daR
die schwicheren Linien zusammen mit denen des beligemengten
Fe203 bzw. Fezog-—reicheren Ferrits im auch bei Verwendung von
gefilterter Co-Ka-Strahlung relativ hohen Untergrund verloren
gegangen sind. Hier haben weder die rontgenographischen Unter-
suchungen noch die Nachpriifung der Herstellungsbedingungen
irgendwelche Anhaltspunkte fir die Existenz einer Verbindung
PbO.Feaoa ergeben.

Bei Hzmatophanit Pb(Cl,OH)2.4PbO.2Fe203 handelt es sich um
einin der Natur entstandenes Mineral, das_nicht ohne welteres
im Laboratorium darstellbar sein muBl. Es wird von vornherein
auf den Einbau von OH-Gruppen verzichtet und ein Pulvergemisch
der Zusammensetzung Pb012:4PbO:2Fe20 3 verwendet. Das gewlnschte
Produkt wird daraus bei etwa den gleichen Sintertemperaturen
erhalten, die auch fir 2PbO.Fe205 erforderlich sind. Nennens-
werte Gewichtsverluste durch verdampfendes PbGl2 oder PbO
treten ebenso wie bei 2PbO.Fe203 unterhalb 875°C nicht auf.

Das Volumen des PreBkorpers nimmt im Gegensatz zu 2PbO.Fe20£
bei der Bildung von .“Pb(}l“_e.LLPbO.2]§‘e203 um 20 % ab. Die Verbin-
dung ist mehr rotbraun gefarbt und hat eine porzellanartige
Struktur und Festigkeit. In Ubereinstimmung mit dem Mineral
ergibt sich die Dichte pyknometrisch zu 7,7 gr/cmg.

Wahrend JOHANSSON lo) die Linien des Hamatophanit als sehr
diffus bezeichnet, zeigt das Debyeogramm des hier erhaltenen
PbClz.4~}?bO.2Fe203 scharfe schmale Reflexe. Die Diagramme sind
in den ersten beiden Spalten der Tab.l zum Vergleich neben-
einander aufgefilhrt. Es zeigt sich, daB die Lagen der Reflexe
von PbClz.ll-PbO.BFeZO’und Hamatophanit sehr gut iibereinstimmen,
wahrend die Intensititen etwas vomeinander abweichen.

Auch fur 2P’t>()‘,Fez:_'O3 erhalt man ein &ghnliches Diagramm, es
ist in der dritten Spalte der Tab.l zum Vergleich mit den bei-
den anderen aufgefiihrt. Die stdrksten Reflexe des Himatophanit
bzw. PbClzo4PbO.2Fe203 kehren bei 2PbO.Fe203mit ahnlichen In-
tensitdtsverhdltnissen, doch mit etwas verschobener Lage wieder.
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Nimetophanit PACL,.APHO. 2Fe 10 2Pb0.Fe, 05
3
hkl %Mr 1 nel [V '&saf 1 mel [ Sy, . 3891. 1 |HEB
11 1 11 [°1i1°1 1 [
112 (11 24 |11 28 | 10 | 18
200 |13 14 | & 200 |13 15 |13 1| 35 200 [13 15 [13 19| 42 |18
008 |13 34 004 |13 34 |15 33| 57 oo 13 o1 15 00| 26 | -
1% |4 ag}|a 20| 2a |28
220 |18 53 220 [18 53 l18 53 220 |18 56
200 197 )| 8 | 350 119 55 [16 22k7s | 339 |38 25} |8 52 pes | 2
s }l21 15 |

312 |22 19 j22 18| 16 | 20
224 |23 34 | 2 228 23 34 |23 33| 32

13 |23 35
302 [on S2H[2r 00| 650

800 |27 15 | 3 800 (27 15 |27 16 | 25 noo |27 18 |27 18 |42 | 12
008 (27 57 | 1 008 |27 57 [27 55 | 28 008 |26 46 |26 47 | 25 | 38
420 |30 481] , 420 |30 48 |30 47 | 13 420 30 511 401 {30
404 |30 57 404 |30 57 [50 57 | 13 401 (30 A4 20
208 (31 261/ 208 (31 26 [31 25 | 20 208 |30 22 (30 22] -
322 (34 11
424 |34 16| 3 aon 134 16 |34 16 | 39 44 ok (34 o4 oo |
228 |34 43 | 73 228 |54 43 |34 43 | 37 228 {33 43 [33 40
450 |bo 27 | 4 540 ko 21 |ho 27 | 1o 410 |10 27 |no 27|16 | 15
408 |40 57 | 1 408 |40 57 |40 56 | 20 408 |40 00 |40 oo | 16 | 50
aan (43 32 | 1 444 43 33 (43 30| 5

428 |43 59 [43 58 | 10
620 lna 233" | Bl el | s 29

2 20 (46

608 |46 31f| 2 605 |46 37 Jue 30] 2 604 [ug 23 f[¥6 27 [ 20| 3o

2012 (47 ko |47 397 22 2012145 30" |45 30| + |60
446 (47 27 | 1 g 446 147 d0 47 S0 | -| -

644 (59 o6 | 2 644 159 o6 |59 o6 | 25 644 158 591c6 o ]
628 159 35 |59 26 | 25 628 |58 38 R }60 110
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Zeichenerklirung 1

hkl = Indizierung

&ber = aus den Gitterkonstanten berechnete Glanzwinkel
in Grad und Winkelminuten
9

et = gefundene Glanzwinkel in Grad una Winkelminuten
I = ermittelte relative Intensitéten
HB = Halbwertsbreite in Winkelminuten
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Tab.l Vergleich der Pulverdiagramme von H&matophanit bzw.
PbClz.4Pb0.2Fe203 mit 2PbO.Fe203. '

Wadhrend aber bei Pb012.4§b0.2Fe203 alle Reflexe gleichartig
schmal und scharf sind, treten bei 2T:”t>O.Fe203 schmale neben
breiteren und sehr breiten Reflexen auf. Deshalb ist in der
Tabelle unter HB als weiteres Bestimmungsstiickdie jeweilige
Halbwertsbreite der gefundenen Linie oder Liniengruppe best-
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moglich geschédtzt in Winkelminuten angegeben. Zur besseren
Verdeutlichung zeigt Abb.3 Ausschnitte aus dem Debyeogramm des
PbGla.4PbO.2Fe203 und dartiber jeweils die entsprechenden Aus-
schnitte aus dem des 2PbO.Fe203, die richtigen Intensititsver-
hédltnisse sind in die Reflex® _eingeschrieben.

220)
204

-
o~
°
~_
£.

2Pb0.fe,0,
2Pb0.Fe,0,_ (tle0)
“00)
(424)
(228) (408)
Q (008)
3 3 ©
- st 177 1:16 2,
1B e 27 gt 3 3 a5 4o o4y
(204
PbClL.4Pb0.2Fe0, (424) PbCl,.4Pb0.2F e,0,
(228)
(%00) (008)
1408)
D Je! o
o y X ! °

18

28° 33 t.o‘

Abb.3 Vergleich der Reflexformen von PbClz.4PbO.2Fe203 und
' 2PbO.Fe203.

Die Ahnlichkeit der Zusammensetiungen der beiden Verbindun-
gen PbCl +4Pb0.2Fe O und 2Pb0.Fe O und insbesondere die Ahn-
lichkeit 1hrer Pulverdlagramme sprlcht dafur, dafB auch zdhnliche
Kristallstrukturen vorliegen werden. Deshalb ist die in Tab.l
angegebene Indizierung des Debyeogramms von 2PbO.Fe20 s in An-
lehnung an die des PbCl .4-Pb0.2Fe203 so durchgefiihrt worden,
daB auch die unterschiedliche Linienbreite als zusitzliches
Bestimmungsstiick eine vernunftige Erkldrung findet. Es ergeben
sich fiir alle Prismenreflexionen (hkO) schmale scharfe Linien,
fir alle Basisreflexionen (00l) dagegen starke Iinienverbrei-
terungen. Auch bei gemischten Indizes ergeben sich mehr schmale
oder mehr breite Reflexe, je nachdem, ob sie vorwiegend Prismen-
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oder Basisreflexionen sind. Diese Linienverbreiterung der
Basisreflexionen 1laB8%t sich nun aber sehr leicht erkléren:
Es handelt sich um blattchenformige Kristdllchen, bel denen
die Basisebene gut ausgebildet ist, die aber senkrecht dazu nur
eine geringe Ausdehnung haben.

Eine andere plausible Erklarung fiur die unterschiedlichen
Linienbreiten 1laBt sich kaum angeben. Es wird aber auch keine
andere Indizierung unter den nach den HULLschen Kurven sondt
noch moglichen gefunden, die in gleicher Weise die auftretenden
Verbreiterungen zu erkliaren vermag, so daBl also der angegebenen
Indizierung ein hoher Grad an Wahrscheinlichkeit zukommt.

Um zu prifen, obes sich bei der Verbindung 2]5’1)0.3‘&-:'203 wirk-
lich um sehr kleine Kristdllchen handelt, wird eine Debye-
Scherrer-Filmaufnahme mit stillstehendem Priparat angefertigt.
Auf ihr sind nur ganz wenige und sehr schwache Plinktchen zu
erkennen, die auf eine grofere Ausdehnung einzelner Kristallite
hindeuten.

Die Abmessungen der tetragonalen Elementarzelle des
2PbO.Fe203 werden aus den gefundenen Reflexen zu

a = 7,79 A ¢ = 15,85 i

ermittelt, die Zahl der Formeleinheiten pro Elementarzelle er-
rechnet sich aus Molekulargewicht und pyknometrisch bestimmter
Dichte zu N = 7,80, also nach Aufrundung N = 8 und damit
die Rontgendichte zu ?R'd = 8,36 gr/cma. Die entsprechenden

Werte fir PbCl,.4Pb0.2Fe_O, sind nach JOHANSSON 10,
a = 7,801 A - N =3
[s)
c = 15,23 4 . Srs = 8,01 gr/cm>.

Fir Pb012.ll-]?bO.EFerezo3 werden nur Reflexe T) (g00), (002g),
(g80), (hghgo), (g08), (sgs) und (hgthg) gefuggen, so daB
nach den Ausldschungsgesetzen die Raumgruppe Dq_}:1 vorliegen
konnte. Diese Raumgruppe ist aber weder mit N = 3 noch mit
dem von JOHANSSON an Hsmatophanit erhaltenen Laue-Diagramm
vertréaglich, so daB mit Riicksicht auf die Unsicherheit der an

*) Dabei bedeuten: g = beliebige gerade Zahl,

hghg = zZwel gleiche gerade Zahlen.
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DEBYE-SCHERRER-Diagrammen beobachteten Ausloschungen die
Frage der Raumgrippe ungeklidrt bleiben mull. Angaben zur Raum-
gruppe des 2PbO.Fe20g wdren wegen des hohen Streuuntergrundes
und der Undeutlichkeit der schwzchsten gerade noch erkennbaren
Linien, die das Vorhandensein weiterer schwacher Reflexe ver-
muten.laséen, in weit stidrkerem MaRe spekulativ und sollen
deshalb unterbleiben.

Da nur polykristallines Material untersucht werden konnte,
sind alle Ergebnisse zur Kristallstruktur der Verbindung 2Pb0.
Fe203 mit einem gewissen Unsicherheitsfaktor behaftet. Wegen
der guten Erklirungsmoglichkeiten fiir alle Erscheinungen, ins-
besondere auch fiir die unterschiedlichen Linienbreiten, sind
sie aber nach den vorliegenden Unterlagen doch als sehr wahr-
scheinlich anzusehen.

§8 Die Phase PbO.2Fe O..

Bei Sintertemperaturen zwischen 750 und 825°C entsteht aus
Fe 0, und 2PbO.Fe O, *) die Verbindung PbO.2Fe ;0. die dem von
JOHANSSON 10 ) gefundenen Mineral Plumboferrit (Pb Mn u.a.)O.
2Fe203entsprlcht.D1ese Reaktion verlauft sehr trage. Beli einer
Sintertemperatur von 800°C ist nach 2 Std. erst ungefdhr die
Hdlfte, nach 20 Stunden etwa 2/% des umsetzbaren Materials in
PbO.2Fe203 ibergegangen. Die Verbindung wird erst dann ange-
nahert rein erhalten, wenn das Pulvergemisch PbO:4Fe203 vier-
bis sechsmal nacheinander gemahlen, zu Tabletten gepreflt und
mehrere Stunden bei 800°C gesintert worden ist. Es entsteht
ein grauschwarzes porodses keramisches Material, dessen Dichte
sich pyknometrisch zu 6,30 gr/cm3 ergibt.

Wird schwarzes Fe O als Ausgangsmaterial verwendet, so kon-
nen nur bei Uberschul von 2PbO.Fe203 geringe Mengen PbO.2Fe20a
nachgewiesen werden, die Reaktion verlduft noch sehr viel lang-
samer als bei Verwendung der roten liodifikation.

*) PbO ist in diesem Temperaturbereich neben Fe2O5 nicht
bestandig.



Plusboterrit Pb0,2FPe, Fb0.6%e,0,
"\nr 1 hkl 6be:r: 3 2 4 T hicd s‘Ine:.' &pt szu- Ige:t
F1[ ] 1o (1l L1 1 e1 12l 9 1
L] -
oo% 422 | 42228 oo | 427 427 6
008 848 | 846 |16 o4 | 855| 855 1
20 10 17 {10 16 | 8 101 |10 271 |10 27 10
] 102 |11 03 |11 o2 8
206 1202 (12 03| 6 103 |12 09 [12 o8 4
13 08 | m 0012 13 12 {13 13 |32 13 27 {13 26| 1,6 | 16
208 13 23 ? 6 108 |13 32| 7 2,2 ?
2010 14 58 (14 57 | 4 105 (15 09 [15 09| 2,8 | &
16 38 | 8 2012 16 42 (16 82 | &
220 17 35 |17 37 |22 110 |17 41 {17 40 | 18 16
17 39 0016 17 44 (17 83 |22 008 |18 o4 |18 03| 5,6 | 13
228 18 o9 (18 11 |13 12 |18 16 (18 16| & 8
18 30 |st 2014 18 34 (48 25 |40 107 |18 51 (18 50 | 34 40
19 &2 228 19 42 [19 48 | 36 114 |19 56 |19 56 | 36 36
300 2024 | 7 ? 200 |20 32 |20 31| 3,6 | 4
2016 20 33 |20 33 |13 108 |20 52 |20 50 | 1,4 345
2127 | s 4 21 %2 |21 33 |14 205 |21 41 |21 40 {15,2 |19
508 22 22 (22 22 {1 204 |22 33 0,013 7
4010 2% 25 (23 26 |10 205 |23 38 |23 37| 9,2 |16
206 |24 53 {24 53| 5,6 | 9
2216 25 24 i25 25 | 4 118 |25 B4 |25 42 | 3.4 2,5
1011 |27 27 |27 27 | 2,8 | 4,6
2220 |29 o4 |25 ot | 7 1110 |29 30) o9 37 2,2} 8
4018 29 16 |29 17 | 3 209 |29 39 346
4020 3105 |31 o4 | 7 gggo g;l ZZ 31 31 g,g 1
301 |31 5053147 | 8 } >
| 247 (323132 %0 |16 12
32 02 | m Q028 32 12 |32 13 |25 0014 (3282 [3251| 2,6 | 4
3253 | m 608 33 01 |33 02 [25 204 (3% 16 |33 15| 8 9
I 2011 3% 31 |33 30 [12,2 | 18
440 37 10 |37 11 |15 %%26 27 gg 37 24 12 . 14
o
0% |40 Sollwe 13| E:5Y| 5
a=11,8 i a= 1,8 A a= 5,877 1
c=47,111 c = 46,91 & c = 23,02 &
N =42 N = 40 (2) N= 2
s = s,:z)g/cm5| 8 = 6,35 g/cn>(?) 8.5 = 5.69 gfen’
RG = Dg -c31al RG = D}, —C6/mmc
Zeichenerklidrung:

hkl = Indizierung

\9b = aus den Gitterkonstanten berechnete Glanzwinkel
T in Grad und Winkelminuten

S ., = gefundene Glanzwinkel in Grad und Winkelminuten
gef

I = relative Intensitdten, und zwar
fiir Plumboferrit sus der Arbeit von JOHANSSON entnommen,
fir P’!:O.Z]!‘eao5 hier ermittelt;

fiir l’bo.GFeao3 ist TI,,. von ADELSKOLD berechnetb,
(angegeben ist jeweils der doppelte Wert)

Igef hier gefunden.
a, ¢ = Gitterkonstanten
N = Zahl der Pormeleinheiten pro Elementarzelle
gRii = Rontgendichte

RG = Raungruppe

Tab.2 Vergleich der Pulverdiagramme von PbO.2Pe205 bzw. Plum-
boferrit (Pb,Mn u.a.)O.2Fe203 mit Pb0.6Fe O,.

Anmerkung: Die Gitterkonstanten des Minerals Plumboferrit sind
der 1928 erschienenen Arbeit von JOHANSSON entnommen,
mdglicherweise sind also diese Werte noch entspree
chend der Relation 1 00o X-Einheiten = 1,0022 A
zu korrigieren.
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Bei Temperaturen iiber 825°C zerfidllt die Verbindung PbO.
2Fe205 in Pbgﬁ6Fe203 und 2PbO.Fe203. Dabei entstehen auch ge-
ringe Mengen von "feinstverteiltem" Pb0O, so daB der Zerfall
etwa nach der Gleichung

7 PbO.2Fe203 —> 2 PbO.6Fe203 + 2 2PbO.F620 + PbO

5

vor sich gehen kdnnte.

Die Kristallstruktur des kiinstlich dargestellten Produktes
PbO.2FeZO3 stimmt Uberein mit der des Minerals Plumboferrit
(Pb,Mn u.a.)0.2Fe_0,, fiir das JOHANSSON 10) eine Peinstruktur-
analyse durchgefihrt hat. Das von ihm gefundene Pulverdiagramm
ist in der ersten Spalte der Tab.2 unter "Plumboferrit" aufge-
fihrt. Zum Vergleich zeigt die zweite Spalte die hier an PbO.
Fezoz erhaltenen MeBergebnisse, wobel die von JOHANSSON ange-
gebene Indizierung beibehalten worden ist. Gegeniiber dem Mine-
ral sind die Gitterkonstanten des hier untersuchten, nicht
durch Mn und andere Beimengungen verunreinigten PbO.EFeZO3
geringfiigig verkirzt.

Auffallend ist eine groBe shnlichkeit des Debyeogramms von
PbO.2Fe203 mit dem von PbO.6Fe20=, das in der dritten Spalte
der Tab.2 _aufgefiihrt ist. Die Indizierungen unterscheiden sich
dabei um den Faktor 2. Diese Ahnlichkeit deeriagramme 1aBt
eine weitgehende Ubereinstimmung auch der Kristallstrukturen
vermuten. '

Abb.4
Anordnung der Atome in der
Elementarzelle des PbO.6Fe20

A,

o
'f

3.
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In Abb.4 ist die von ADELSKOLD l) angegebene Anordnung der
Atome in der hexagonalen Elementarzelle des PbO.6Fe203 darge-
stellt. Es sind 38 Sauerstoff- und 2 gleichgroBe Blei-Ionen in
10 Lagen zu je 4 in dichtester Kugelpackung angeordnet. Die
sehr viel kleineren Eisen-Ionen liegen in Mulden zwischen den
O~Ionen. Dieses Gerlist mufB beim ﬁbergang:m1PbO.2FezO’ erhalten
bleiben, wenn die Kristallstruktur und damit das Debyeogramm
nicht wesentlich geandert werden soll. Das widre zu erreichen,
indem 4 Fe™" ¥ aus dem Gitter entfernt und dafiir 3 0™~ durch
3 pptt ersetzt wirden, in der Elementarzelle befinden sich dann
5 Formeleinheiten PbO.2Fe203 anstelle von vorher 2 PbO.6Fe203.

Allerdings erscheint es sehr fraglich, ob eine solche Aus-
tauschoperation in der Zelle des PbO.6Fezo3 Uuberhaupt ohne
wesentliche Storung der Symmetrie durchfihrbar sein wird. Doch
ware diese Aufgabe vielleicht nach Verdoppelung der Achsenab-
messungen losbar, es ergidbe sich damn eine Elementarzelle mit
a =11,75 A, ¢ = 46,04 A, also fash den von JOHANSSON gefun-
denen Gitterkomstanten des PbO.2Fe203, und 520 O-Pb-Platzen,
in der 40 Formeleinheiten PbOQEFeEO3 Platz fanden.

Die von JOHANSSON angegebene Zahl-von N =42 Formeleinheiten
wirde die Unterbringung einer weiteren Lage von 16 O-Pb in der
grofllen Elementarzelle des PbO.ZFean erfordern. Dabel dirfte
die Symmetrie des PbO.6Fe203 jedoch kaum erhalten bleiben, und
es wire somit ein vollig anderes Diagramm zu erwarten.

Mit N =40 und den hier gefundenen Abmessungen der Elementar-
zelle wird fir PbO.2Fe203 eine Rontgendichte von 6,35 gr/cm‘3
errechnet. Die pyknometrisch gefundene Dichte von 6,30 gr/c:i3
stimmt damit sehr gut iiberein, kann aber nicht als vollgiltiger
Beweis angefiihrt werden, weil die sehr trige entstehende Ver-
bindung PbO.ZFezog sigh nicht vollig rein darstellen 148t und
nach dem Debyeogramm immer noch etwa 10 % Ausgangsstoffe ent-
halt. Fir eine eindeutige Aufklirung und die vollstindige Be-
stimmung auch der Kristallstruktur von PbO.ZFeZO3 waren Bin-
kristalle erforderlich, die hier nicht zu erhalten waren.
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§9 Die Phase PbO.,6Fe299_._

Die Verbindung PbO.6Fe203 bildet sich im Gegensatz zu FbO.
21‘.‘(3203 ebenso wie 2PbO°Fe203in kurzer Zeitund in einem schma-
len Temperaturbereich. Dabei ist es gleichgliltig, ob das erfor-
derliche PbO in Form von Pb0.2Fe O cder noch als 2PbO.Fe O
vorliegt, die verwandte, aber sehr trage entstehende Verblndung
Pb0O.2Fe O_ ist offenbar nicht als Vorstufe erforderlich.

Wird das stochiometrische Pulvergemisch PbQ:6Fe O als Aus-
gangsmaterial verwendet, so ist nach zwelstundlg;er Slnterung
bei 800°C noch kein PbO. 6E‘e203 nachzuweisen. Nach gleichlanger
Sinterung bei 825°C ist das Gemisch dann aber schon zu etwa %
und nach 850°C vollstandig in die Verbindung iibergegangen. Ein
Unterschied zwischen der roten und der schwarzen Modifikation

des Fezo s ist bei der Bildung von Pb0.6Fe 20 2 nicht festzustellen.

Von ZE’“r>O¢2Fe203 igt PbO.6Fe203 dguBerlich nicht zu unter-
scheiden, beide haben fast gleiche Farbe und Grobstruktur. Die
Dichte von PbO.6Fe20 ; ist entsprechend dem geringeren PbO-Gehalt
etwas kleiner, sie ergibt sich pyknometrisch zu 5,62 gr/cm’,
die Rontgendichte betrigt 5,69 gr/cm . )

Bei Slntertemperaturen liber 950°C treten merkliche Gewichts—
verluste durch verdampfendes FPbO auf, die in Abb.5 graphisch
dargestellt sind. Dieser Vorgang ist so zu erklidren, daB mit
steigenden Temperaturen eine zunehmende Dissoziation der Ver-
bindung PbO.6Fe O in Pb0O und Fe O elntritt. Da das Pb0 in
diesem Temperaturberelch im Gegensatz zu PbO.6Fe O und Fe O
eine relativ hohe Verdampfungsgeschwindigkeit be51tzt und der
Versuchsraum nicht abgeschlossen ist, kann es entweichen. Da-
durch wird die Riickreaktion FbO + 6 Fe O + Pb0.6Fe O welt-
gehend unterbunden, der PbO-Gehalt der Probe nimmt ab

Ware der Versuchsraum abgeschlossen, so wiirde sich entspre-
chend dem Massenwirkungsgesetz in der Gasphase fir Jede Tempe-
ratur Gleichgewicht einstellen. Als kondensierte Fhasen konnten
daneben in dem betrachteten Temperaturbereich festes PbO.6Fe O
festes Fe O, und fliissiges PbOmit geldstem Fe O, (Schmelze)"‘)

& -

*) PbO schmilzt bei 884°C und siedet bei 1470°¢C.
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auftreten. Die Anzahl der wirklich vorhandenen kondensierten
Phasen ist aber durch das GIBBSsche Phasengesetz

Ko+ 2 =Ph + F

mit Ko

il

Anzahl der Komponenten

Anzahl der beteiligten Molekelarten vermindert um
die Zahl der zwischen
ihnen bestehenden einschrinkenden Gleichungen

Ph = Anzshl der vorhandenen Phasen
F = Zahl der Freiheitsgrade
festgelegt:

An der Reaktion sind die drei Molekelarten PbO.6Fe203, PO
und Fe203 beteiligt. Als einschrinkende Gleichung besteht nur
das Massenwirkungsgesetz in der Gasphase, so daB also die Zahl
der Komponenten 3% - 1 = 2 betrdgt. Wird fir die Anderung
der Temperatur ein Freiheitsgrad reserviert, so kodnnen in dem
betrachteten System neben der Gasphase jeweils nur zwei konden-
sierte Phasen vorhanden sein, aus dem Phasengesetz ist aber
nicht zu entnehmen, welche dies sein werden.

Im vorliegenden Fall wird von der Dissoziation des PbO. 6Fe203
in PbO und Fezoa ausgegangen. BEs ist also zundchst festes
PbO.6Fe 20.3 mit Sicherheit vorhanden. Dann kann als weitere kon-
densierte Phase nur noch Schmelze oder festes Fezo3 auftreten.

Nach dem GIBBSschen FPhasengesetz ist flir eine bestimmte
Temperatur T = T, auch ein Nebeneinanderbestehen aller drei
kondensierten Phasen mdglich. Gibt es eine solche Temperatur,
so ist durch sie eine FPhasengrenze festgelegt, wird sie iiber-
schritten, so muB das feste PbO.6Fe203 verschwinden und nur
festes Fe203 und Schmelze dirfen noch vorhanden sein.

Im Fall des nicht abgeschlossenen Versuchsraumes, wie er
beim Sintern der Probekdrper gegeben ist, wird die Menge des
jewells wahrend der zweistlindigen Sinterdauer verdampften PbO
von der Dissoziationsgeschwindigkeit des PbO.6Fe203 und von
der Porositdt der Oberflichenschicht abhingen, durch die das
entstandene PbO hindurchdiffundieren mufl.

Die Dissoziationskonstante k &ndert sichmit der Tempera-
tur T in erster Niherung nach der von ARRHENIUS angegebenen
Gleichung
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B
(1) log kK = A - —— (A,B = Konstanten)
T

Bei gleichbleibender Porositéat der Probekdrper wire die ver-
dampfte PbO-Memge etwa der Dissoziationskonstanten proportional
und wirde mit der Temperatur nach (1) stark anwachsen.

Die Porositat der Proben wird besonders bel hoheren Sinter®
temperaturen stark verringert. Infolgedessen kann das durch
Dissoziation freigewordene PbO die Probekorper nicht mehr so
leicht verlassen, die nach Gleichung (1) zu erwartende Zunahme
der verdampfenden PbO-lenge wird abgebremst.
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Dieser Sachverhalt ist in Abb.5 sehr gut zu verfolgen. Darge-
stellt ist der relative Gewichtsverlust fir die Molverh&dltnisse
PO : Fe O = 1:5, 1l:6, 1:7 in Abhangigkeit von der
Sintertemperatur. Die Probe 1:5 hat einen geringen PbO-Uber-
schufl und deshalb bei niedrigeren Temperaturen zunichst hohere
Gewichtsverluste. Durch den (in diesem Temperaturbereich flis-
sigen) PbO-UberschuB wird aber auch das Zusammensintern der
Teilchen gefordert, so daB die Pordsitat stirker abnimmt als
bei den beiden anderen Proben. Sobald der PbO-Uberschul aus der
Oberflichenschicht verdampft ist, hat 1:5 geringere Gewichts-
verluste als 1:6 und 1:7.
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Bei allen Molverhdltnissen nimmt die verdampfte PbO-Menge
mit der Temperatur zunichst zu. Als dann aber bei 1200°C durch
verstarktes Zusammensintern die Pordsitit der Proben stiarker
abnimmt, gehen die Gewichtsverluste trotz (1) zuriick.

Obwohl der weitere Anstieg der Temperatur ein zunehmendes
Zusammenbacken der Teilchen zur Folge haben sollte, steigt ober-
halb 1250°C die verdampfte PbO-llenge pldtzlich steil an, der
PbO-Verlust greift auf das Innere der Proben iiber und nach zwei-

stundiger Sinterung bei 1300°C 1ist schlieBlich alles FbO aus
den Proben verschwunden.
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In Abb.© sind die Logarithuen der relativen Gewichtsverluste
in Abhéngigkeit von der reziproken Sintertemperatur eingetragen.

Nach Gleichung (1) sollten sich die Gewichtsverluste in diesem

Diagramm als Gerade darstellen lassen. Wegen der unterschied-
lichen Pordsitét der Proben ist das aber nur in sehr grober Nzhe-
Tung moglich. Immerhin 1#Rt die Darstellung erkennen, daB der
plotzliche Anstieg der PbO-Verluste oberhalb 1250°C kaum ohne

die Amlahme einer Anderung des Verdampfungsmechanismus zu er-
klsren sein wird.
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Die Ursachen fiir den plotzlichen Anstieg der PBO-Verluste beil
Temperaturen oberhalb 1250°C konnten im Rahmen der vorliegenden
Arbeit nicht ermittelt werden. Bs sind aber von KOHLMEYER 6)
eingehende Untersuchungen des Systems PbO-Fe20 | bei hohen Tempe-
raturen durchgefihrt worden, die das Vorhanden§ein einer Fhasen-
grenze als moglich erscheinen lassen: In der Schmelzkurve des
von ihm nach thermischen Analysen erhaltenen Zustandsdiagramms,
die in Abb.7 (§ 10) gestrichelt eingezeichnet ist, tritt beil
1250°C ein Knick auf. AuBerdem'hat er in den Abkithlungskurven
in diesem Temperaturbereich Haltepunkte gefunden, die ebenfalls
auf eine Phasengrenze hindeuten. Es besteht die Mdglichkeit,
daBl die Verbindung PbO.6Fe203 oberhalb 1250°C vollstidndig dis-
soziiert, doch sind die bisher vorliegenden Untersuchungsergeb-
nisse fiir eine Entscheidung nicht ausreichend.

Die Kristallstruktur der Verbindung PbO.6Fe O ist von ADELS-
KOLD l) an Binkristallen des Minerals Iviagnetoplu_mblt (Raumgruppe )
und an kinstlich dargestelltem polykristallinem Material
(Gitterkonstanten) vollstindig bestimmt worden, die von ihm gefun—
dene Anordnung der Atome in der Elementarzelle zeigt Abb.4 (§ 8).
Inder dritten Spalte der Tab.2 sind die aus den Gitterkonstanten
errechneten Glanzwinkel und die von ADELSKULD berechneten rela-
tiven Intensitéten mit den hier erhaltenen lMeB8werten verglichen.
Fir die Winkel ergibt sich dabeil eine sehr gute Ubereinstimmung,
die gefundenen Intensitédten weichen zum Teil etwas von den be-
rechneten ab.

§ 10 Ubersichtsdiagramme.

KOHLMEYER ©) hat thermische Analysen des Systems PbO-Fe_0,
durchgefiihrt und daraus ein Zustandsdiagramm erhalten, das den
Jewells vorhandenen Aggregatzustand angibt. Dabei unterscheidet
er zwischen fest, z&he oder kornig, gelatinds und fliissig. Das
Diagrammist in Abb.7 gestrichelt eingezeichnet. Uber die Zusam-
mensetzungen der aus FbOund Fean entstehenden Verbindungen und
Uber ihre Bildungstemperaturen und Existenzgebiete sind aus den
Erhitzungs- und Abkihlungskurven keine genauen Angaben zu erhal-
ten. KOHLMEYER schlieBt aus seinen Untersuchungen, daB alle im
System PbO~Fe2'03 moglichen Verbindungen unter Zersetzung schmel-

zen. Diese Annahme wird durch die hier erhaltenen Versuchsergeb-
nisse voll bestatigt.
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Fiir die vorliegende Arbeit sind die Aggregabzustinde bei ho-
heren Temperaturen von geringerem Interesse. Es wird auch nicht
danach gefragt, welcher Zustand einem Gemisch bel elner bestimm-
ten Temperatur im Gleichgewicht zukommt. Aus Pulvermischungen
von PbOundFeEO3 werden Probekdrper gepreft und bei Temperaturen
der Grofenordnung 1000 °C einige Stunden gesintert. Rontgeno-
graphische Untersuchungen sollen dann kléren, welche Kristall-
arten in den erkalteten Proben vorhanden sind und wie die
kristalline Zusammensetzung von dem Molverhiltnis des Ausgangs-—
gemisches und der Sintertemperatur abhangt.

Der Vollstindigkeit halber ist jedoch auch hier versucht wor-
den, aus den Untersuchungsergebnissen durch Schétzung und Uber-
legung zu einem Zustandsdiagramm zu kommen, das fir den Bereich
des festen Aggregatzustandes die in einem Gemisch von FbO und
Fe203 im Falle des thermischen Gleichgewichtes vorhandenen Kri-
stallarten in Abhingigkeit von Temperatur und lolverhaltnis an-
gibt. Dieses geschitzte Zustandsdiagramm gilt allerdings nur mit
gewissen Einschrankungen:

Ebenso wie in Gemischen reiner Metalle schon bel niedrigen
Temperaturen Reaktionen mit sehr kleinen Reaktionsgeschwindigkg
keiten ablaufen, kbnnen auch im vorliegenden Falle bel niedrigen
Temperaturen unter 650°C Ferritbildungen vorkommen, die aber
wegen ihres langsamen Ablaufs nicht becobachtet werden. Deshalb
sind fir das Gebiet unterhalb ©50°C keine sicheren Angaben moglich.

Alle gefundenen Bleiferrite, dle bei hoheren Temperaturen ge-
bildet worden sind, zerfallen beim Abkiihlen nicht oder zumindest
so langsam, daBR davon nichts zu bemerken ist. Das Diagramm gilt
somit nur in Richtung steigender Temperaturen. AuBlerdem mull aber
auch mit der Moglichkelit gerechnet werden, dafBl bei hoheren Tem-
peraturen weitere Ferrite auftreten, die beim Erkalten wieder
zerfallen und sich so der Beobachtung enkzziehen.

In Abb.?7 ist zundchst das Ubersichtsdiagramm dargestellt, das
direkt durch rdntgenographische Untersuchung der zweistindig ge
sinterten PreBkodrper erhalten wird; Abb.8 zelgt die geschatzte
Zusammensetzung der Proben fir den Fall des Gleichgewichtes. In
beide Diagramme ist das von KOHLMEYER ermittelte Zustandsdia-
gramm gestrichelt eingezeichnet.
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Abb.7 Rontgenographisch ermittelte Zusammensetzung der
erkalteten PreRkorper nach zweistindiger Sinterung
bei der Temperatur T.
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Abb.8 Geschitzter Gleichgewichtszustand von }bO—Fe O -
Gemischen in Abhingigkeit von der Temperatur T
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Schon nach Temperaturen um 600°C sind in den Probekorpern
Spuren von "feinstverteiltem" FPbO nachzuweisen. Daes sich dabel
zweifellos nicht um einen Gleichgewichtszustand handelt, bleibt
"feinstverteiltes" PbO in Abb.8 unbericksichtigt.

Zwischen 665 und 675°C ©) bildet sich die Verbindung 2PbO.
Fe 0,, die Umsetzung ist nach zweilstiindiger Sinterung bel 675°C
unabhéngig vom Molverhdltnis des Ausgangsgemisches praktisch
abgeschlossen. Inden Proben befindet sich dann neben 2PbO.Fe203

nur die jeweils Uberschissig vorhandene Phase.

Bel etwa 900°C zerfsllt 2PbO.Fe203 in PO und PbO.6Fe203 und
ist oberhalb 925°C nicht mehr nachzuweisen. Ist aber in den_Pro-
ben iberschiissiges Fezo3 vorhanden, 50 bildet sich bel etwa 7750°C
aus EPbO.FezO3 und Fezo,ﬁ die Verbindung PbO.EFeaOsund bel 825°C
aus PbO.2Fe203 und Fezo3 oder auch direkt aus 2PbO.Ee20£und Fean
FbO.6Fe 0,. In Ubergangsgebiet von Pb0.2Fe ,0, nach Pb0.6Fe O, .
wird in den Proben auch Ffeinstverteiltes" PbQ nachgewiesen, das
aber bei Erhchung der Sintertemperatur oder auch der Sinterdauer
mit dem entstandenen PbO.6Fe203 reagiert und in 2PbO.Fe203 uber-
geht. Im 8leichgewicht wird demnach neben FezOé oder den jeweils
vorhandenen FezOy—reicheren Ferriten zwischen 675 und 900°C nur
2PbO.Fe203 und oberhalb 925°C nur PbO auftreten.

Die Verbindung PbO.EZE‘ezO3 hat ihr Existenzgebiet bei Tempera-
turen zwischen 750 und 825°C, sie ist besténdig neben 2PbO.Fe205
und Fezos, nicht aber neben PbO, durch das sie in 2PbO.Fe20_a
ubergefihrt wird. Die Bildung von PbO.EFezO? verlauft so trage,
daBl in keinem Falle eine vollsténdige Umsetzung erreicht wird,
nach zwei Stunden ist im gesamten zulissigen Temperaturbereich
bestenfalls erst die Halfte des umsetzbaren Materials in die netme
Verbindung iibergegangen. Durch wiederholtes Mahlen und Sintern
der Proben ist Jjedoch auch hier eine wenigstens angenihert abge-
schlossene Verbindungsbildung erreichbar, so daB die angegebene
Zusammensetzung der Verbindung und das ge‘schétzt‘e thermische
Gleichgewicht in Abb.8 als weltgehend gesichert gelten kOnnen.

PbO.EFezos geht beil FezO’—UberschuB zwischen 815 und 825°C
in Pb0.6Fe O, liber, zerfdllt aber auch bei UberschuB von 2PbO.

™) FuBnote §7, Seite 8.
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oFeEO’, iber 825°C in PbO.6Fe205 und 2PbO.Fe203. Dieser Zerfall
verlduft bei hohem 2PbO.Fe203—-UberschuB langsam, so daB nach zwei-
stindiger Sinterung noch bis zu 875°C geringe lMengen PbO.ZFegOa
nachgewiesen werden konnen, die aber bei Verlangerung der Sinter-
zelt abnehmen. Im Gleichgewicht dlirfte demnagh oberhalb 825°C
PbO.ZF(-azOs nicht mehr zu erwarten sein.

PbO.6Fe203 existiert zwischen 825 und 900°C neben iberschis-
sig vorhandenem EPbO.FeaOs oder Fegoﬁund oberhalb 925 bis 1250°C
neben PbO (bzw. Schmelze) oder Fe_0,. Uberschiissiges Fe 0, ist
in den Debyeogrammen stets deutlich_zu erkennen, dagegen_kann
Uberschissiges Pb0O bzw. ZP‘DO.Fezo3 bei oberflachlicher Betrach-
tung leicht libersehen werden. Die Reflexe von 2PbO.Fe205 sind
neben hoher Allgemeinstreuung von relativ geringer Intensitat,
die weitaus stiarkste Doppellinie (220/204) f&llt mit dem stirk-
sten Reflex (107) des PbO.6Fe203 zusammen. FbO tritt in "feinst-
verteilter" Form auf und macht gich iberhaupt nur durch einen
breitenHalo geringer Intensitat bemerkbar. Nach Kenntnis dieses
Sachverhaltes sind jedoch in den meisten Fillen bei genauer Be-
trachtung der Debyeogramme auch geringere lMengen von ﬁberschiissig
vorhandenem PbO oder 2PbO.Fe2(): teilweise bis herab zu 5 % noch
deutlich zu identifizieren.

Nach hoheren Sintertemperaturen entzieht sich Uberschissiges
PbOin einem ziemlich groflen Bereich der rontgenographischen Be-
obachtung, obwohl es nach Kontrolle der Verdampfungsverluste
noch in ausreichender llenge vorhanden sein muB. Anderungen der
relativen Intensititen oder auch der Gitterkonstanten des Pbo.
6Fe203 , die auf einen zusdtzlichen Einbau von PbOin das PbO.6Fe20,3
Gitter hindeuten konnten, sind nicht zu beobachten. BEs wird des-
halb angenommen, daB sich das (beim Sintern fliissige) PbO vorwie-
gend in dlnnen Schichten zwischen den Kristalliten befindet und
so der rontgenographischen Beobachtung entgeht.

Beispielsweise darf nach WENT, RATHENAU, GORTER und VAN COSTER-
HOUT 2) der Durchmesser der PbO.6Fe20‘—Kristallite lC)—L‘L cm nicht
Uberschreiten, wenn gube Dauermagnetej:genschaften erhalten blei-
ben sollen. Fir das Molverhaltnis 1:4 wiirde die {iberschiissige
FpO-lMenge dann gerade ausreichen, um Jjeden dieser Kristallite
mit einer 20 X (= 7 Atomlagen) dicken Schicht zu bedecken. Davon
ware aber rontgenographisch neben dem linienreichen P‘bO.6Fe203
sicherlich kaum etwas zu bemerken.
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Bei Temperaturen oberhalb 1150°C beginnt FbO aus oberflachen-
nahen Schichten stirker zu verdampfen, obwohl im Innaren noch
PoO-Uberschul vorhanden sein kann. Da wegen der groBlen Harte der
Proben in diesem Gebiet eine Abtragung der Oberfliéche schwierig
wird, sind die rontgenographischen Untersuchungen an pulveri-
siertem Material durchgefihrt worden, So kommt es, daB trotz
PbO-Uberschufl auch Fe O, gefunden wird.

Die Verdampfung des FbO steigt bei 1250°C sehr stark an (§9,
Abb. 5, 6), nach zwelstindiger Sinterung bei 1275°C sind in der
gesamten Probenmasse grolere Ilengen Fezoz vorhanden, nach Tempe-
raturen iUber 1300°C ist schlieBlich alles PbO aus den Proben
verschwunden. Dieser plotzliche Anstieg der PbO-Verluste ist
bereits in § 9 auf eine mdglicherweise eintretende vollsténdige
Dissoziation des PbO.6Fe203 zurickgefihrt worden.

Fir den Fall des thermischen Gleichgewilchtes ist ein abge-
schlossener Versuchsraum anzunehmen, in dem ein Wegdampfen der
Reaktionspartner unterbleibt. Es wird also bis zur Zerfalls-
temperatur des E%OT6F6203 neben diesem stets die Uberschissige
Phase und nach dem Zerfall nur noch Fe203 und PbO kondensiert
vorhanden sein. Da aber nicht sicher ist, ob PbO.6Fean ober-
halb 1250°C wirklich zerfzllt, sind die entsprechenden_Angaben
in Abb.8 mit einem Fragezeichen versehen worden.
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§11 Auswertung der Versuchsergebnisse.

Mit den rontgenographischen Untersuchungsergebnissen sind nun
die eingangs gestellten Fragen wie folgt zu beantworten:

Eine zweite Verbindung mit guten Dauermagneteigenschaften ist
neben PbO.6Fe 203 in den erkalteten PreBkOrpern nicht nachzuweisen
(2PbO.Fe20’ ist_‘unmagnetisch). Das Uberschiissige PbO tritt neben
PbO.6Fe203_entwed.er in der Verbindung 2PbO.Fe203 oder in "feinst-
verteilter" Form auf. Es kann bei oberflachlicher Betrachtung
wegen der geringen Intensitidt der zugehorigen Reflexe neben dem
linienreichen PbO.6Fe203 leicht Ubersehen werden. Auch ergeben
sich Hinweise dafir, daB PbO und 2P’L>O.Fezo3 vorwiegend als diinne
Schichten zwischen den PbO.6Fe203—Kristal]:iten angeordnet sind
und so der rontgenographiscnen Beobachtung teilweise entgehen.

Ein Einbau von iiberschiissigem PbO in das PbO.6Fe20 3—Gitter
kann im Existenzgeblet des PbO.6Fe209 mit ziemlicher _Sicherheit
ausgeschlossen werden, weil keine Anderungen der Intensititsver-
hdltnisse und der Gitterkonstanten festzustellen sind und weil
die Verbindung PbO°2Fe203, bel der offenbar ein solcher Einbau
vollzogen ist, 1in den entsprechenden Temperaturberelchen stets
in PbO.6Fe203 und PbO oder 2Pb0.Fe20= zerfallt.

PoO-reichere Ferrite Lkonnen somit die Verschiebung der magne-
tischen Bestwerte mnach dem Molverhaltnis 1:4 mnicht verursachen.
Da von allen nachgewiesenen Bestandteilen der Probekorper nur die
Verbindung PbO°6Fe203 gute Dauermagneteigenschaften besitzt,
bleibt zu kl&ren, auf _welche Weise uberschissig vorhandenes PbO
eine Verbesserung dieser Eigenschaften bewirkt.
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II. Die magnetischen Eigenschaften gesinterter

PreBkorper des Systems PbO-Fe,O0..

§12 Vorversuche und Zielsetzung.

2PbO.Fe203 ist ebenso wie PbO und oc--Fezo3 unmagnetisch. Die

Sattigungsmagnetisierung 4nIS der Ubergangsverbindung PbO.ZFezoz
betragt nur etwa 250 GR, die Remanenz ungefdhr 100 GB, ihre
Koerzitivkraft ist kleiner als 100 Oe und nicht genau meBbar +).
Gute Dauermagneteigenschaften hat von allen im System PbO-Fe203
rontgenographisch nachgewiesenen Kristallartennur die Verbindung
PbO.6Fe203. Demnach sind die magnetischen Eigenschaften gesinter-
ter PreBkorper dieses Systems allein auf PbO.6Fe203 zuruckzufih-
ren, und es bleibt zu klaren, aus welchem Grunde die magnetischen
Bestwerte nicht bei dem Molverhdltnis 1:6, sondern bei ‘'1:4
auftreten.

Die rontgenographischen Untersuchungen haben ergeben, daB iiber-
schussiges Pb0O in der Verbindung 2PbO.Fe203 oder "feinstverteilt"
(§ 6) vorliegt und wahrscheinlich in dinnen Schichten zwlischen
den PbO.6Fe203—Kristalliten angeordnet ist. Fur diese Annahme
spricht auch eine andere Beobachtung:

PreRkorper, die gegeniiber PbO.6FezO3 einen PbC-Uberschull ent-
halten, verlieren beim Sintern wesentlich mehr an Volumen als die
reine Verbindung, deren Kristallite offenbar recht sperrig mit-
einander verfilzt sind. Befindet sich zwischen solchen Kristal-
liten eine benetzende Flissigkeit (Pb0 und 2PbO.Fe20a sind iiber
884°C fliissig!), so ist zu erwarten, daB durch deren Qberflichen
spannungskrdafte und Schmierwirkung ein Zusammensinken des Gefiiges
bewirkt wird, so wie es auch tatsichlich eintritt.

+) Anl ist nur bis auf + 100 GB genau meBbar, entsprechend ist
die Stelle des Nulldurchganges 4nl = O bei der kleinen Rema-
nenz von ungefahr 100 GB sehr unsicher (Ausfihrliche Fehler-
angaben zur MeBanordnung in § 15).
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Fir Oxydmagnete der Zusammensetzung MeO.6Fe203 sind nur dann
groBere Koerzitivkrdfte und damit gute Dauvermagneteigenschaften
zu erwarten, wenn entsprechend der Néel' schen Theorie die Teil-
chenabmessungen so klein bleiben, daBl Blochwande noch nicht in
nennenswertem Unfang entstehen konnen und eine Ummagnetislerung
somit vorwiegend durch Drehprozesse bewirkt wird. Der kritische
Teilchendurchmesser, unter dem ohne &ZuBleres Feld kelne Wand ge-
bildet werden kann, liegt nach WENT, RATHENAU, GORTER und VAN
OOSTERHOUT ®) fir BaO.6Fe O, bel lO_LL cm. Dadas Ba-Ion die mag-
netischen Eigenschaften nur gurch seine Stellungin Kristallgitter
beeinfluBt, ist fur PbO.6Fe20 Jder gleiche Wert zu erwarten.

Es wdre nun denkbar, dalB Uberschiissiges Pb0O bzw. 2PbO.Fe20£
zwischen den PbO.6Fe20 ;—Kristalliten ein Zusammenwachsen dieser
kleinsten Teilchen zu groBeren Komplexen verhindert. Dann waren
fiir Proben mit PbO-Uberschufl hdhere Koerzitivkrifte und damit
bessere Dauermagneteigenschaften zu erwarten als fiur die reine
Verbindung.

Es besteht aber auch die Moglichkeit, daB durch besseres
Zusammensinken des Gefiiges infolge der beim Sintern flissigen
Zwischenschichten eine groBere llenge des allein wirksamen FPbO.
6Fe203 im Volumen untergebracht wird als ohne diese Beimengungen.
In diesem Falle miiBte sich der Sdttigungswert des magnetischen
Momentes Jje Masseneinhelt PbO.6Fe203 fir alle Proben gleichgrofB
ergeben, denn die Sattigungsmagnetisierung ist unabhingig von
der TeilchengroBe allein der Raumerfiillung des magnetisch wirk-
samen Stoffes proportional.

Fiir eine einwandfreie Aufkliarung des Problems wird es nach
diesen Uberlegungen erforderlich sein, nicht nur die magnetischen
Eigenschaften der Probekdrper zumessen, sonderngauch ihre Raum-
gewichte (= Gewicht bzwMasse des pordsen Materlals pro Volumen-
einheit) und insbesondere die jeweils in der Volumeneinhelt ent-
haltenen PbO.6Fe203-Mengen moglichst genau zu bestimmen.
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A. Arbeitsverfahren.

§ 13 Herstellung der Probekorper.

Die magnetischen Eigenschaften der zu untersuchenden Frel-
kérper hingen weitgehend auch von ihrer Vorbehandlung ab. Deshalb
werden alle Proben einer Versuchsreihe unter den gleichen Bedin-
gungen hergestellt und unterscheiden sich nur durch lhre Zusamm
mensetzung und Bndsintertemperatur.

Beim ersten Erwirmen entsteht oberhalb 670°C zundchst verbun-
denmit erheblicher Volumenzunahme ein Gemisch 2PbO.Fe205 + Fe205,
aus dem erst iliber 825°C unter Schrumpfung die magnetisch wirksame
Phase PbO.6Fe205 gebildet wird. Diese Volumensnderungen der Fref3-
korper filhren zu RiBbildungen, die bel den rontgenographischen
Untersuchungen nicht storten. Die magnetischen Messungen wirden
jedoch durch solche unkontrollierbaren Luftspalte wesentlich ver-
filscht werden, so daB jetzt auf eine einwandfreie Beschaffenheilt
der Proben zu achten ist.

‘Die erforderlichen Pulvergemische werden aus den gleichen Aus-
gangsstoffen ebenso hergestellt wie flr die rontgenographischen
Untersuchungen (§ 3), ihre weitere Behandlung ist jedoch dem ver-
dnderten Verwendungszweck angepalt. Da die PrelkOrper nach dem
ersten Sintern wegen der enthaltenen Risse flr magnetische lles-
sungen ohnehin nicht verwendbar widren und das Verpressen des un-
gesinterten Pulvergemisches einige Schwierigkeiten bereitet, wird
die erste Sinterung in groBen Fythagorastiegeln durchgefuhrt, in
die das Pulver fest eingedrickt worden ist. Dabei betrigt die
Sintertemperatur 875°C und die Sinterdauer 7 Std., so daB auch
fiir PbO-reichere Gemische die grolRtmégliche Umsetzung in PbO.
6Fe205 sicher erfolgt. Nach dem Erkalten wird die Oberfléche des
fest zusammengebackenen Reaktionsproduktes sauber abgetragen, um
eventuelle Verunreinigungen der Proben durch das Tiegelmaterial
zu unterbinden. AnschliefBend werden die erhaltenen Stiicke im
llorser zu Pulver zerkleinert.

Aus vorgesintertem Pulver gepreBte Tabletten zerbrockeln sehr
leicht. Deshalbwird Vaseline als Bindemittel zugesetzt, und zwar
s0 wenlg wie mdglich, um eine groBtmdgliche Dichte der Prelkdrper
zu erreichen. Erforderlich sind im allgemeinen etwa © gr Binde-
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mittel auf je 100 gr Pulver, alle Mischungen einer Versuchsreihe
erhalten den gleichen Zusatz. Die Vaseline wird in der zehnfachen
Menge Benzol geldst und unter das Pulver gemischt, vor dem Pressen
wird das Benzol bei 80 bis 100°C entfernt.

Mit einem Druck von 5 000 kp/cm2 werden aus den so vorbereite-
ten Pulvermischungen Tabletten von 20 cm @ wund 10 bis 12 cm
Hohe gepreBt, nachfolgend wird das Bindemittel bei 350°C langsam
verdampft. Da in Proben ohne PbO-Uberschul auch nach diesen Vor-
bereitungen bei hoheren Sintertemperaturen noch Risse entstehen
konnen, werden alle PreRkdrper nochmals einige Stunden bei 875°C
gegluht, nach AbkiUhlung =zerkleinert und dem ganzen Arbeitsgang
noch einmal unterworfen.

Nachdem die zum zweitenmal geprelten Probekdrper durch zwei-
stundiges Glihen bel 800°C weiter verfestigt und von anhaftenden
Bindemittelresten befreit sind, werden sie durch Einritzen von
Ziffern gekennzeichnet und zu Probensitzen zusammengefaBt, die
von jeder llischung je einen FPreRkorper enthalten. Der erste Pro-
bensatz wird bel 875°C fertiggesintert, fir die iibrigen erhdht
sich die Sintertemperatur von Probensatz zu Probensatz um je 50°C
bis auf 1275°C, auBerdem wird bei 900 und 950°C je eine Sinterung
zusatzlich durchgefihrt. Die Sinterdauer ist fiir alle Probensidtze
einer Versuchsreihe gleich und betrigt im allgemeinen 2 Stunden.

§ 14 Raumgewicht- und Raumerfiullungsbestimmungen.

Die Masse des pordsen Materials pro Volumeneinheit wird zur
Unterscheidung von der Dichte des porenfreien llaterials "Raumgew
wicht" genannt. Es wird aus Gewicht, Durchmesser und Hohe der
fertiggesinterten FreBkdrper errechnet. Kontrollwigungen vor und
nach dem Sintern ergeben die durch verdampfendes Pb0O entstehenden
Gewichtsverluste und damit die im Endzustand wirklich vorhandene
Zusammensetzung der PreBkdrper.Rontgenographisch wird festgestellt,
ob das Uberschiissige FbO gebunden als 2PbO.Fe205 oder "feinst-
verteilt" vorliegt. Mit allen diesen Untersuchungsergebnissen ist
dann die in der Volumeneinheit vorhandene Menge PbO.6F6205, also
die "Raumerfillung" durch PbO.6Fe205 relativ leicht und ziemlich
genau zu ermitteln. Zur Verdeutlichung seien hierzu einige
Rechenbeispiele angegeben:
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Ein PreBkoOrper der Zusammensetzung PbO:4Fe205 im Gewicht von
10,00 gr enthalt

2,59 gr PO | + 7,41 gr Fe205
= 1,28 gr (2 FbO + Fe205) + 8,72 gr (PO + 6 Fe205)
= 0,86 gr Fbo + 9,14 gr (PO + 6 Fe205)

Bei Sinterung unter 900°C sind die P®O-Verluste vernachlassigbar
klein. Dann sind im BEndprodukt etwa 8,72 gr PbO.6Fe205 neben

1,28 gr 2PbO.Fe203 enthalten. Das Volumen des Frefkorpers werde

3

ausgemessen zu 2,52 cm”®. Dann ist die Raumerfiillung durch PbO.6Fe205

- 8.72 3,46 gr/cma,

6~ 2,52
wéhrend das Raumgewlcht

R

R = 1—%—‘5’—2‘2 - 3,97 gr/cn’ betrigt.

Wird die Sinterung bei Temperaturen iber 900°C durchgefihrt,
so befindet sich in den erhaltenen FPreRkorpern neben PbO.6Fe205
nur PbO. Solange der Gewlchtsverlust der Probe durch verdampfen-
des PbO so klein bleibt, daB noch kein freies FegO5 auftritt,
sind im Endprodukt stets 9,14 gr P‘bO.6Fe205 enthalten. Das Volu-
men wird ausgemessen und die Raumerfiillung durch PbO.6Fe205 wie
oben errechnet.

Soball@ bei hoheren Sintertemperaturen freies Fe2O3 in den
Proben auftritt, nehmen auch die Dauermagneteigenschaften so

stark ab, daB genaue lleBergebnisse nicht mehr interessieren.

Etwas anders gestaltet sich die Rechnung, wenn keln Uber-
schiissiges PbO vorhandenist. Z.Bsp. enthadlt eine 10,00 gr schwere
Probe der Zusammensetzung PbO:8Fe205 1,485 gr PbO und 8,515 gr
Fe205. Wird diese Probe bei einer Temperatur iUber 900°C fertig-
gesintert und tritt dabei ein PbO-Verlust von 0,235 gr auf, so
sind im Endprodukt noch 1,25 gr Pb0 enthalten, die fir die Bil-
dung von 6,61 gr PbO.6Fe205 ausreichen. Ergibt die Messung ein
Volumen von 2,90 cma, gso ist die Raumerfillung durch PbO.6Fe2O3

6,61 3
Rg = ?f@ﬁ = 2,28 gr/cm“,

das Raumgewicht errechnet sich dagegen zu

) 3
R = %\;7%2 = 5,57 gr/cn’.



- 37 -

§ 15 Magnetische Untersuchung der Probekdrper.

Die magnetischen Messungen werden am Magnetstahlpriifer der
Firma AEG, Berlin-Reinickendorf, durchgefiihrt. An jeder einzel-
nen Frobe wird die Entmagnetisierungskurve und die Sattigungs-
magnetisierung (mit spédter zu erdrternden Einschrinkungen) gemes-—
sen. Fur einige Froben wird daruberhinaus die vollstéandige Hyste-
reseschleife aufgenommen.

Die Entmagnetisierungskurve kann ohne weitere Hilfsmittel mit
dem Magnetstahlpriifer allein gemessen werden. Der Entmagneti-
sierungsfaktor N wird iiber die ZuReren Abmessungen der Probe am
Gerat eingestellt. Abgelesen wird dann die effektive Feldstiarke

H=H -H Ha = angelegtes duBleres Feld
a © He = NI = entmagnetisierendes Feld

und die Jjeweils vorhandene Magnetisierung 4 nwI. Dabei sind nach

Angabe der Herstellerfirma MeRfehler mdglich, die fir H und -

4nl Jje 2-3 % vom MeBwert bzw. 1 % vom MeBbereich betragen

konnen. Die kleinsten MeBbereiche sind fiir H 1 Oe wund fir

4l 10 ooo0 G8.

Der aus den &ubBeren Abmessungen der Probe ermittelte Entmag-
netisierungsfaktor N gilt an sich nur filir massives Material, in
dem der magnetische FluB nicht unterbrochen wird. In den hier
untersuchten gesinterten Proben sind aber zweifellos Poren und
Einschliisse unmagnetischen Materials vorhanden, die sich auf
zwelerlei Art auswirken konnen:

1) Wird der magnetische FluB nicht oder nicht merklich unterbro-

chen, sowirken die Poren und Einschliisse nur querschnittsver-
groBernd, eine Umrechnung der Magnetisierungskurve auf die Dichte
des porenfreien Materials nach der Umrechnungsformel

Il

Dichte

-2 rD S
Raumgewicht

(4mI) gemessen R

porenfrei

fuhrt dann fir alle Proben mit etwa gleichen Koerzitivkriften
(KorngroBen) auf fast gleiche Werte insbesondere auch der Remanenz.

2) Unterbrechen die Poren und Einschliisse den magnetischen FluB,
so0 wirken sie in ihrer Gesamtheit wie ein ILuftspalt senkrecht

zum angelegten Feld. Dadurch tritt eine zusitzliche innere Ent-

magnetisierung auf, die in dem fir kompaktes Material geltenden
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Entmagnetisierungsfaktor N nicht enthaltenist. In diesem Falle
wirde also die Messung mit dem Magnetstahlpriifer nicht die ge-~
scherte Entmagnetisierungskurve ergeben, insbesondere wirde die
Remanenz zu klein gefunden und auch nach Umrechnung auf die Dichte
des porenfreien llaterials entsprechend der Dicke des ersatzweise
gedachten Iuftspaltes zu klein bleiben.

Eine Uberprifung der lleBwerte ergibt, daB im vorliegenden
Falle die erstgenannte Wirkung der Poren wund Einschlisse welt
Uberwiegt, Entmagnetisierungskurven mit vergleichbaren Koerzitiv-
kraften fihren fir Proben verschiedener Raumgewichte nach Umrech-
nung auf gleiche Raumerfiillung durch PbO.6Fe205 stets zu fast
gleichen Werten der Remanenz. Flir die Werte der Magnetisierung
im Bereich hoher Magnetfelder kann dann ein zusitzlicher entmag-
netisierender EinflulB der Poren und Einschlisse weltgehend aus-
geschlossen werden, denn in diesem Bereich wirkt sich die Scherung
schwidcher aus als im Bereich der Remanenz.

Beli hoheren Feldstiarken iiber 2 000 Oe, wie sie fir die lMessung
der Sattigungsmagnetisierung erforderlich sind, ist die Magneti-
sierung 4ml1 nicht mehr genau meBbar, weil dann bereits Satti-
gungserscheinungen im Eisenjoch aufzutreten beginnen. Die Probe
wird dann mit einer Spule von etwa 10 Windungen umwickelt, in den
Magnetstahlprifer eingelegt und ein hohes Feld H eingestellt.
Bei Anderung des Magnetfeldes H (z.Bsp. Umkehrung der Feldrich-
tung) #ndert sich der magnetische FluB in der Probe und induziert
in der umgebenden Spule einen Strom, der am angeschlossenen FluR-
messer einen entsprechenden Ausschlaghervorruft. Daraus 1aBt sich
die jeweilige Anderung der Magnetisierung /A4 nI bei der Feld-
stdrkensdnderung /\H und dem Probenquerschnitt F errechnen.

Kontrollmessungen mit einem ballistischen Galvanometer ergeben,
daB die mit dem FluBmesser ermittelten Werte Fehler bis zu 5 %
aufweisen konnen. Fir die Aufnahme vollstiandiger Hystereseschleifen
wird deshalb nur das ballistische Galvanometer verwendet.

Da die Sattigungsmagnetisierung der in der Volumeneinheit ent-
haltenen Menge des magnetisch wirksamen Stoffes proportional ist,
werden dlie erhaltenen MeBwerte auf eine Standardraumerfiillung
durch PbO.6Fe205 ungerechnet. Inder Literatur wird meist auf die
Raumerfillung 1 Dbezogen und der Sattigungswert des magnetischen
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Moments pro Masseneinheit angegeben. Im vorliegenden Falle ist es
aber zweckmiBiger, die Rontgendichte, also die groBltmogliche Raum-
erfiillung als Bezugswert zu wdhlen, weil so auch eiln Vergleich von
'_PbO.6]3‘e3205 mit der verwandten Verbindung BaO.6Fe203 moglich wird.

Die auf Réntgendichte von Fb0.6Fe, 0y Q% bezogene (Sittigungs-)
Magnetisierung &4mlp, ergibt sich aus der gemessenen (Sattigungs-~)
Magnetisierung 4 mI und der im Probekdrper vorhandenen Raumer-

fullung durch PbO.6Fe203 R6 Zu
Q2.
(2) 4l = RO 4n1
o
Be

B. Versuchsergebnisse.

§ 16 EinfluB der Vorbehandlung.

Insbesondere die Entmagnetisierungskurven sind sehr stark von
der Behandlung der Probekorper vor der Endsinterung abhiangig. Ware
es das Ziel dieser Arbeit, die zur Erreichung optimaler Dauermag-
neteigenschaften erforderliche Vorbehandlung zu ermitteln, so
waren die durchgefiihrten Untersuchungen unzureichend. Immerhin
kOnnen folgende allgemeine Hinwelse gegzeben werden:

Mehrfache Wiederholung des Arbeitsganges Mahlen-Pressen-
Sintern fiihrt zu groBerem Raumgewicht und damit zur Erhiihung von
Sattigung und Remanenz.

TeilchenvergroBerungen iber den kritischen Durchmesser von
etwa 10_4 cm setzen die Koerzitivkraft herab, sie sind zu ver-
meiden durch kirzeres Sintern beli niedrigeren Tenperaturen, die
aber 1iliber der Bildungstemperatur der magnetisch wirksamen FPhase
PbO.6Fe205 liegen sollen.

Groftes Raumgewicht und gunstigste TeilchengroBe sind nicht
gleichzeltig zu erreichen, deshalb ist eine Vorbehandlung anzu- .
wenden, die ohne unliebsame Teilchenvergrdferung zu einem annehm-
baren Raumgewicht fihrt. Die hierzu erforderlichen Simterzeiten
und -temperaturen steigen mit dem Fezoa-—Gehalt der Proben an.

Da die durchzufiihrenden Untersuchungen in erster Linie kliren
sollen, aus welchem Grunde PreRkorper mit PbO-UberschuB bessere
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Davermagneteigenschaften aufwelsen als solche der reinen Verbin-
dung PbO.6Fe2O§, missen die MeBergebnisse von den Herstellungs-
bedingungen moglichst unabhéngig sein. Das ist zu erreichen, in-
dem alle Probekorper der gleichen Vorbehandlungunterworfen werden,
die fir die reine Verbindung zu den bestmdglichen magnetischen
Eigenschaften fiihrt. Auf diese Weise sind zwar alle anderen
Ilischungsverh&ltnisse benachteiligt, es kann aber ein BinflufB der
Vorbehandlung auf die Verschiebung der Bestwerte von vornherein

ausgeschlossen werden.

Bel dem Vergleich der lieBwerte ist somit zu beachten, daB die
Uberlegenheit der Proben mit PbO-UberschuB beil einer fiir sie
glinstigeren Vorbehandlung noch grdBer gewesen wire.

§ 17 Entmagnetisierungskurven
(Remanenz, Koerzitivkraft, (BH>max24
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Abb.9 Gutewerte (BH)maX fur verschiedene Molverhiltnisse in
Abhdngigkeit von der EBndsintertemperatur.

Die erreichten Gltewerte (BH)maX sind in Abb.9 als Funktion
der Endsintertemperatur aufgetragen, sie zeigen ein unterschied-
liches Verhalten:

Fir das Molverhsltnis PbO:FeEOB‘z 1:3 steigen die (BH)maX—
Werte mit der Endsintertemperatur zunichst steil an, erreichen
aber schon bei 900 bis 925°C ihr Maximum und fallen dann rasch
wieder ab. Ein shnlicher Verlauf ergibt sich fiir die Mischungs-
l:4 und 1:5, Absolutwerte

verhaltnisse jedoch sind die
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wesentlich hoher und die Maxima nach 950°C verschoben. Der Abfall
nach Erreichen des Optimalwertes wird mit abnehmendem PbO-Uber-
schuf immer flacher. 1:6 liegt niedriger als 1:4 und 1:5,
verlsiuft aber nach Erreichen des Maximums fast waagerecht und be-
ginnt erst oberhalb 1100°C stiarker abzufallen. Fur 1:7 ist das
Maximum nach 1025°C verschoben, die Kurve verlauft sehr flach.

Je weniger FbO in den Proben enthalten ist, um so weniger an-
dern sich die Gitewerte mit der Endsintertemperatur. Die Ursache
fiir dieses Verhalten ist am besten aus den Entmagnetisierungskurven
abzulesen, die in drei charakteristischen Formen auftreten:

Sie verlaufen entweder sehr flach, ihre Neigung nimmt nit
wachsendem entmagnetisierendem Feld nur wenig zu. In diesem Fall
ist die Entmagnetisierung vorwiegend auf reine Drehprozesse
zuriickzufithren, die Teilchen sind so klein, daB auch in starken
Feldern kaum Blochwinde wirksam werden.

Oder sie fallen schon beli niedrigen Gegenfeldern steil ab.
Dann ist der mittlere Teilchendurchmesser groBer als der kritische,
die Ummagnetisierung erfolgt im wesentlichen durch Verschiebung
von Blochwinden. Je griéBer der mittlere Teilchendurchmesser ist,
um so friiher setzt der steilere Abfall ein, unter Umstinden auch
schon bel positiven Feldern.

Die dritte Form nimmt eine Mittelstellung ein, die Kurve fallt
bei geringen entmagnetisierenden Feldern zunachst nur sehr wenig
ab, es iiberwiegen Drehprozesse. Bel weiterem Anwachsen des Feldes
setzt dann aber ein immer steilerer Abfall ein, der nur auf die
Verschiebung von Blochwinden zuriickgefiihrt werden kann. Der mitt-
lere Teilchendurchmesser wird in diesem Fall unterhalb, aber in
der Nihe des kritischen liegen, entstehende Blochwénde konnen erst
Del stirkeren entmagnetisierenden Feldern efine Ummagnetisierung
bewirken.

Der Anfangsanstieg der GlUtewsrte in Abhingigkeit von der Tem-~
peratur ist bei 925°C im wesentlichen & geschlossen, die zugeho-
rigen Entmagnetisierungskurven sind in Abb.lO dargestellt. Aus den
Kurvenformen folgt fir die TellchengrdBen eine Zunahme nit dem
PbO-Gehalt, entsprechend nimmt die I-Koerzitivkraftmit wachsendem
PbO-UberschuBl ab. Die Uberlegenheit der Mischungsverhdltnisse
1:4 und 1:5 distalleindurch die groBere Remanenz bedingt. Auch
1:3 hatnoch eine verhiltnismiBRig hohe Remanenz, jedoch nimmt die |
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Magnetisierung schon bel geringen entmagnetisierenden Feldern
steil ab, die Teilchen sind bereits zu groll geworden.

Bei 1075°C nehmen die Glitewerte ab. Wie die in Abb.1ll darge-
stellten zugehOrigen Entmagnetisierungskurven eindeutig erkennen
lassen, ist diese Abnahme nur durch eine VergroBerung der Teil-
chen bedingt. Flir das Molverh&gltnis 1:3 setzt der steile Abfall
der Entmagnetisierungskurve nun bereits bei positiven Feldern ein.
1:4 und 1:5 haben die relativ hohe Remanenz noch behalten,
jedoch ist die Koerzitivkraft stark abgefallen. Die geringe
Anderung der Glitewerte bel zunehmender Sintertemperatur fir
Mischungen ohne PbO-UberschufB findet ihre Erkldrung in der fast
unverandert blelibenden Form und Lage der entsprechenden Ent-
magnetisierungskurven, die auf eine ebenso geringe Anderung der
TeilchengroBlen schlieBen lassen.
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Entgegen den Erwartungen wirkt sich also iberschiissiges FPbO

nur unginstig auf die KorngrdRen aus. Die Uberlegenheit der Mol-

verhdltnisse 1:4 und 1:5 ist nicht auf groBere Koerzitivkrafte,

sondern auf eine VergrdBerung der Remanenz zurickzufihren, die
auf eine groBere Raumerfiillung durch die magnetisch wirksame
Phase in Proben mit PbO-~Uberschufl hindeutet. Die Abhiéngigkeit der
magnetischen Bigenschaften von dieser Raumerfiillung ist Jjedoch
besser an der Sittigungsmagnetisierung zu studlieren, weil die
Remanenz auch noch von anderen Faktoren stark beeinfluBlt wird.

§18 Die Hystereseschleife.

Lx]
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PbO.6Fe203 ist ebenso wie BaOo6Fe2O5 ein magnetisches Material
mit einer aulerordentlich grofRen Koerzitivkraft. Fur die Bestim-
mung der Sattigungsmagnetisierung werden also recht hohe lMagnet-
felder erforderlich sein. Iis steht aber nur eine lMeRanordnung zur
Verfigung, welche fiir die Untersuchungen von lMagnetstihlen ent-
wickelt worden ist. Um deren DBrauchbarkeit auch fir Oxydmagnete
zu Uberprifen, werden zunidchst an einigen Proben vollstidndige
Hystereseschleifen aufgenommen.

Den charakteristischen Verlauf dieser Schleifen zeigt Abb.1l2,
der ausgezogene Kurvenzug erglibt sich fur eine Frobe der Zusam-
mensetzung PbO:BFeEO5 nach Sinterung bei 925°C. Wiren die er-
reichbaren magnetisierenden Felder groB genug fir die lessung der
Sattigungsmagnetisierung, so miBlte die llagnetisierungskurve im
oberen Bereich waagerecht verlaufen. Bas ist Jjedoch keineswegs
der Fall.,

Da eine lMeRanordnung mit stirkeren Feldernnicht zur Verfligung
steht, muB versucht werden, auch mit der vorhandenen zu brauch-
baren Verglelchswerten zu kommen. Dazu sind zundchst die Ursachen
fir den Verlauf der llagnetisierungskurve im Bereich hoher ilagnet-
felder zu ermitteln.

ln Abb.1l2 ist gestrichelt eine Hystereseschleife eingezeichnet,
die von RATEENAU, SMITund STUYTS *1) an Ba0.6Fe 0, nach Sinteruns
bel 1350°C gemessen wurde. Wie zu erwarten, ilst diese Kurve -
besonders im Bereich hoher llagnetfelder & der Hystereseschleife von
PbO:5Fe205 sehr ghnlich. Einnoch besserer Vergleich ergibt sich,
wenn beide Kurven nach der in §15 angegebenen Gleichung (2) auf
die jewellige Rontgendichte der Verbindung 1:6 umgerechnet werden.
Das Ergebnis zeigt Abb.l3. Der verbleibende Unterschied der
Absolutwerte dist im wesentlichen darauf zurilickzufiihren, daB

BaO.6F8205 mit geringerergFeldstirke aufmagnetisiert worden ist.

Fur das magnetische Verhalten von BaO.6Fe205 und PbO.6Fe205
ist wegen der Ubereinstimmenden Xristallstrukturen der gleiche
Mechanismus verantwortlich. Gelingt es also, die Ursache fiir den
Anstieg der Magnetisierungskurve im Bereich hoher Magnetfelder
fur BaO.6Fe295 zu ermitteln, sowird die gefundene Erklarung auch
PbO.6Fe2O5 gultig sein.
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Abb.14 0 AL e N
Auf Rontgendichte bezogene 4000]
Magnetisierung fir Einkristalle 3000, §
von Ba(Q.G6Fe 205 , 2000 ./T.;/"'/
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Fig. 8a and b. Hysteresis loops at room P for pseud: 1 along the
of p izati to be pared with Fig. 5. a) small crystals,

b) large crystals, higher density.

Abb.1l5 Hystereseschleifen fur pseudoeinkristallines
BaO.6F6205 mit verschiedenen Teilchengrofllen.
Nach RATHENAU, SMIT und STUYTS 11).

e 1 (O)
Q 50[@ 70?00 15000

_ Abb,.16
ﬁgw e %ﬁﬂ Hystereseschleife fur pseudo-
1mw 7 T elnkristallines BaO.6Fe205,
200t i gemessen parallel und senkrecht
oo Jor zur magnetischen Vorzugsrichtung.
| W/ w W™ .  Nach STUIJTS, RATHENAU und WEBER 1°).
’ ” S T

Abb. 4. Hystereseschleifen eines bei hoher Temperatur ge-
sinterten anisotropen Ferroxdure-Werkstoffes, gemessen //
und | sur Vorzugsrichtung. Die magnetische Textur ndhert
sicl: sehr stark ‘der des Einkristalls.

BaO.6Fe205 hat eine sehr grolle magnetische Kristallanisotropie,
magnetische Untersuchungen an Einkristallen haben ergeben, dal
die Richtung der leichten Magnetisierung parallel zur hexagonalen
Kristallachse verliuft. In der Basisebene wurde keine Anisotropie
nachgewiesen. Die leBergebnisse fir groBere Magnetfelder =zeigt
Abb.14, sie sind der Arbeit von WENT, RATHENAU, GORTER und VAN
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OOSTERHOUT 2) entnommen, jedoch auf das hier verwendete MaBsysten
und auf Rontgendichte umgezeichnet worden. In der magnetischen

Vorzugsrichtung parallel zur hexagonalen Achse (obere Kurve) ist
die SEttigung schon bei 4 coo Oe erreicht, senkrecht dazu ergibt
sich dagegen eine auBerordentlich schwere liagnetisierbarkeit, die
zur Verfigung stehenden Feldstirken reichen bei weitem nicht aus,
um die Sattigungsmagnetisierung zn dieser Richtung zu erzeugen. Wie
aus Abb.16 zu ersehenist, wiren dazu etwa 1l7o0o Oe erforderlich.

Wird fir solche liessungen ein pseudoeinkristallines Material
verwendet, das aus sehr vielen kleinen Tellchen mit gleichgerich-
teten hexagonalen Kristallachsen besteht, so kann auch der Ein-
flull der TeilchengroRe auf die llagnetisierungskurven parallel und
senkrecht zur magnetischen Vorzugsrichtung ermittelt werden, der
besonders fiir kleinere Magnetfelder groB ist. llessungen dieser
Art sind von RATHENAU, SMIT und STUYTS 1) und von STULJTS,
RATHENAU und WEBER 12) durchgefihrt worden, die Brgebnisse zelgen
die Abb.1l5 und 16.

Abgesehen vom Unterschied der Absolutwerte, der durch unter-
schiedliche Raumgewilchte erkliért wird, wirken sich die Teilchen-
groflen in der magnetischen Vorzugsrichtung (Abb.1l5) nur bis zu
Feldstirken von etwa 4000 Oe stiZrker aus, oberhalb ©6ooco Oe ver-
laufen die Kurven ebenso wie flir groBere Einkristalle waagerecht.
In der magnetischen Vorzugsrichtung sind also die MNeBergebnisse
fir hohe Feldstidrken unabhingig von der TeilchengrdBe.

STUIJTS, RATHENAU und WEBER 12) (Abb.16) haben auch die Hyste-
reseschleife senkrecht zur magnetischen Vorzugsrichtung aufge-
nommen. Bei 8000 Oe sind ebenso wie fir BEinkristalle (Abb.l4) erst
1/2 bis 2/3 der Sittigungsmagnetisierung erreicht, doch ist aus
der Schleifenform abzulesen, daB anderungen der Teilchengrofen und
damit der Koerzitivkraft auf die lMagnetisierungswerte im Bereich
hoher Magnetfelder nur einen geringen Einflull haben konnen.

Fur polykristallines lMaterial, bel dem die hexagonalen Achsen
der einzelnen Kristallite uber alle Richtungen des Raumes stati-
stisch verteilt sind, wird beli Anlegen magnetisierender Felder
eine Uberlagerung der parallel und senkrecht zur magnetischen
Vorzugsrichtung gefundenen Magnetisierungskurven eintreten. Da-

mit ist der Anstieg der Hystereseschleifen im Bereich der hiexr .
hochsterreichten Felder erklért.
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§ 19 Vergleich der bel H = 8000 Oe
gemessenen Magnetisierungswerte.

Ein EinfluR der TeilchengrdBen und damit der Koerzitivkraft
auf die Magnetisierung im Bereich hoher magnetisierender Felder
kann bis auf einen relativ geringen Anteil der Baslskomponenten
ausgeschlossen werden. Auch eine zusitzliche innere Entmagneti-
sierung durch Porenund Einschliisse unmagnetischen laterials, die
in dem aus der zuBeren Form ermittelten Entmagnetisierungsfaktor
N nicht enthalten ist und deshalb eine unvollstindige Scherung
der Hystereseschléife zur Folge haben wirde, kann sich nach § 15
nicht nennenswert auf die GroBe der llagnetisierung im Bereich
hoher Magnetfelder auswirken. In diesem Bereich ist demnach die
liagnetisierungskurve im wesentlichen eine Funktion von Raumgewicht
und Feld, so daB nach Unrechnung der MeBwerte auf Rontgendichte
der magnetisch wirksamen Fhase (§ 15, Gl.2) fur alle FrobekOrper
eines Systems unabhingig von ihren sonstigen magnetischen Eigen-
schaften fur ein bestimmtes magnetisierendes Feld die gleiche
ilagnetisierung zu erwarten ist.

Wird umgekehrt fir Probekorper verschiedener Zusammensetzung
die auf Rontgendichte einer enthaltenen Fhase besogene llagneti-
sierung flr ein bestimmtes hohes Feld stets gleichgroB gefunden,
so ist bewlesen, daB nur diese Fhase den Magnetismus der Proben
verursacht. BEin BinfluR der Teilchengrolen auf die Melergebnisse
mifBte sich dabei durch entsprechende Aoweichungen an Froben glel-
cher Zusammensebzung, aber mit verschiedenen Xoerzitivkraften
bemerkbar machen. Das Gleiche gilt sinngemidBl fir den eventuellen
BinfluBR einer zusatzlichen inneren Entmagnetisierung an Froben
verschiedener Raumgewichte.

Damit ist nun die lidglichkelt gegeben, auch nit der hier vor-
handenen lMeRanordnung brauchbare Vergleichswerte fir die ver-
schieden zusammengesetzten Frobekorper des Systems PbO—Fe203 zu
ermitteln. Fir alle Proben wird bel elnem magnetisierenden Feld
von 8000 Oe die zugehorige agnetisierung bestimmt. Alle MelBwerte
werden nach der in§ 15 angegebenen Gleichung (2) auf Rontgendichte
der Phase PbO.6Fe203‘umgerechnet.StimmendiesMJermittelten Werte
fur alle Froben iberein, so ist bewiesen, daB PbO.6Fe20 fur die

5

magnetischen Eigenschaften der Bleiferrite allein verantwortlich
ist.
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Tab.3
ww ar 38 %% AXI |4XIp, (FX T
(%] [er/ew]|ier/en”)| (o8] | o8] | fes}
132 900 519 3430 2180 3760 3380
925 5425 3,60 2400 3790
950 5512 3,50 2130 3460
975 5,07 3,80 2100 3140
1025 4,85 3,80 2120 3170
1075 4,91 3490 2200 3210
1125 4479 4,02 2200 3120
133 875 4,88 4,00 2650 3770 3590
900 5407 4,10 2680 3720 >9
925 5422 4,25 2850 3810
950 5,30 4,30 2570 3400
975 5432 4,50 2700 2410
1025 5,29 | 4,68 2780 3380
1975 5422 4,65 2950 3600
1175 5415 4,69 3000 3640
1:4 875 4,63 4,15 2800 3830 3580
900 4,85 4435 2680 3500
925 4,91 4,480 2800 3620
950 | 5,08 | 4,50 | 2920 | %690
975 5,23 4,75 2900 | ‘3470
1025 2420 4,85 3050 3570
1075 5427 4,96 3050 3500
1125 5931 5405 3050 2430
1175 5,29 5,06 2200 3590
1225 5,10 4,87 2080 3590
15 875 4413 3,95 2750 3950 3640
900 4,05 z,87 25k0 3930
925 4,37 4,18 2750 3740
950 4,38 | 4,20 2710 3680
975 4,36 4,20 2700 3650
1025 4,54 4,42 2800 3610
1075 4,76 4,63 2850 3500
1125 4,89 4,81 2950 3490
1175 4,83 4,75 3100 3710
1225 4,98 4,87 2800 3270
116 875 3477 3,77 2525 3830 3630
925 3,82 3,82 2470 3680 ?
950 3,79 3,76 2300 2480
975 »93 3,85 2450 2620
1025 | 4,00 3,85 2470 3650
1075 3,98 3475 2380 3610
1125 4414 3,74 2300 3500
1175 4,70 4,06 2650 Z910
147 875 | 2,80 | 3,30 | 2150 | 3700 | 3580
900 3,62 3,11 2010 3690
925 3,68 3,24 2000 3550
950 3'}10 3,22 2100 3700
1025 4,07 $45 2250 3700
1075 4408 3,36 2050 3460
1125 4,50 5,68 2200 3400
1175 4,85 3,66 2200 3420
Zeichenerklirung:
MV = Molverhiéltnis PbO: FeZO5

Tab.4
"\ ST e S AXT |4x Iyl XL
(°cl |er/e)|fr/ca®)| o8] | o8} | g
112 925 5,12 3450 2090 34
350 | 5105 | 304 | 2070 | 3330 | 7°
975 S, 3,85 2300 3400
1025 | 5,05 | 3,85 | 2190 | 3250
1075 | 4,87 | biou | 2480 | 3480
113 925 | s,21 | 4,08 | 282
%0 | 5iaa | 4)16 2253 ;223 P20
AR AE -
{v]
1175 | 4790 | 437 | %670 %338
134 925 | 4,70 | 4,41 2800 61
950 | 4,82 | 4228 | 2750 3652 630
975 | 488 | 4243 | 2850 | 3660
1025 4,90 4,57 3000 3730
1075 4,83 4,54 2920 3660
1125 | 4,88 | 4,64 | 2960 | 3630
1175 | 4,96 | 4,76 | 2860 | 3ako
115 875 | 4,07 | 3,89 | 237 ™
925 | 4’30 | 4'11 | 5950 | 3mes | 358°
950 4,50 4,31 2660 3510
975 4,65 4,48 2870 3640
1025 4,73 4,60 2970 2670
1075 4,72 4,58 2980 3700
mM25 5,02 4,87 2960 2850
175 5,14 5,00 3050 3470
16 | 875 | 3,55 | 3,47 | 198 2
95 | 3233 | 3278 | 3oae 3390 | 2te°
950 | 3,97 | 3,80 | 2230 | 3260
1075 | 4,50 | &, 2650 | 3460
1125 | 5,11 | 4,86 | 2850 | 3340
1175 | 5,08 | 4,78 | 28% | 3iae
18 | 925 | 3,61 | 2,77 | 76
95 | 3176 | 2i64 | 1300 | 329 | O**°
1025 4,03 2,96 1750 2360
1075 4,51 2,33 2020 2450
1125 4,98 3449 2070 3380
1175 5502 340 2100 3520

ST = Endsintertemperatur (die Vorbehandlung ist fiir alle

S

96 = Pb0.6F3205—Dichte

4% T = Magnetisierung bei 8ooo Oe

= Magnetisierung bei 8oco Oe, umgerechnet auf Rontgendichte
der Phase P‘bO.Sl’e203

4% IR6

X r‘l-lﬁ

= Mittelwert fiir ein Molverhiéltnis

Proben gleich)

Dichte, aus Gewicht und &uBeren Abmessungen ermittelt
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Das Brgebnis fir die bisher beschriebene Versuchsreihe ist in
Tab.3 und Abb.1l7 links dargestellt, die eingezeichnete Kurve ver-
bindet die Mittelwerte der Jjeweilligen lieBpunkte. Es ergibt sich
eine erstaunlich gute Ubereinstimmung fiir Proben aller lischungs-
verhdltnisse und Sintertemperaturen. Die Streuung der Melwerte
erfolgt nahezu unabhingig ‘von den sonstigen BEigenschaften der
Frobekdrper und ist nach § 15 zum Tell auf die Ungenauigkeit des
verwendeten IFluBmessers zurickzufihren. Es wird aber auch die
Berechnung der Raumerfillung durch I*‘bO.6Fe205 (§ 14) aus Gewicht,
SuBeren Abmessungen und Zusammensetzung der Froben mit unter-
schiedlichen Fehlern behaftet sein und eine entsprechende Streuung

verursachen.
(
| |
! 4%J (Spg; 8008 Oe) |
| (3] !
| — 4000
i + 1
I T T !
| s —4—4-_ T rBaOSFe0, | o §
./ P e ’
SRR 1 N
‘ 3000— .
Ausgangsstrukturen:
PbU.6 Fe,0, Pb0.2 Fe,0,
Abb.17 T ’*zlr-'bo.F.,o,]L“D“ " 2Pb0.Fe0, T T
" . _ Fa,0
Auf Rontgendichte der Fhase e Fiuds
Vorxint.rtompgrutqr: ‘ ]
PbO.6Fe2O5 ungerechnete lMag- e|75"c goo°c
. . . et . \
netisierung bei H = 8000 Oe. Endsintertemperatur: | [1000 o
875-1225C 875-1225°C
Endtinttrduu!‘r: z's.tci.| 1 'sm.‘
| 3 | %5 | a7 o 43 | %5 | 48
1:2 1:4 1:6 1:2 1:4 1:6

Molverhaltnis PbO: Fe,0,

In Tab.4 und auf der rechten Seite der Abb.l7 sind die Ergeb-
nisse einer Versuchsreihe wiedergegeben, die nach einer vollig
anderen Vorbehandlung zu nur midRigen Dauermagneteigenschaften
fuhrte. Die Werte der auf Rontgendichte bezogenen lMagnetisierung
bei 8000 Oe stimmyfen trotzdem recht gut mit der vorigen Versuchs-
reihe Uberein. Da diese Proben nach der Vorbehandlung bei 800°C
nur die Verbindungen 2PbO.Fe205, PbO.EFeEO5 und FegO5 enthielten
und nur eine Stunde Endsinterdauer fiur die Bildung von PbO.6Fe205 ‘
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zur Verfligung stand, sind die im Mittel etwas niedrigeren Werte
wahrscheinlich sogar auf nicht ganz vollstandige Umsetzung der
Ausgangsbestandteile zurickzufuhren.

Auch der entsprechende, auf Rontgendichte bezogene Wert einer
Probe BaO.6Fe205 (nach Abb.13) liegt im gleichen Bereich, er ist
zum Vergleich auf der Ordinate angezeichnet.

§ 20 Auswertung der Versuchsergebnilsse.

Aus allen diesen Versuchsergebnissen folgt eindeutig, dall auch
im System PbO—Feg% die gefundenen Dauvermagneteigenschaften alleln
auf die Verbindung 1:6 (PbO.6Fe203) zurickzufihren sind. Die
magnetischen Bestwerte treten nur deshalb bei dem Molverh&#ltnis
l:4 auf, weil in ProbekOrpern dieser Zusammensetzung trotz uUber-
schilssig vorhandenem TYbO eine grolere Menge PbO.,6F63205 in der
Volumeneinheit untergebracht ist als bel allen anderen Mischungs-
verhéltnissen. Das wird besonders deutlich in der Darstellung
der Abb.18:

(BT N “
Abb.18 E 5 ;,:/_ — \ 80
Gewichtsanteil G von s -qs—7//°/ \,—- 60

| AR N\
und Raumerfillung R durch 2los / A 40
PbOo 6Fe 205 SOWie _0'2_5;'. = 925°C 4(BH)nax “\ \\ oo
Giitewerte (BH) _ in Abhdngigkeit oo w2 ] 13 Tudfl N

Y 0
60 70 80 90 100

von der Probenzusammensetzung. Mol-% Fe.0
- o 22y

Die obere Kurve G gibt an, wieviel Gewlichtsprozente PbO.6Fe205
in den einzelnen Mischungen enthalten sind, ihr Maximum liegt
naturgemsB mit 100 % bei dem Molverhaltnis 1:6. Die darunterlie-
gende Kurve R zeigt dagegen, welcher prozentuale Ratmahteil nach
Endsinterung bei 925°C Jjewells durch das in den Probekdrpern ent-
haltene, rontgendicht gedachte ]?bO<,6Fe2O5 .eingenommen wird. Es
ergibt sich, daB dieser Anteil bei der reinen Verblndung wegen
der sperrigen Beschaffenheit des erhaltenen Sinterproduktes nur
etwa 66 % betrigt, wihrend fiir das Molverhdltnis 1:4 die Raum-
erfillung durch ]P“DO‘,6F9205 trotz oder gerade wegen der Zwischen- -
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schichten aus leichtflissigem Pb0 auf etwa 78 % ansteigt. Die
gleichfalls eingezeichnete (BH)maquurve f511t bei PbO-UberschuB
wegen der schadlichen TeilchenvergroRerungen steiler ab als die
Raumerfillung.

Die magnetischen Eigenschaften von P’bO.6]§‘e205 sind im Pringzip
3 besteht aber
der wesentliche Vorteil, daB wegen des hohen Schmelzpunktes

die gleichen wie die von BaO°6Fe2OB, fir BaO.,6Fe20

(1923°C) und der daraus folgenden geringeren Beweglichkeit des
Ba0 durch Anwendung hoherer Sintertemperaturen groBe Raumgewichte
ohne unzutragliche TeilchenvergroBerungen erreicht werden konnen:
Bei Sintertemperaturen um 1300°C werden etwa 90% der Rontgen-
dichte erreicht, eine schiddliche TeilchenvergrdlRerung tritt aber
erst bel Temperaturen um 1400°C ein.

Fir PbO.6Fe205 werden die magnetischen Eigenschaften schon
oberhalb 1100°C durch Teilchenvergroferungen stark verschlechtert,
wahrend das Raumgewicht erst oberhalb 1200°C merklich zunimmt,
bei 1250°C zersetzt sich die Verbindung.

Es hat sich aber gezeigt, daB auch bei niedrigeren Sintertem-
peraturen hohere Raumerfiillungen durch PbO.6Fe205 erreicht werden
konnen, wenn uUberschiissiges PbO vorhanden ist. Leider wird durch
diese Beimengung auch die TeillchenvergrdBerung unerwinscht ge-
fordert. Konnte eine Beimischung gefunden werden, die das liaterial
beim Sintern mdglichst stark verdichtet und gleichzeitig ein
schéadliches Wachstum der einzelnen Kristallite unterbindet, so
ware eine wirklich durchgreifende Verbesserung der magnetischen
Bigenschaften auch fir PbO.6Fe203 zu erwarten. Gegenliber BaO.
6Fe205 ergabe sich dann der Vorteil einer einfacheren Herstellung
bel niedrigeren Sintertemperaturen.



- 52 -

Die Untersuchungen sind auf Anregung von Herrn Frofessor
Dr. F. Pawlek 1954/55 als Fromotionsarbeit im Institut fir
Metallhiittenkunde an der Technischen Universitit Berlin-Charlot-
tenburg durchgefihrt worden. Herrn Frof. Dr. F. Pawlek und Herrn
Dr. K. Plieth bin ich flir die Betreuung der Arbelt und fir die
Unterstiitzung bei der Einarbeitung in die fir mich vollig neuen
Arbeitsgebiete des Magnetismus und der Rontgenfeinstrukturunter-
suchung zu groBtem Dank verpflichtet. AuBerdem danke ich Herrn
Dr. K. Reichel und Herrn Dr. K.L. Dreyer fur wertvolle Hinwelse
und Diskussionen und Frau E. Scholz fiur die Durchfihrung der
magnetischen Messungen.

Fir das Jahr 1954 erhielt ich {iber den Stifterverband fir die
bDeutsche Wissenschaft e.V. ein vom Battelle-Memorial-Institut fur
Deutschland e.V. zur Verfligung gestelltes Battelle-Stipendium,
das mir die Durchfihrung der Arbeit finanziell ermdglicht hat.
Die Firma A EG Berlin gewzhrte mir im Jahre 1955 eine kleine
Beihilfe und stellte die magnetischen leBgerdte zur Verfiigung.
Fur diese Zuwendungen mochte ich an dieser Stelle ebenfalls danken.
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