DEUTSCHE AKADEMIE DER WISSENSCHAFTEN ZU BERLIN
Forschungsbereich Kosmische Physik
ZENTRALINSTITUT PHYSIK DER ERDE

Verdffentlichungen des Zentralinstituts Physik der Erde

Nr. 6

Untersuchungen iiber den EinfluB eines homogenen Magnetfeldes

auf das orientierte Wachsium von Magnetit und Hamatit

unterhalb der CURIE - bzw. NEEL- Temperatur

VOR

Richard Waésch

Als Manuskript gedruckt
Potsdam 1971



1116746 FGO37/3 /N



Inhaltsverzeichnis

1.

8.
8.2.
8.3
8.3.1,
8.4.

10.
10.1.

10.7.9.

Einleitung

Zichtungsmethode
Kristallziichtung im geschlossenen System

Thermodynamische Abschidtzung der Versuchsbedingungen

Apparative Voraussetzungen
Transportofen

Temperaturmessung und -kontrolle
Elektromagnet

Durchfiihrung der Experimente

Apparative Voraussetzungen flir die Untersuchung der Ausgangs-
und Endsubstanzen

Goniometrische Vermessungen
Rontgenographische Untersuchungen
Mikroskopische Untersuchungen

Verwendete Substanzen
Magaetit
Vorbehandlung des Magnetits

 Hématit

Vorbehandlung des Hamatits
Magnetische Untersuchung  beider Ausgangssubstanzen

Ergebnisse bei der Einkristallziichtung von Magnetit und Hématit
im Magnetfeld

Wachstumsformen
Orientierung

Kristallographische und magnetische Eigenschaften von Magnetit
und Hamatit

Kristallographische Struktur des Magnetits
Kristallographische Struktur des Hématits
Magnetokristalline Anisotropie
Temperaturabhidngigkeit der Kristallanisotropie

Ubersicht iiber die wichtigsten strukturellen und magnetischen
Eigenschaften von Magnetit und H&matit

Magnetische Struktur und Eigenschaften kleiner Teilchen
Magnetisierungsvorgang

Anisotropie

Superparamagnetismus

Magnetisierungsvorgang in Superparamagnetika

Deutung der Ergebnisse
Abschidtzung kritischer Teilchengréfen
Allgemeines zur kritischen Teilchengrdfe

Seite

~J

10

13
13
14
14

15

16
16
16
16

17
17
17
18
18
18

20
20
20

23
23
24
25
28

29

31
32
34
35
32

3
37
37



102
10.3.
10.3.1.
10.4.,

Berechnung kritischer Teilchengrdfen von Magnetit
Kritische Teilchengrdfe von Hématit
Berechnung der kritischen Teilchengrdfe von Himatit

Abschdtzung und Vergleich der magnetischen und thermischen
Energie

Bildanhang

Literaturverzeichnis

Seite
38
41
43

46



Zusammenfassung

Am Beispiel des Magnetits und Hédmatits wird der Einfluf eines homogenen Magnet-
feldes auf Wachstum und Orientierung untersucht. Die Kristalle wurden mit Hilfe che-
mischer Transportreaktionen bei 500 %C und Feldstérken von 0 - 4000 Oe geziichtet.
Magnetfelder dieser Stdrke liben auf Wachstum und Orientierung beider Mineralien kei-
nen Einfluf aus. Die experimentellen Ergebnisse werden im Hinblick auf das magneti-
sche Verhalten kleiner Teilchen diskutiert. Dabei zeigt sich, daf die Kristallite
bereits fest auf eine Unterlage (Quarzglastriger bzw. Ampullenwand) sufgewachsen
sind, wenn sie noch superparamagnetisches Verhalten zeigen.

Summary

Exemplarily for magnetite and hematite the influence of a homogeneous magnetic
field on growth and orientation was studied. The crystals grow with the support of
chemical transport reactions at 500 °c and field strengths of O until 4000 Oe.
Magnetic fields of such strengths do not give any control to growth and orientation
of both of these minerals. The results of the experiments are discussed with regard
to the magnetic behaviour of the particles. It turns out that the crystallites are
already fixed at a base (quartz-glass carrier or ampoule wall respectively) when they
still show a superparamagnetic behaviour.

Sommaire

L'influence d'un champ magnétique sur la croissance et l'orientation est recher-
chée au cas de magnétite et de sesquioxyde Fe203—a (hematite). Les cristaux. sont
élevés 4 l'aide de reactions de transport chimiques. La température est prés de
500 °C et 1'intensité du champ s'étend de O & 4000 oersted. Des champs magnétiques
de cette intensité n'ont pas d'influence sur la croissance et 1l'orientation de ces
deux mineraux. Les résultats expérimentaux sont discutés 4 1'égard de 1l'attitude des
particules petites. L cela i1 para{t que les cristallites sont déja fixés sur le
fond (porteur de quartz resp. paroi d'ampoule) pendant qu'ils sont encore superpara-
magnétiques.

Peanue

Ha mpumMepe MSTHETHTE ¥ TeMATUTA HCCAGLYETCA BIAMAHUE ORHOPOLHOIO MATHUTHOrO MONR
H& DPOCT ¥ opuenTanuw. KpucTann BHPAWMBAETCA XEMHUEGCKUMA DEBKNUAMM HEPEHOCA IpH TeN-
neparypax 500 °C n mampaxemmocTu monA B O - 4000 Oe. MarmuTeme nons Taxoll Hanpamen—
HOCTHU HE KMMENT HUKa&KOTO BIMAHMA Ha OPUEHTANUMN ITUX IBYX MAHEPAJNOB. PeaynAbTATH 3KCHIE-
DUMEHTOB OCCYXNAKTCHA C LENbK BHABAGHUA NOBENEHUA MAJNICHBKUX YaCThi. [IpU ITOM OK&BH—
BAETCA, UYTO KPHUCTAJNIH YK€ B COCTORHMU GBEDXMATHUTHOTO NOBENEHHA TBEDHO NPUDANECHH K
nogxnapke (HOCHTENb U3 KBEPLEBOTO CTEKNA, CTEHKA AMIYIIIH).
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6
1. Einleitung

In den letzten Jahren ist eine relativ junge Wissenschaftsdisziplin - die paldo-
magnetische Forschung - immer mehr in den Vordergrund getreten. Sie versucht, unse-
re Erkenntnisse von den magnetischen Eigenschaften der festen Erde vom Geslchtspunkt
des Gesteinsmagnetismus aus zu erweitern. Die Kldrung dieses auféerordentlich komple-
xen Problems erfordert naturgeméf umfangreiche, bis ins Detail gehende Untersuchun-

gen.

Uberpriift man die Fachliteratur insbesondere der letzten Jahre, so ist deutlich
die Tendenz zu immer grdferer Spezialisierung erkennbar. Neben relativ wenigen, nicht
hoch genug einzuschitzenden Uberblicksarbeiten [1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8] iiber grdfere
Komplexe erscheinen in jedem Jahr immer mehr Publikationen, die sich mit verh&ltnis-
mdpig eng umgrenzten Fragestellungen befassen. Ein grofer Teil dieser Arbeiten ent-
hdlt die Beschreibung experimenteller Ergebnisse und deren Sammlung. Entsprechende
Versuche zur komplexen Interpretation werden dagegen seltener unternommen.

Die vorliegende Arbeit behandelt einen kleinen Bereich in diesem breiten Spek-
trum., Unter Beriicksichtigung von mineralogischen (kristallographischen und kristall-
chemischen), strukturphysikalischen und magnetischen Ergebnissen wird der Einfluf
eines homogenen Magnetfeldes auf das Wachstum und insbesondere auf die Orientierung
von Magnetit (Fe304) und Hématit (a—Fe203) untersucht. Dabei erwies es sich als not-
wendig, eine Ziichtungsmethode zu benutzen, die es gestattet, einerseits grofe, gut
zu beobachtende Kristalle zu erhalten und andererseits Ziichtungstemperaturen zu rea-
lisieren, die unterhalb der CURIE- bzw. NEEL-Temperatur liegen. Hinzu kam noch der
Wunsch, nach Mdglichkeit eine in der Natur vorkommende Entstehungsart der genannten
Kristalle laborméfig anzuwenden. Um diese Forderungen zu erfiillen, wurde zur Ziichtung
der Kristalle die Methode der '"themischen Transportreaktionen" benutzt,
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2. Ziuchtungsmethode

Chemische Transportreaktionen sind dadurch gekennzeichnet, daf ein fester oder
flissiger Stoff A mit Gasen unter Bildung nur gasfdrmiger Reaktionsprodukte reagiert
und anschliefend an anderer Stelle des Systems Riickreaktion unter Abscheidung von A
stattfindet:

(D e, e1) + KBGg) == gy

Bei den angewendeten Temperaturen besitzt der Ausgangsstoff A keinen merklichen S&t-
tigungsdruck. Der Bodenkorper wird mit Hilfe chemischer Reaktionen transportiert.
Voraussetzungen flir das Zustandekommen eines solchen Reaktionsablaufes sind die Rever-
sibilitdt der heterogenen Reasktion und ein-Konzentrationsgefédlle. Dies kann erreicht '
werden durch unterschiedliche Temperaturen im Aufldsungs— und Abscheidungsraum, durch
Anderung der Druckverh#iltnisse oder Differenzen in der freien Bildungsenthalpie.

Zerlegt man den gesamten Ablauf der Einkristallsynthese, so kann man im grofen und
ganzen vier Teilschritte unterscheiden:

1. Die Ausgangssubstanz - sie liegt meist in polykristalliner Form vor - wird in eine
disperse Phase hoher Beweglichkeit libergefiihrt. In diesem Falle handelt es sich um
gasformige Phasen.

2. Un wieder von der mobilen Gasphase in die feste Phase iibergehen zu koniden, muf sich
die Gasphase an einem metastabilen Punkt ihres Zustandsdiagramms befinden, .~oraus
ein Unterschied im chemischen Potential beider Phasen resultiert. Dieser im allge-
meinen mit Ubersédttigung bezeichnete Zustand kann mit unterschiedlichen Mitteln
erreicht werden.

3. Aus dem unter 2. beschriebenen Vorgang geht der ProzeB der Keimbildung hervor. In
der Gasphase entstehen stidndig Aggfegate der festen Endphase, die sich im allge-
meinen wieder aufldsen. Erst wenn sie eine liberkritische Grdfe erreicht haben und
dadurch energetisch stabil geworden sind, kdnner Keime, wenn Storungen ausbleiben,
welterwachsen und sich zu einem Kristall entwickeln. - Die Keimbildungswahrschein—
lichkeit und Wachstumsgeschwindigkeit sind abhéngig von der Temperatur und der
Ubersdttigung., Ist die Ubersédttigung sehr hoch, so setzt spontane Keimbildung ein.
Senkt man die Ubersidttigung sukzessive herab, kommt man schlieflich in einen Be-—
reich, in dem bei endlicher Wachstumsgeschwindigkeit noch keine Keimbildung ein-
setzt. Diesen metastabilen Bereich nennt man OSTWALD-MIERS-Bereich. Gibt man einen
Kristallkeim vor und bleibt wihrend des gesamten Wachstumsprozesses in diesem Ge-
biet, so ist eine der wichtigsten Voraussetzungen fiir einwandfreies Kristallwachs-
tum erfiillt. Wenn es experimentell nicht méglich (oder nicht erwlinscht) ist, einen
Impfkristall einzusetzen, dann unterschreitet man den OSTWALD-MIERS-Bereich gering-
fligig, um die (spontane) Keimbildung einzuleiten. Danach kehrt man wieder in den
OSTWALD-MIERS-—Bereich zuriick und 188t die gebildeten Keime zu Kristallen weiter-
wachsen. Die letztere Methode wurde beli den zur vorliegenden Arbeit durchgefiihrten
Experimenten angewendet.

4, Flir die Ausbildung grofer Einkristalle ist es notwendig, den metastabilen Ubersat-
tigungsbereich der dispersen Phase liber lange Zeiten aufrechtzuerhalten., Die er—
forderliche Zeit wird bestimmt durch die Wachstumsgeschwindigkeit der am langsam-—
sten wachsenden Fldchen des jeweiligen Kristalls.
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Wie schon oben erwdhnt, ist Gasbewegung Voraussetzung fiir den Bodenkdrpertrans-—
port. Man unterscheidet deshalb zwischen Verfahren, die die Stromung bzw. die Dif-
fusion oder die thermische Konvektion fiir den Transport anwenden. In der vorliegen-
den Arbeit wurde die Diffusionsmethode benutzt.

Die Gasbewegung durch Diffusion erfordert geschlossene Systeme. In diesem Falle
wurden abgeschmolzene Quarzrohre verwendet. Der Vorteil dieser Verfahren liegt dar-
in, dap mit kleinen Mengen Ldsegas sehr reine Kristalle geziichtet werden konnen.
Verunreinigungen kdnnen wihrend des Versuchs nicht eingeschleppt werden. Infolge
einer hohen Ausbeute des Ausgangsbodenkdrpers ist der Materialbedarf gering.

2.1. Kristallziichtung im geschlosseneq System

Auf die theoretischen Grundlagen wie Thermodynamik, Gasdynamik und Reaktionskine-
tik soll an dieser Stelle nicht weiter eingegangen werden. Diese Probleme sind von
anderen Autoren (NITSCHE [9], SCHAFER [10, 11]) hinreichend diskutiert worden.

Im geschlossenen System sind, nachdem das Reaktionsrohr gefiillt wurde, nur noch
die Temperaturen T1 und T, variierbar. Kommt es im wesentlichen auf einen rei-
nen Massentransport an, so sind die Grenzen relativ weit gesteckt. Bei der Kristall-
zlichtung ist das nicht mehr der Fall, da noch zus8tzliche Forderungen hinsichtlich
Keimbildung, Wachstumsgeschwindigkeit und Habitus der Kristalle hinzukommen. Geht
man davon aus, daf kein Impfkristall in die Wachstumszone eingebracht wurde, wie es
bei den hier vorliegenden Experimenten der Fall ist, so liegen folgende Verhiltnisse
vor (NITSCHE [9]): Andert man die Temperatur der Wachstumszone. T, langsam um AT,
dann setzt der Transportmechanismus ein. Bel einer kritischen Temperatur (ATkrit.)’
wenn die_ﬁberséttigung o ebenfalls auf Okrit. gestiegen ist, setzt spontane Keim-
bildung ein. Das bedeutet, dapf der OSTWALD-MIERS-Bereich verlassen wird. Betrachtet
man nun (vereinfachend) die Wachstumsgeschwindigkeit V einer Kristallfldche F

(2) V(o) = dx/dt [cm/s}
als Funktion der Ubersdttigung, so ergibt sich fiir die Wachstumsrate des gesamten
Eristalls CmKristall)

(3 Dgrigtall = 7 " F * @

mit @ = Dichte. Bei idealen Verh&dltnissen, das heift, wenn der Kristall unter den
Jeweiligen Bedingungen mit maximaler Geschwindigkeit wédchst, sind Materialtransport
(oder Materialangebot) Dy Kristal lwachstumsrate my. und maximale Wachstumsrate
L ox gleich groB. Fir den oben angefiihrten Fall wiirde das bedeuten, daf zu Beginn
des Experiments Opn, > Mg poo ist., Sobald aber die Gesamtflédche der Keime so grof
ist, dap Dp, = Dy wird die kritische Ubersidttigung wieder iiberschritten, man be-
findet sich wieder im OSTWALD-MIERS-Bereich, und die Keimbildung hért auf. Hinzu
kommt noch, dapf bei Experimenten, bei denen der Gastransport im wesentlichen durch
Diffusion vonstatten geht, das Materialangebot begrenzt bleibt und keine allzu star-
ke Keimbildung einsetzen kann. Man kann hier nach NITSCHE [9] in gewissen Grenzen
von einem System sprechen, das sich selbst in der Weise regelt, daB Uberschreitungen
von Oy, nach kurzer Zeit wieder beseitigt werden.
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Daraus ergeben sich fiir die Kristallziichtung in geschlossenen Systemen folgende
Forderungen:

a) AT muB so eingestellt werden, daf die kritische Ubersittigung nicht erreicht wird.
b) Der Gasaustausch mup eine maximale Wachstumsgeschwindigkeit ermdglichen.

¢) Durch genaue Temperaturregelung muf eine optimale Kristallisationstemperatur er-
reicht werden.
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3 Thermodynamische-gbschﬁtzung der Versuchsbedingungen

Die Reaktion
) Fezo3 + 6 HC1 <+——1 2 FeCl3 + 3 H20

ist bereits von SCHAFER [10] untersucht worden. Die allgemeine Form der Beaktion
kann mit

(5) 1A+ JB+=—2kC+1D

angegeben werden. Die einzige kondensierte Phase ist A. k und 1 werden voneinan-
der abhdngig, wenn zur festen Phase A noch B als Transportgas vorgegeben wird.
Dabei gilt die Annahme, dap die Diffusion ohne Anderung der Gleichgewichtsdriicke
stattfindet. Das Gleichgewicht der Reaktion (4) ist von SCHAFER [11] gemessen wor-
den. Danach gilt fiir die Gleichgewichtskonstante Kp

. p3
« P
H,0

J = - 0,054 - 6411/T.
Prc1

Daraus erhdlt man K_ fiir die bei den eigenen Versuchen vorliegenden Temperaturen
von 973, 873 und 773 °F zu

-6,643,

, FeCl
(6) 1og.KP = log —d

8 %o & S
log K873 OK = -7,629,

log K773 og = —8,593.

Hiermit lassen sich die Partialdriicke des FeCl3 in Abh#ngigkeit wvom Gesamtdruck be-
rechnen. Die Werte lauten:

8,43 . 1072 at,

Proga, (973)

Precy, (873) = 5,58 - 1077 at,

il

. 10"
PFeCl3 (773) 2,78 - 10 7 at.
Man benutzt einen mittleren Erfahrungswert des Diffusionskeeffizienten von Do =
= 0,1 cm/s. Weiterhin setzt man voraus, daf neben F9203 wasserfreies HCl-Gas einge-—
setzt wird. Daraus folgt aus der Stdchiometrie, daf Py 0% 145 PFeCl ist.
2 3

Mit Hilfe dieser Bedingungen erhilt man bei Berechnung nach der Beziehung von
HAUPTMANN, SCHEMIDT und BANERJEE [12]

&
. D T 1,8 (Py-P,) -q- 3,610
_ o ,Tu > = Pq ,
(7) Rp =4 Mg (T;) ST,

eine Transportrate von 1,3 mg/h. Es bedeuten:

Rp = Transportrate in mg/h,

% = stdchiometrisches Verh&ltnis aus der Reaktionsgleichung,
M = Molekulargewicht der transportierten Probe,

D, = Diffusionskoeffizient (0,1 cmz/s),

Ty = mittlere Temperatur in der Ampulle (873 °K),

DOI: http://doi.org/10.2312/zipe.1971.006



1

P = Gesamtdruck in der Ampulle bei TM’

Ap(PZ—P1) = Partialdruckdifferenz des FeCl3 beli T1 und TZ’
q = Querschnitt der Ampulle (0,502 cmg),

8 = Diffusionsstrecke (7 cm),

R = Gaskonstante.

Der durch das Experiment ermittelte Wert ergab 1,8 mg/h. Im Laufe der Zeit erwies es
sich als glinstig, mit kleinen Ubersdttigungen und damit geringer Keimbildung und
langsamen Kristallwachstum zu arbeiten, um die Kristallite so lange wie mdglich be-
weglich zu halten (siehe Diskussion). Deshalb wurden die Versuchsbedingungen in ent-
sprechender Weise veridndert und Transportraten realisiert, die bei 0,5 mg/h und dar-
unter lagen.

Die Gleichgewichtskonstanten der Reaktion

sind bisher nicht bekannt. Aus diesem Grunde ist es auch nicht mdglich, Berechnungen
iiber den Transporteffekt anzustellen. Versuche von NOACK [13] und insbesondere von
HAUPTMANN [14] zeigten, daf in diesem System betréchtliche Transporteffekte erreich-
bar sind. So gelingt es, bel den folgenden Bedingungen

Auflésungstemperatur Td = 1000 °c,
Abscheidungstemperatur T, 800 °c,
Anfangsdruck PHCl(298 °K) = 150 Tore,
Ampullendurchmesser = 0.8 cn,
Diffusionsstrecke = ¥ cm

i

einen beachtlichen Stofftransport von 1,7 mg/h zu erhalten. Senkt man Aufldsungs-—
und Abscheidungstemperatur auf 700 bzw. 500 %¢ und stellt auch die anderen Parame-
ter entsprechend ein, dann sinkt der Transporteffekt, und man muf léngere Versuchs-
zelten in Anspruch nehmen. Die unter diesen Voraussetzungen erreichten Transportra-
ten lagen zwischen 0,7 und 0,3 mg/h.
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Keramik-
block

1 KuhlwasserabfluB Ampulle Keramik—=

AL, O; - Pulver

b TN T SRS

| T Kiiblwasserzufuhr

Thermoelement Thermoelement
Heizwicklung 1 (bifilar) Heizwicklung 2 (bifilar)
Abb. 1. Schematische Darstellung des Transportofens
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4, Apparative Voraussetzungen

4,1, Transportofen

Zur ErZeugung des notwendigen Temperaturgefédlles wurde ein speziell fiir die Kri-
stallziichtung im Masnetfeld konstruierter Ofen (Abb. 1) verwendet. Der Ofenraum be-
steht aus zwei Sinterkorund-(Kawenit-S-)Rohren mit einem Innendurchmesser von 20 mm
und einer Linge von 180 mm. Die Rohre tragen eine mit einer Steiguﬁg von 0,8 mm bi-
filar gewickelte Heizwendel aus Kanthal A1 (Durchmeéser 0,4 mm).'DerjAbstand zwi-
schen beiden Heizzonen betright 5 mm und ist mit Asbest ausgefiillt. Der gesamte Heiz-
teil wird durch zwei Messingringe mit Hilfe langer Spannschrauben gehalten und von
einem doppelwandigen Messingrohr umgeben. Der Raum zwischen Heizteil und Aufenver- -
kleidung ist mit Aluminiumoxid ausgefiillt. Diese Wdrmeisolierung reichte aber wegen
des aus apparativen Griinden (gréftmdglicher Abstand der Magnetpole) geforderten Ge-
samtaufendurchmessers von 100 mm nicht aus, und so mufte der Ofen zusétzlich mit Was-
ser gekiihlt werden. Alle fiir den Bau der Anlage verwendeten Metallteile bestehen aus
hochreinem, eisenfreiem Messing, um ein homogenes Magnetfeld zu garantieren, Der
Ofen wurde so zwischen den Polen des Eléktromagneten (nach P, WEISS) plaziert, dag
sich die Wachstumszone des Reaktionsrohres in der Mitte zwischen beiden Polen befand
(Abb. 2). Die beiden Heizwicklungen wurden iiber zwei Regeltransformatoren gespeist,

R a

I}

Abb, 2, Lage der Ampulle im Magnetfeld

die wiederum an einen Spannungskonstanthalter angeschlossen waren. Die Temperaturen
konnten damit auf etwa +5 %¢ konstant gehalten werden.,
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4.,2. Temperaturmessung und-—kontrolle

Alle Temperaturen wurden mit Pt/Pt-Rh-Thermoelementen gemessen. Um Fehler soweit
wie mdglich auszuschliefen, wurden die Thermoszlemente mit Hilfe von Verbindungen,
deren Schmelzpunkte bekannt sind, geeicht. Widhrend der Transportversuche befanden
sich die Mepstellen an den Enden der Ampulle,

Zur Ermittlung des Temperaturgradienten wurde der Temperaturverlauf im gesamten

Ofenrohr bei festen Strom- und Spannungswerten mit mehreren Thermoelementen ge-—
priift. Dieser Test fand in regelmé#figen Abstinden statt.

4.3, Elektromagnet

Das bendtigte homogene Magnetfeld wurde mit Hilfe eines Elektromagneten nach
P. WEISS hergestellt. Auf einem U-férmigen Joch befinden sich die beiden Spulen mit
den Polkernen. Die Polkerne lassen sich in horizontaler Richtung mit Hilfe zweier
Handrédder bewegen. Die Feldstédrke ist liber einen Schiebewiderstand kontinuierlich
regelbar. Benutzt man kegelfdrmige Polkerne und ist der Abstand zwischen beiden Po-
len nicht grof (etwa 1 cm), so kann man Feldstidrken bis 15 kOe erreichen. Eine sol-
che Anordnung war jedoch bei den zu dieser Arbeit durchgefiihrben Experimenten nicht
moglich. Um liber einen grdferen Bereich homogene Felder zu erzeugen, miissen zylinder—
f6rmige Polkerne (10 cm Durchmesser) verwenmdet werden, Ihr Abstand betrdgt 10 cm,
wenn der Transportofen dazwischengesetzt wird. Der Vorteil der zylindrischen Polker-
ne besteht darin, daf man im eigentlichen Ofemraum iiber einen Bereich von etwa 5 cm
ein homogenes Feld erzeugen kann, Nachteilig wirkt sich diese Anordnung auf die Feld-
stédrke aus, denn beli voller Belastung des Elektromagneten wird im geheizten Ofen
eine_maximale Feldstdrke von etwa 6 kOe erreicht. Da jedoch fir die Orientierungsun-
tersuchungen nur ein wesentlich geringerer Feldstdrkebereich erforderlich ist, war
diese Anordnung die optimale apparative Ldsung.
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5. Durchfiihrung der Experimente

Die Versuche wurden in der Weise vorgenommen, wie sie bei SCHAFER [15], NOACK [13]
und NITSCHE [9] beschrieben sind. Alle Transportreaktionen fanden in Quarzampullén
mit einem inneren Durchmesser von 8 mm und einer Liénge von 100 mm stdtt. Die Ampul-
len wurden vorher gereinigt und danach mehrere Stunden mit Wasserdampf behandelt.
Nach dem Anschmelzen eines Schliffs und Flillen mit der entsprechenden Menge pulveri-
sierter Ausgangssubstanz (Fe 04 bzw. Fe20_) wurde der zu transportierende Bodenkdr-—
per im Rohr unter einem Vakuum von 102 bis 10 F Torr bei 800 °C iiber lingere Zeit
ausgeheizt, um fliichtige Beimengungen zu vertreiben. Anschliefend wurde die Ampulle
an eine Gasentwicklungsanlage angeschlossen, mit dem Resktionsgas gefiillt und an
einer vorbereiteten Kapillare abgeschmolzen.

Das Transportgas — in beiden F#llen wurde HCl verwendet — entsteht durch die Ein-
wirkung von konzentrierter Schwefelsfure auf festes Natriumchlorid. Mit Hilfe einer
Vakuumpumpe (zwelstufige Wasserstrahlpumpe) wird das HCl-Gas so laage durch die ge-
samte Apparatur gesaugt, bis man annehmen kann, daf nur noch véernachlédssigbar klei-
ne Luftmengen vorhanden sind. Wihrend dieses Vorganges wird das Gas mit konzentrier-
ter Schwefelsfure getrocknet. Das Reaktionsrohr wird dann mit HCl gefiillt und die
iiberschiissige Menge bis zu dem am Hg-Manometer ablesbaren gewlinschten Druck wieder
abgesaugt. Das (wie schon beschrieben) abgeschmolzene Rohr wird danach in den Ofen
eingefiihrt und an der durch den vorher festgelegten Temperaturgradienten1bestimmten
Stelle plaziert (Abb. 3). Nach Beendigung des Veréuchs wurden die Ampullen im kal-
ten Wasser abgeschreckt.

Ty
E ‘\\\\‘
E ___________
<«—— Losungsraum :ﬁ Wachstumsreaum ——»
A K4 >
——— o Transportrichtung
Abb. 3. Kr/'stallzﬁchtung mit Hilfe chemischer Transport -

reaktionen in geschlossener Quarzampulle
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5%, Apparative Voraussetzungen filir die Untersuchung der Ausgangs— und Endsubstan-
zen

5.1.1,. Goniometrische Vermessungen

Die Untersuchungen der gezlichteten Magnetit- und Ha&matitkristalle hinsichtlich
ihrer Wachstumsformen (Tracht, Habitus) und der Orientierung erfolgte an einem ROW-
Zweikreisgoniometer. Da die Kristalle zum Teil relativ klein waren (Kantenlinge zwi-
schen 0,1 und 3 mm), wurde das Beobachtungsfernrohr durch ein Mikroskop ersetzt.
Nachteilig wirkt sich bei dieser Anordnung die hohe Appertur des Systems aus. Da-
durch reflektiert die jeweils auszumessende Fldche innerhalb eines grdferen Bereichs.
Man erhélt aber hinreichend genaue Mefwerte, wenn zur Berechnung die gesamte Breite,
innerhalb deren Reflexion auftritt, herangezogen wird.

5.1.2. Ro6ntgenographische Untersuchungen

Zur genaueren Identifizierung der Ausgangs— und Endprodukte wurden DEBYE-SCHERRER-
Aufnahmen angefertigt.

5.1.3. Mikroskopische Untersuchungen

Ebenfalls fiir die Untersuchung der Orientierung der Kristalle wurde ein Binokular
mit schwenkbarem Prdparattisch benutzt. Die mikroskopische Beobachtung geniigte, da
die Kristalle hinreichend grof waren. Dagegen hitte die Anwendung roéntgenographi-
scher Methoden erhebliche Schwierigkeiten bereitet, weil die Abstdnde zwischen den
einzelnen Kristallen zu grof waren, um bei der Untersuchung ein reprédsentatives Bild
zu erhalten.
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6. Verwendete Substanzen

6.1. Magnetit

Als Ausgangssubstanz wurde filir die eine Versuchsreihe Magnetit von alpinen K1iuf-
ten (Kristalle) und von Kiruna verwendet. Die Entstehung in der Natur ist sehr ver-
schiedenartig. In der Hauptsache wird er bei h8heren Temperaturen gebildet. Teils
primdr, teils sekunddr kann er bei der Metamorphose anderer Eisenmineralien entste-—
hen., Im einzelnen wird Magnetit magmatisch und kontaktpneumatolytisch, durch Regio-
nalmetamorphose aus anderen Eisenmineralien, durch Kontaktmetamorphose an Erguf-
oder Tiefengesteinen, weniger in hoch temperiert gebildeten Gingen und auf alpinen
Kliiften und sehr selten primédr in Sedimenten gebildet. Der Kirunamagnetit ist eine
primdr magmatische Bildung. Er wurde schmelzfliissig angereichert und als gesondertes
Erzmagma unter Mitwirkung von vielen leichtfliichtigen Bestandteilen auch gesondert
intrudiert [49]. - Geht man von der Stdchiometrie aus, enthidlt FeBO4 71,4 %'Fe.
Durch diadoche Substitution kommen aber in wechselnden Verh&ltnissen und Mengen Mg,
Mn, Ni, Zn, Al, Ti und V vor.

6.1.1. Vorbehandlung des Magnetits

Das kristalline Material (alpiner Magnetit) wurde nach dem Zerkleinern mit dem
Morser und der Behandlung im ARDENNE-Vibrator zu noch kleineren Kornfraktionen im
Hochvakuum bei 800 °C mehrere Stunden ausgeheizt.

Un den Kirunamagnetit filir Transportversuche benutzen zu kdnnen, waren wesentlich
umfangreichere Vorbereitungen ndtig. Die MagnetitkOrner in diesem Erz sind sehr
klein. Eine exakte Trennung von anderen Mineralien setzt deshalb eine Zerkleinerung
unter eine kritische Korngrdfe voraus. Das hat gzur Folge, daB die Adhdsion der Kor-
ner sehr grof und eine Trennung schwierig wird. Hinzu kommt, daf eventuell Verwach-
sungen mit anderen Mineralien mdglich sind. Da aber filir Transportversuche sehr rei-
nes Material erforderlich ist, wurde die Separationsmethode nach SCHREITER und VOLIL-
STADT [16] angewendet. Sie soll hier kurz beschrieben werden.

Das Erz wird mit einem Balancier bis zu einer Korngrdfe von etwa 1 mm zerkleinert.
Anschliefend erreicht man durch mehrstiindiges Mahlen in einer Achatmiihle (Retsch-
miihle) eine Korngrdfe von 250 um, und nach der Behandlung in einer Laborschwingmiihle
mit Hartporzellantdpfen haben die Korner eine Grdfe von 10 - 30 um. Die jetzt folgen-
de magnetische Grobseparation - das Gesteinspulver wird in Wasser aufgeschlZmmt, und
in die durch Riihrer bewegte Fliissigkeit werden Ferritmagnete getaucht, an denen das
magnetische Material haftet - erbringt ein Konzentrat mit 50 - 60 % Magnetit. Eine
hohere Anreicherung erreicht man mit Hilfe von Elektromagneten (220 V, 0,5 A), und
zwar ist eine Reinheit bis zu 90 % mdglich.

Die Feinreinigung beginnt mit Hilfe des ARDENNE-Vibrators. Die hiermit erreichba-
re Korngrdfe liegt bei 1 um. Man erfaBt auch die Verwachsungen, eine mikroskopische
Untersuchung bestdtigt das. Damach kann man durch Schweretrennung mit einer CLERICI-
Losung (Dichte: 4,2 g/cmB) durch mehrstlindiges Zentrifugieren eine Reinheit von 99 %
erreichen., - Die so gewonnene Ausgangssubstanz wird ebenfalls im Hochvakuum ausge—
heizt,
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Fiir die Versuche wurde zum groften Tell alpiner Magnetit verwendet. Der Kirunama-
gnetit diente nur bei eiﬁigen Experimenten als Vergleichssubstanz. Unterschiede in
den Ergebnissen resultierten daraus allerdings nicht.

Die kristalline Substanz wurde im 2. Institut fiir Experimentalphysik der TU Dres-
den am Mikroanalysator quantitativ untersucht. Dabei ergab sich folgendes Bild:

Element Pe Ti Cr Mn Ni Co V Mg Al

Masse-% 70,17 0,07 0,08 - 0,03 - 0,1 =

Die Elemente Mn, Co, Mg und Al konnten nicht nachgewiesen werden.

6.2. Hématit

Auch hier wurde natiirl iches Material, und zwar Eisenglanz aus Elba, verwendet. Hi-
matit ist ein weitverbreitetes Eisenerz und kann auf mannigfache Art und Weise ent-
stehen. Am wichtigsten sind hydrothermale und pneumatolytische Bildungen in G&ngen,
metasomatische an Kalken, vulkanische durch die Reaktion von Eisenchlorid und Was-
serdampf. Hidufig geht Fe203 auch aus der Umwandlung anderer Eisenmineralien hervor,
insbesondere durch Regionalmetamorphose sowie durch Entwésserung aus Limonit.

Der Bisenglanz aus Elba ist in Kontaktdfen bei nicht allzu hohen Temperaturen ent-
standen. Er ist sehr rein, kann aber durch diadoche Substitution etwas FeTiOB, MgT103
u. a. enthalten.

6.2.1. Vorbehandlung dés Himatits

Fiir die Transportversuche wurden die Kristalle im MOrser grob zerkleinert und an-
schliefend in der FRITSCH-Pulverisette mehrere Stunden zu Pulver zermahlen. Danach
erfolgte die weitere Behandlung durch Ausheizen im Hochvakuum iiber l&ngere Zeit beil
800 °C, um Verunreinigungen und fliichtige Verbindungen zu beseitigen. Der als Aus-
gangsmaterial verwendete Ha&matit wurde am Mikroanalysator des Stahlwerkes Hennigs-—
dorf auf Verunreinigungen untersucht. Dabei ergaben sich fiir die Elemente Mn, Co,
Ti, Ni, Cr, Zn und Al Anteile, die jeweils unter 0,1 Masse-% lagen.

6.3. Magnetische Untersuchung beider Ausgangssubstanzen

An beiden Substanzen - Magnetit und Hématit - wurde die Abhidngigkeit der Magneti-
sierung von der Temperatur mit Hilfe der Thermomagnetwaage untersucht. Der dazu auf-
genommene Kurvenverlauf ist in den Abb. 4 und 5 dargestellt. An beiden Kurven wird
deutlich, daf die Magnetisierung am CURIE- bzw. NEEL-Punkt Null wird. Das deutet
ebenfalls darauf hin, daB beide Substanzen nur in sehr geringem Mafe "verunreinigt"
sein kOnnen.,
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7« Ergebnisse bei der Binkristallzichtung von Magnetit und Hématit im Magnetfeld

7.1. Wachstumsformen

Die in den Quarzampullen gezﬁchteten Magnetiteinkristalle unterscheiden sich in
den auftretenden Formen nicht wesentlich von natlirlichen Kristallen. Ein Unterschied
besteht lediglich darin, daf in der Natur das Oktaeder {111} die am h#ufigsten vor-
kommende Form ist, wédhrend bei den hier durchgefiihrten Experimenten das Rhombendode-
kaeder {110} vorherrscht, was auch bei der Ziichtung ohne Magnetfeld der Fall ist.
Daneben treten sehr selten Oktaeder und Kombinationen von Oktaeder und Rhombendode-
kaeder auf. Die vorkommenden Formen sind in Abb. 6 schematisch dargestellt. Eben-~
falls in nur geringer Anzahl waren Zwillingsverwachsungen, und zwar nach dem Spinell-
gesetz entstandene, zu finden. Die bei unterschiedlichen Feldstdrken geziichteten
Kristalle werden in Bild 1 - 8 des Bildanhanges gezeigt.

Die geziichteten Himatitkristalle sind in ihren Formen sehr mannigfaltig. Die
Kristalle sind gut ausgebildet und zeigen eine sehr wechselnde Tracht. Am hdufigsten
sind dipyramidale Kristalle mit {2243} als Hauptform oder rhomboedrisch dick- und
diinntafelige Kristalle mit {1071} als Hauptform. Seltener kommen wiirfel&hnlich~rhom-
boedrische Kristalle und Kombinationen zwischen den genannten Formen vor. Die Grund-
typen sind in Abb. 7 schematisch dargestellt. Die Bild 9 - 18 des Bildanhanges zei-
gen die gezlichteten Kristalle.

_ Die tafeligen Kristalle sind hiufig nach (1071) verzwillingt. Wie beim Wachstum
des Magnetits ergibt sich auch hier keine Abh8ngigkeit der Kristallformen von den
angewendeten Magnetfeldstédrken. Die Kristalle besitzen den gleichen Habitus und die
gleiche Tracht wie bei der Zlichtung ohne Magnetfeld.

7.2. Orientierung

Unm fiir die Untersuchung einer eventuellen Orientierung der Magnetit- und Hématit-
kristalle bezliglich der Richtung des homogenen Magnetfeldes definierte Bedingungen
zu erhalten, wurden in die Wachstumszone der Quarzampullen Trigerblédttchen aus Quarz-
glas eingebracht. Sie wurden in unterschiedlicher Lage zur Richtung des Magnetfeldes
orientiert, um Vergleiche iliber die Wirkung dieser Unterlage ziehen zu kdnnen (siehe
Abb. 8). Hinzu kommt noch eine weitere Vergleichsmdglichkeit, denn die Kristalle
wachsen aufer auf dem Trédgerbldttchen sehr zahlreich auf der Ampullenwand auf, und
hier ist ja von vornherein eine kontinuierliche Anderung der Lage des Trégers zur
Magnetfeldrichtung gegeben.

Die Zichtungsversuche fiir Magnetit wurden bei Feldern zwischen 50 und 400 Oe
durchgefihrt. ‘Schwéchere und auch stérkere Felder sind nicht ndtig, da die Unter-
schiede in der Magnetisierung zwischen "schwerer" und "leichter" Richtung (siehe Ab-
schnitt 7.6.) bei Teldern unter 50 Oe zu gering sind und bei Teldern {iber 400 Oe alle
Richtungen nahezu in gleichem Mafe magnetisiert werden.

Die fiir alle Experimente reprédsentativen Ergebnisse sind in Bild 1-- 8 des Rild-
anhanges dargestellt. Die Kristalle sind im gesamten Bereich von 50 bis 400 Oe in
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keiner charakteristischen Weise zur Feldrichtung orientiert. Es ergibt sich ein Bild
vollstédndiger Textur. Auch die unterschiedliche Lage des Trégerbldttchens und der
Ampullenwand libt auf eine eventuelle Orientierung keinen Einfluf aus.

Bei der Ziichtung von Hématiteinkristallen wurde die Stdrke des magnetischen Fel-
des von Versuch zu Versuch kontinuierlich von O bis auf 4000 Oe gesteigert. Die Er-
gebnisse bei 0, 500, 1000, 2000, 3000 und 4000 Oe zeigen Bild 9 - 18 im Bildanhang.
Auch hier ergab sich bei den angewendeten Feldstdrken keine Orientierung. Die Stel-
lung der Unterlage zur Feldrichtung war ebenfalls bedeutungslos.

‘'Da. die theoretische Behandlung und Diskussion vornehmlich auf Grund der magneti-
schen Eigenschaften und des Einflusses des Magnetfeldes erfolgen wird, sei in die-
sem Zusammenhang auf ein kristallographisches Phinomen hingewiesen, das sich bei der
Zichtung von Magnetit und Hématit gleichermafen einstellte. Ein relativ grofer Teil
der Kristaelle wuchs mit einer Flidche, deren Symmetrie trigonal ist, auf dem Triger
auf, Die Lage des Trédgers bezliglich der Magnetfeldrichtung spielte dabei keine Rolle.
Eine Erklirung dieses Effektes 18Bt sich eventuell wie folgt geben. Es ist mit
Sicherheit anzunehmen, daf im Quarzglas, dessen Struktur pauschal amorph sein sollte,
Inseln aus kristallisiertem Quarz vorhanden sind. Weiterhin kann man annehmen, daf
sich bel einigen dieser Quarzkristallite eine Fléche mit trigonaler Symmetrie an der
und parallel zur Oberflédche des Trégers befindet. Beginnt nun das Wachstum éines
Magnetit— oder Himatitkristalls auf einer solchen Fldche, dann ist die Mdglichkeit
eines parallelen Aufwachsens von Kristallen mit #hnlicher Symmetrie einiger seiner
Fléchen gegeben. Es kann sich hierbei,; nach den eben dargelegten Phinomenen, even-
tuell um einen Epitaxieeffekt handeln.

Da die Versuchsdauer durchschnittlich 90 h betrug, waren die gezilichteten Kristalle
im allgemeinen so grof, daBf die Untersuchungen zur Ermittlung von Tracht und Habitus
sowie der Orientierung im Lichtmikroskop und Binokular durchgefiihrt werden konnten.
Piir eine exakte Vermessung der Kristalle wurde ein Zwelkreis-Reflexionsgoniometer
mit Mikroskopaufsatz verwendet. Die erhaltenen Winkelwerte wurden in der Weise kor-
rigiert, daB jeweils mit einem Mittelwert gearbeitet wurde, der sich aus den Werten
fiir die Reflexion am rechten und am linken Flichenrand zusammensetzt. Eine derartige
Korrektur erwies sich als notwendig, da bei der entsprechenden Winkeleinstellung oft-
mals nur Teile einer Flédche reflektierten.

Die Orientierung wurde ebenfalls am Goniometer untersucht. Da die Richtung des
Magnetfeldes beziiglich der Quarzglastrigeroberfléche festliegt, 1l#ft sich diese mit
einzelnen bevorzugten Richtungen in den Kristallenh vergleichen. Als markante (kri-
stallographische und magnetische) Bezugsrichtungen wurden beim Magnetit die [111]-
Richtung und beim Hématit ebenfalls die [111]-Richtung (bei rhomboedrischer Aufstel-
lung) verwendet. Bei der Untersuchung aller auf den Trédgern festgewachgenen Kristalle
ergab sich eine vollsténdig statistische Verteilung der oben genannten Kristallrich-
tungen hinsichtlich des Magnetfeldes, auch bei Berlicksichtigung verschiedener Tréger-
orientierungen. Zu den gleichen Ergebnissen gelangt man bei der Untersuchung der
Orientierung von Kristallen, die auf der Ampullenwand aufgewachsen sind.
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Bs Kristallographische und magnetische Eigenschaften von Magnetit und Hamatit

8.1. Kristallographische Struktur des Magnetits

Magnetit kristallisiert in der kubischen Klasse m 3 m (Raumgruppe: £ d 3 m;
By = 8,40 A) und gehdrt zu den Spinellen. Die allgemeine Formel der Spinelle ist
AmBnO . Charakteristisch fir diesen zu den einfachen terndren U-P-Resonanzstrukturen
zdhlenden Strukturtyp (KLEBER [17])ist die Koordination zweier verschiedener Arten
von Kationen mit 4 bzw. 6 Sauerstoffionen.

In der normalen Spinellstruktur, wie sie beim MgA1204 vorliegt, besetzen die A-
Katimmen die Ecken und Flidchenmitten der kubischen Elementarzelle sowie alternierend
die Mittelpunkte der Achtelwiirfel und bilden damit fir sich - geometrisch - eine
Diamantstruktur. Die restlichen Achtelwiirfel enthalten je 4 B-Kationen in Tetraeder-—
stellung. Bbenfalls Tetraeder bilden die Sauerstof fionen; die Zentren dieser O-Tetra-
eder sind mit B-Kationen besetzt (Abb. 9). Daraus ergeben sich pro Elementarzelle
32 Sauerstoff-, 8 A- und 16 B-Kationen. Die A-Kationen (Fe3+) sind von 4 Sauerstoff-
ionen tetraedrisch und die B-Kationen (Fe3+ und Fe2+) von 6 Sauerstoffionen okta-

edrisch umgeben.

Kiirzeste Verbindungslinien liegen in der Spinellstruktur in den [110]-Richtungen,
die am dichtesten mit B-Tonen und Sauerstoffionen besetzt sind. Hieraus leiten sich
auch die morphologische Hauptzone [110] sowie {110} und {111} als Hauptformen ab.
(111) ist unvollkommene Spaltflidche und Zwillingsebene (Spinellgesetz).

Zum gleichen Ergebnis gelangt man mit der folgenden Betrachtungsweise (GORTER
[18, 19], HAFNER [20], KLEBER [21]). Die Sauerstoffionen bilden eine nahezu dichteste
kubische Packung. Im Idealfall sind von den tetraedrischen Liicken 8 und von den
oktaedrischen ILiicken 16 auf folgende Weise mit Kationen besetzt:

Tetraedrische Iiicken:

In [100] ist alternierend entweder jede vierte oder keine Liicke besetzt.

In [110] ist jede zweite oder keine Liicke besetzt.

In [111] ist jede erste und zweite, flinfte und sechste, neunte und zehnte usw.
oder keine Liicke besetzt.

Oktaedrische TLiicken:

In [100] ist stets jede zweite Liicke besetzt.
In [110] ist alternierend jede oder keine Iiicke besetzt.
In [111] ist stets. jede zweite Liicke besetzt.

Die Spinellsymmetrie ist aber auch dann erfiillt, wenn die H&lfte der B-Kationen
die 8 A-Lagen und die andere Hdlfte gemeinsam mit den A-Kationen die 16 B-Lagen be-
setzen (BARTH und POSNJAK [22]). VERWEY und HEILMANN [23] bezeichnen diese Anordnung
als "inverse'" Spinellstruktur. Die allgemeine Formel fiir "inverse" Spinelle wiirde
dann B(AB)O4 lauten und bei Anwendung auf den zu diesen "inversen" Spinellen ge-
hdrenden Magnetit mit Fe3+(Fe2+, Fe3+)04 angegeben werden.
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Abb. 9. 4 Oktanten der Spinellelementarzelle
O Saverstoffionen

Eisenionen in_oktaedrischer [6]—-Koordination

(B-Lage) und in_tetraedrischer [4]~Koordination
1 {A-Lage)

8.2. Kristallographische Struktur des Himatits

Die kristallographische Struktur des Himatits wurde von PAULING und HENDRICKS [24]
bestimmt, Die Elementarzelle ist ein Rhomboeder mit a = 5,420 é und « = 55° 17,
Himatit kristallisiert in der Klasse 3 m (Raumgruppe R 3 ¢). Ausgezeichnete Rich-
tung ist [111]. Jedes Eisenion wird von sechs Sauerstoffionen umgeben. Diese. Sauer-
stoffionen bilden ein unregelméfiges Oktaeder, drei der sechs 02_—Icnen liegen ngher
am zentralen Fe3+—Kation. Jedes Sauerstoffion wird von vier Eisenionen in Form eines
unregelmédfigen Tetraeders umgeben, auch hier liegt die HA1fte der umgebenden Kationen
ndher am Zentralanion.

Fir die Behandlung der magnetischen Struktur und Eigenschaften erweist es sich
als glinstig, das Gitter in hexagonaler Aufstellung zu betrachten, da in diesem Palle
eine Schichtenstruktur sichtbar wird, in der Schichter aus F63+—Ionen mit Schichten
von 02'-Ionen abwechseln. Beide Mdglichkeiten der Aufssellung sind in Abb. 10 darge-
stellt.
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4bb. 10. Rhomboedrische und hexagonale Elementarzelle von Hamatit

8.3. Magnetokristalline Anisotropie

Die Kristallanisotropie ist filir die makroskopischen magnetischen Eigenschaften
von wesentlicher Bedeutung. Das trifft ebenso fir den gesamten Magnetisierungsvor-
gang zu. Die Kristallanisotropie héngt stark von der Gittersymmetrie und offenbar
auch von der chemischen Zusammensetzung und von Verunreinigungen ab, die elnen Ein-
flup auf die Temperaturabhingigkeit der Kristallanisotropie ausiiben.

Unter dem Begriff der Kristallanisotropie versteht man die Abhingigkeit der freien
Energie F eines ungestdrten Kristalls von der Richtung der spontanen Magnetisierung
MS bezliglich der Kristallachsen. Diese Erscheinung kommt unmittelbar zum Ausdruck
in einer Orientierungsabhingigkeit der Magnetisierungsarbeit. In den Richtungen
kleinster freisr Energile ist auch die Magnetisierungsarbeit am kleinsten. Diese Rich-
tungen werden als Vorzugs— oder einfach als "leichte" Richtungen bezeichnet, und sie
sind stets niedrig indiziert. Bei Abwesenhelt eines &duferen Feldes stellt sich die
spontane Magnetisierung eines Kristalls in diesen Richtungen ein. Auch die Richtun-
gen grofter Magnetisierungsarbeit (schwere Richtungen) sind niedrig indiziert.

Diese Definition der Kristallanisotropie kann nach PERTHEL [25] auch auf ferri-

und antiferromagnetische Substanzen angewendet werden. Danach 2&8ngt der Ursprung der
Anisotrepie von der GridBe und Richbung der magnetischen Momente M in den einzelnen
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Untergittern ab. Wenn die gesamte freie Energie F als Summe liber die Untergitter
ausgedrickt wird durch die Beziehung

- >
(9) F = i};jFi M),
hdngt jede Untergitter—Anisotropiefunktion Fi von der lokalen Symmetrie des i-ten
Gitterplatzes ab. Die Kristallenergie FK des gesamten Kristalls wird durch die Ge-
sambtgitterstruktur bestimmt. Davon geht man bei der Betrachtung der Gesamtanisotro-
pie aus.

Aus einer Reihenentwicklung flir F, das sich aus den einzelnen Fi zusammensetzt,
erhdlt man nach PERTHEL [26] und WOLF [27] fir kubische Kristalle

_ : 2.2 2 2 2.2 2.2 2

(10) Fg = const + K,](oz,‘az2 + a5y + a3a1) + K2a1a2a3 .
—5

wobel @gs0py& die Richtungskosinus von M 1in bezug auf die Kristallachsen und

K1 und K2 die Anisotropiekonstanten sind. Glieder hdherer Ordnung sind zur Be-

schreibung nicht notwendig.

Wenn nur K1 von Bedeutung ist, ergibt sich die "leichte" Richtung aus dem Wert
von K,. Ist X, > 0, dann ist [100] "leichte" Richtung. Bei K1 < 0 ist [111]
"leichteste" Richtung. Sind dagegen K, und K2 etwa gleich grof, dann konnen je
nach Vorzeichen und Grdfenordnung auch die [110]-Richtungen "leichte" Richtungen
sein (KNELLER [4]). Dazu stellte BOZORTH [28, 29, 30] folgendes Schema auf:

Tab, 1. Abhdngigkeit der Magnetisierungsrichtung von X

! z _ 3 T ) 5
K, + & * e & -
o0 bis | -9/4 K, | =9 K, bis | - o0 bis 41K, 9K, |
K, |-9/4 K, | bis -9 K, - W4 1K, bis 9|K || bis + o
Richtungens
leichteste | [100] [100] [111] [111] [110] [110]
mittlere [110] [111] [100] [110] [11] [100]
schwerste | [111] [110] [110] [100] [100] [111]

Beim Magnetit liegt Fall 4 vor. [111] ist "leichteste" und [100] "schwerste" Rich-
tung, dazwischen liegt als "mittlere" Richtung [110]. In Abb. 11 ist die Magnetisie-
rungsarbeit verschiedener kristallographischer Richtungen fiir Magnetit dargestellt.
¥eitere Untersuchungen zur Kristallanisotropie in kubischen Ferrimagnetika sind von
RADO und FOLEN an verschiedenen Magnesiumferriten durchgefiihrt worden. Durch unter-
schiedliche Wdrmebehandlung &#ndert sich die Anzahl der magnetischen Ionen auf den A-
und B-Pldtzen. Dadurch ergeben sich dann unterschiedliche Beitrige zur Gesamtaniso-
tropie, und man kann auf diese Weise die Anisotropie aus den Anteilen einzelner Ionern
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Abb. 11, Magnetisierungskurven des Magnetits in den
Richtungen [111, [110] u. [100] nach Nagata [62]

darstellen. Aus den Untersuchungen von RADO und FOLEN geht weiterhin hervor, daf die
Anisotropien der Untergitter weitgehend voneinander unabhingig sind. Das bedeutet
nach STILLER [2], daf die Kristallanisotropie zum grdften Teil aus der Wechselwir-
kung einzelner magnetischer Ionen mit ihrer unmagnetischen Umgebung entspringt.

Mit Hilfe dieses sogenannten "Einionenmodells" ist es mdglich, aus der chemischen
Zusammensetzung des Ferrimagnetikums und der Kationenverteilung im Gitter gewisse
Ausgsagen liber die Knderung der Kristallanisotropie zu treffen. So vergrofert sich
beim Magnetit die Anisotropie, wenn Mangan— und Titananteile vorhanden sind. Einen
dhnlichen Effekt verursachen nach FROLICH und STILIER [31] und nach FROLICH [32, 33]

Magnesiumionen.

Fiir Kristalle mit hexagonaler Symmetrie ergibt sich nach MASON [34] fiir die KrQ_
stallanisotropie der Ausdruck
(11) Py = const + K, sin® 9 + K, sin? ® + K3 sin6 ¢+ K, sin6 @ cos6 v .

Hierbei ist ¢ der Winkel zwischen Magnetisierung und der hexagonalen Achse und ¥
der Winkel zwischen Magnetisierung und einer anderen Achse. Die hexagonale Achse ist
dann "leichte" Richtung, wenn K, + K5 > 0 ist. Bei K, + K, < 0 1liegt die "leichte"
Richtung in der Basisebene.
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8.3.1. Temperaturabhingigkeit der Kristallanisotropie

Die Kristallanisotropie nimmt mit Steigerung der Temperatur ab und wird in der
Néhe der CURIE-Temperatur (bzw. NéEL—Temperatur) verschwindend gering. Nach ZENER
[35] kann die Temperaturabhingigkeit der Anisotropie in Abhéngigkeil von der sponta-
nen Magnetisierung (Ms) in der Form

Kn(T) .MS(T) n(2n+1) .
C12) Kn(ci - Ms(Cj

dargestellt werden. Diese Beziehung stimmt in vielen Fdllen gut mit experimentellen
Ergebnissen lberein. In Abb. 12 sind K1 und K2 in Abh8ngigkeit von der Temperatur
flir Magnetit dargestellt.

K

"

-~~~ Curig- Temperatur-~--—+4-—~-—--

100 200 300 400 500 600 700 800 900 LK}

Abb.12. K, (T) und K,(T) von Fe,0; oberhalb des Umwandlungspunktes

Beim Himatit betrdgt das Anisotropiefeld (oberhaln des MORIN-Ubsrganges) in der
[111]-Richtung (bei rhcemboedrischer Aufstellung der Flementarzelle) 30 00C Ce und in
der (111)-Ebene 60 Oe. Dadurch wird die Magnetisierung in die Basisebene gezwungen.
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8.4, Ubersicht ilber die wichtigsten strukturellen und magnetischen Eigenschaften von

Magnetit und Himatit

Alle ‘Yerte bezlehen sich, wenn niclit anders angegeben, auf Raumbemperatur.

Magnetit:

Chemische Formel:

Kristallstruktur:

Magnetische Struktur:

Anisotropie:

CURIE-Temperatur:

Sdttigungsmagne tisierung:

Koerzitivkraft:

Permeabilitat:

Molares magne tisches Moment:

Eimatit:
Chemische Formel:

Kristallstruktur:

Fe304

Spinelltyp (invers)

Kristallsystem — kubisch

Kristallklasse — m 3 m

Raumgruppe - Fd 3 m

Gitterkonstante - a, = 8,431 L fiir reinen Magnetit
und a = 8,36 - 8,42 A fir natiirlichen Magnetit

ferrimagnetisch

schwach

Richtung leichtester Magnetisierung ist [111], und
Richtung schwerster Magnetisierung ist [400]
Anisotropieenergie - K, =~ -1,1 - 10° [erg/cmB]

7.~ 530 °C

C

J, =92 - 93 Gem® - g7

H, =~ 20 Oe (natirlicher Kagnetit)
Im System FeO—Fe203 wird beil FeBO4 Js ein Maxi-

mum und Hc ein Minimum

By = 10 emu (natirlicher Magnetit)

Ko zeigt zwel Maxima: bei Temperaturen kurz unter
der CURIE-Temperatur mit Mo = 500 emu und bei
-138 °Cc mit “o = 275 emu

By = 4,08 (experimenteller Wert)
pg = 4,00 (theoretischer Wert)

Fe203

Korundtyp

Kristallsystem - trigonal
Kristallklasse - 5 m

Raumgruppe - R 3 ¢ (rhcmboedrisch)
Entsprechend der Blementarzelle des Rhomboeders
{4041} erh#lt man flir die Gitterparameter
a=5#34 uwd &=355 97
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Magnetische Struktur: antiferromagnetisch

Anisotropie: stark
Zwischen NEEL-Temperatur und MORIN-Ubergang liegen die
Momente in der (111)-Ebene, unterhalb des MORIN-Uber-
ganges parallel zur [111]-Richtung (Jeweils fiir rhombo-
edrische Aufstellung)
K, ~ -1 - 10* [erg/g] bei 0 %

NEEL-Temperatur: Ty ~ 675 °C
MORIN-tibergang: bei etwa -25 °C
Séttigungsmagnetisierung: Jg =~ 0,5 emu/g
Koerzitivkraft: Hc ~ 7600 Oe

Beim Himatit treten noch zusdtzlich einige Besonderheiten in den magnetischen
Eigenschaften auf, was im folgenden kurz beschrieben werden soll.

Dem Antiferromagnetismus ist beim Himatit ein schwacher, parasitirer Ferrimagne-
tismus liberlagert. Dieser schwache Ferrimagnetismus existiert im Temperaturbereich
von ~ 950 °K (NEEL-Temperatur) bis ~ 250 °K (MORIN-Ubergang). Unterhalb des MORIN-
tiberganges verschwindet er (LIN [36]).

Nach Untersuchungen von LIN [36], MORIN [37], NEEL [38], CHEVALIER [39], SCHUELE
und DEETRSCREEK [40] u. a. ergibt sich fiir den Himatit bei Temperaturen zwischen O
und 675 ¢ folgendes Bild. Fiir die Magnetisierung o von Hi&matit ergibt sich

(13) o(H, T = o (T + x(T) H

mit dem spontanen magnetischen Moment

(14) 0, =0; +0, -

X 1ist die Massensuszeptibilitédt, die flir den angegebenen Temperaturbereich isotrop
ist.’oi stellt eine isotrope und o, elne anisotrope Komponente dar. Beide werden
am NEEL-Punkt Null, o3 kann gich durch Oxydation bzw. Reduktion stark &ndern und
ist damit auch ein Map fiir die Stochiometrie der Verbindung. Das magnetische Moment
o, betrigt etwa 0,015 G cnid 3_1
10™ em (1 u) sind.

. Es geht verloren bei Teilchen, die kleiner als

Bei der NEEL—Temperatur verschwindet mit dem Antiferromagnetismus auch der para-
sitdre Ferrimagnetismus. Die Diskussionen um den Ursprung des parasitidren Ferrimagne-
tismus sind noch nicht abgeschlossen, es lassen sich aber folgende Tendenzen erken-
nen: NEEL [38] macht geringe Magnetitanteile und Abweichungen von der Stdchiometrie
sowie Gitterfehlstellen fiir den parasitédren Ferrimagnetismus verantwortlich. LI 141]
sowie JACOBS und BEAN [42] nehmen an, daf in den BLOCH-Winden unkompensierte magne-
tische Momente suftreten kénnen. Nach MORIYA [43, 44] existieren zus#tzlich zu den
schon vorhandenen Superaustauschwechselwirkungen anisotrope Wechselwirkungen, die
ein ferrimagnetisches Moment hervorrufen kodnnen.
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9. Magnetische Struktur und Figenschaften kleiner Teilchen

Zur wmrkldrung der in der vorliegenden Arbeit erhaltenen experimentellen Ergebnisse
ist es notwendig, zwel Aspekte eingehender zu betrachten. Es handelt sich um die ma-
gnetische Struktur und die Eigenschatften kleiner Teilchen und - im Zusammenhang da-
mit - um die Abschidtzung der sogenannten kritischen GrdBe kleiner magnetischer Teil-
chen. Diese Fragestellungen sind deshalb so wichtig, weil eine Orientierung der Ma-
gnetit- und H&matitkristalle im homogenen Magnetfeld nur moglich wdre, solange sie
selbst noch beweglich sind. Das ist aber nur wdhrend oder kurz nach dem Keimbildungs-
stadium der Fall.

Unterhalb einer bestimmten kritischen Gréfe eines Kristalls, Cie wesentlich von
der Kristallform ablLingt, wird die Gesamtenergie durch eine Unterteilung in Bezirke
nicht mehr erniedrigt, sondern erhtht. Dieses Verhalten beruht darauf, daf bei einer
bestimmten Kristallgrdfe der relative Anteil der BLOCH-Wand-Energie an der Gesamt-
energie zunimmt, so daf im Bereich der kritischen Gréfe die Gesamtenergie durch die
Bildung einer Wand erhdht werden wirde. Dann kann sich aber im thermodynamischen
Gleichgewicht keine Bezirksstruktur mehr auspbilden. Der Kristall besteht aus einem
WEISSschen Bezirk und ist insgesamt homogen spontan magnetisiert. Nach einigen Ver—
suchen zur Absch8tzung der kritischen Grofe gelang es KITTEL [45] als erstem, grofen—
ordnungsméfig richtige Werte zu erhalten, obwohl neueste Untersuchungen, die spéter
beschrieben werden sollen, zeigen, daf er bei seinen Berechnungen teilweise von zu
ungenauen Voraussetzungen ausgegangen ist. Abschdtzungen 8hnlicher Art folgten spa-
ter von NEEL [46] und von STONER und WOHLFARTH [47].

Eine Theorie magnetischer Einbereichsteilchen wurde von NEEL [38, 48] entwickelt.
Br ging davon aus, daf da; Teilchen nur aus einem WEISSschen Bezirk bestehen soll
und damit einen bestimmten kritischen Durchmesser nicht liberschreiten darf. Weiter-
hin darf sich die Magnetisierung nur durch Drehung des magnetischen Moments &ndern.
Zu den Drehungen im duferen Feld kommen noch spontane Drehungen, die durch eine ther—
mische Aktivierung entgegen den verschiedenen Anisotropiearten verursacht werden.
NEEL setzte weiter voraus, daf das Teilchen eine einachsige Anisotropie hat.

In einem starken &duferen Feld, erhalten die Einbereichspartikeln die remanente Ma-
gnetisierung Jo. Nach Ausschalten des Feldes #ndert sich JO in einer bestimmten
Zeit t =zu J nach der Beziehung

=
(15) T =3¢ /%o :

Hierbei ist Ty die Relaxationszeit. T, héngt vom Einfluf der Wirmebewegung auf

die spontane Magnetisierung und vom Verh#ltnis Volumen/Temperatur ab.

Nach STILLFR [2] wird das Teilchen durch die thermische Agitation deformiert,

und es verliert dadurch seine vorausgesetzte Symmetrie. Infolge eines magnetoelasti-
schen Effekts und des Entwagnetisievungsfeldes kann sich nun die Richtung der sponta-
nen Magnetisierung verfindern. NEEL zeigt weiter, daf in einem HuBeren Feld fiir jedes
Teilchen zwei Relaxationszeiben, und zwar fir Magnetisierungen parallel und antipar-
allel zum Feld, angegeben werden scllten. Das magnetische Verhalten kleiner Teilchen
ist abhingig von der zur Messung bendtigten Zeit to und der Relaxationszeit. Ist
To/to < 1, dann erhdlt man immer den thermodynamischen Gleichgewichtswert der resul-
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tierenden Magnetisierung eines Teilchens. Eine Gruppe solcher Teilchen verhdlt sich
paramagnetisch, wenn das resultierende magnetische Moment und damit auch die Koerzi-
tivkraft gleich Null sind. Fir To/to > 1 1ist die Magnetisierungsrichtung eines Teil-
chens stabil. Es gibt eine zeitlich konstante Remanenz.

Aus den weiter oben angegebenen Abhingigkeiten von Ts ergibt sich, daf ein kri-
tischer Teilchenradius existiert, der sich folgendermafen auswirkt: Bei Teilchen mit
einem grdferen Radius als dem kritischen wird das spontane magnetische Moment auch
durch ein duperes schwaches Feld nicht in seiner Richtung verdndert. Liegt der Radius
dagegen unter dem kritischen, so wird das thermodynamische Gleichgewicht sehr schnell
erreich®%, und das magnetische Moment kann sich beliebig, entsprechend den jeweiligen
Bedingungen, 8ndern. Hieraus ist zu schliefen, daf bei unterkritischen Teilchen-
grofen Verhdltnisse vorliegen, die denen des Paramagnetismus entsprechen.

Ahnlich der kritischen Teilchengrdfe gibt es auch eine kritische Temperatur
("blocking temperature"). Bei Abkiihlung von einer hBheren Temperatur setzt spontane
Magnetisierung an der CURIE-Temperatur ein, was eine Gleichgewichtsmagnetisierung in
Anwesenheit eines Feldes voraussetzt (IRVING [49]). Bei der "blocking temperature"
vergrofert sich die Relaxationszeit rapide, die Gleichgewichtsmagnetisierung wird
eingefroren, und danach folgende Anderungen der Feldrichtung konnen die Richtung der
spontanen Magnetisierung nicht mehr &ndern. Das ist die thermoremanente Magnetisie-

rung.

Neben der spontanen Magnetisierung und deren Temperaturabhingigkeit ergeben sich
auch Verinderungen der Kristallenergie und der Magnetostriktion, wenn die Kristall-
abmessungen in die Grdfenordnung der Gitterkonstanten kommen. Gleichzeitig wird auch
die Definition der CURIE-Temperatur schwierig; denn nur bei einem dreidimensional
grofen Kristall ergibt sich ein sciarf ausgeprégter Phasenilibergang.

9.1. Magnetisierungsvorgang

Nach KNELLER [4] ergibt sich eine Abh#ngigkeit der Magnetisierungskurve von den
Teilchenabmessungen aus folgenden Griinden. Wie schon weiter oben dargelegt, sind
Richtungsidnderungen der Magnetisierung durch thermische Anregung mdglich, Das ist
insbesondere der Fall, wenn die Anisotropieenergie K V (K = Anisotropiekonstante,
V = Volumen) die Gréfenordnung von k T (k = BOLTZMANN-Konstante) erreicht. Dabei
verschwindet die Hysterese, und die Magnetisierungskurve entspricht der des Para-
magnetismus (Abb. 13 a). Danach verhilt sich ein System von Teilchen, fiir das bei
t/T > 0 immer der thermodynamische Gleichgewichtswert der Magnetisierung gemessen
wird, wie ein paramagnetisches Gas mit dem Moment V MS pro Teilchen. Dieses Verhal-
ten bezeichnet man als Superparamagnetismus (BEAN [50]).Eines der wightigsten Cha-
rakteristika von Superparamagnetismus ist das Fehlen der Hysterese. Flir Hysterese
wiren metastabile Zust8nde Voraussetzung. Das kritische Volumen (V) eines kleinen
Teilchens fiir eine bestimmte Temperatur ergibt sich nach KNELLER [4] aus der Be-
ziehung

(16) Vv, = 1n(2 t £,) k T/K .

Dabei ist fo die LARMOR-Frequenz im Anisotropiefeld. Diese Beziehung ist in Abb., 14
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Abb. 13. Schematische Darstellung der Magnetisierungskurven

fiir _a) Paramagnetismus
b) Ferromagnetismus __(Ferrimagnetismus)

Tellchenvolumen V

stabile
Magnetisierung

superpara-
magnetisch

Anisotropiekonstante K

Abb. 14. 2Zum kritischen Volumen
kleiner Teilchen
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fiir zwei Temperaturen anschaulich dargestellt. Liegen die Teilchen (im Koordinaten-
system K, V) links von einem schraffierten Gebiet, so sind sie bei der betreffenden
Temperatur superparamagnetisch. Liegen sie dagegen rechts, haben sie eine zeitlich
stabile Remanenz. In den schraffierten Gebieten besteht das sogenannte "magnetische

Kriechen".

Als nichstes spielen Oberflidcheneffekte eine wichtige Rolle. Betrachtet man einen
kubisch flidchenzentrierten Wirfel mit einer Kantenl&nge von 10 Gitterkonstanten, dann
liegt etwa 1/3 aller Atome an der Oberfldche. Das flihrt zu abweichenden Symmetriever-
héltnissen in der Ndhe der Oberfliche und damit zu anderen Anisotropieeigenschaften
(Oberfléchenanisotropie). Einige experimentelle Untersuchungen deuten jedoch darauf
hin, daf sich "M (T) bis hinunter zu Abmessungen von 20 i nicht wesentlich von de-
nen fiir grofie KrlstaITe unterscheidet.

Auch die Verhdltnisse beli den Ummagnetisierungsprozessen sind von der Teilchenform
und den Abmessungen abhingig. Die Form der Hysteresisschleife bleibt die gleiche wie
flir groBe Kristalle, aber die Breite der Schleife, d. h. die Koerzitivkraft (Hc),
nimmt mit abnehmender Teilchengrdfe zu.

9.2. Anisotropie

Die Beziehungen fir die Kristallenergiedichte sind schon in Abschnitt 7.6. sowohl
fir kubische als auch fir hexagonale Symmetrie dargestellt worden.

Ist eine Kristallanisotropie vorhanden, dann hidugt sowohl die Koerzitivkraft als
auch das Verhdltris Ko/Ms von der Temperatur ab. Nach WOHLFARTH [51] ist filir die
Kristallanisotropie Voraussetzung, daf Ko/Ms > 1 1ist, da kleine Teilchen immer eine
Formanisotropie zeigen. Hinzu kommt die fiir kleine Teilchen wachsende Bedeutung der
Oberflédchenanisotropie. Sie kann in extrem langen Kristallen (und auch dinnen Schich-
ten) die Grdfenordnung der Kristall- und Formanisotropie erreichen.

Infolge der starken Formanisotropie gewinnen magnetostatische Effekte an Bedeu-
tung. Setzt man nach KNELLER [4] ein allgemeines Ellipsoic mit den Achsen a > b > ¢
als Teilchenform an, so erhdlt man filir die magnetostatiscie Energiedichte FM den
Ausdruck

(17) By = (1/2) WE (a5 + NyaN o?) .

N N Nc sind die Entmagnetisierungsfaktoren in Richtung der Halbachsen und «

a’ b’ a’
@y @, die Richtungskosinus der spontanen ..agnetisierung MS beziiglich der Halb-
achsen. Fir ein langgestrecktes Ellipsoid - quasi fiir einachsige Symmetrie - gilt
dann

2 ; . 2
18) = (1/2) L (N coe” & + N sin $) .

Hierbel ist & der Winkel zwischen Ms und der langen Falbachse des Bllipsoids.
EROWx und MORRISH [52] haben gezeligt, daf sich jedes Teilchen im homogenen Feld et-
wa wie ein ideales allgemeines Fllipscid verhi#lt, wenn seine Form nicht allzu stark
von der des Fllipsoids abweicht. Das gilt aber nur, wenn das Teilchen sehr klein ist
unc damit die Energle der Austauschkrdfte die Magnetisierung homogen erhilt.
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9.3. Superparamagnetismus

Der Superparamagne tismus ist nach KNELLER-[4] folgendermafen definiert: Ein Teil-
chensystem verhdlt sich superparamagnetisch, wenn seine Magnetisierung M 3zur Zeit
to der Messung nach einer beliebigen FeldiZnderung ihren thermodynamischen Gleichge-
wichtswert angenommen hat. Es fehlt die Hysterese, und die Eigenschaften der Magneti-
sierungskurve hingen unter anderem von den Symmetrieeigenschaften des Systems und der
Teilchen ab.

Ein Gleichgewicht kann sich bei fest eingebetteten Teilchen ‘durch Schwankungen von
Ms der einzelnen Teilchen infolge thermischer Anregung einstellen. Bei nicht fest
eingebetteten oder aufgewachsenen Teilchen besteht fiir die Gleichgewichtseinstellung
die Mbglichkeit der Rotation durch BROWNsche Bewegung. Hier héngt dann die Relaxa-—
tionszeit T, auch von der Viskositdt des Mediums ab, in dem die Kristalle®"schwim-—
men". Der Superparamagnetismus wurde erstmals (1938) von EIMORE an kolloidalen Suspen-
sionen von Magnetit gefunden. Die weitere experimentelle und theoretische Behandlung
dieses Phinomens wurde fast ausschlieflich an geometrisch festgelegten Teilchen-
systemen durchgefiihrt.

Superparamagnetismus ist auch an kleinen antiferromagnetischen Teilchen unterhalb
ihrer NEEL-Temperatur (z. B. an NiO, Cr203, a—Fe203) von CREER [53], COHEN et al.
[54], SRIVASTAVE [55] sowie van SCHUELE und DEETRSCREEK [40] beobachtet worden.

9.3.1. Magnetisierungsvorgang in Superparamagnetika

Betrachtet man ein System voneinander unsbhéngiger Teilchen, dann hat jedes ein
magnetisches Moment u =V Ms im Peld H. Die potentielle Energie eines superpara-—
magne tischen Einbereichsteilchens betrédgt

(19) By =-MHcosp .

Fir die potentielle Energie eines homogen magnetisierten Dauermagneten im homogenen
Feld H gilt

(20) Ey = - v Ms H cos ¢ .

Hierbei ist ¢ der Winkel zwischen Magnetisierungs- und Feldrichtung. Bei sehr klei-
ner Anisotropie (K V € k¥ T) ergibt sich im thermodynamischen Gleichgewicht filr die
Winkel ¢ einer Gruppe von Einbereichsteilchen eine BOLTZMANN-Verteilung. Die Magne-
tisierungskurve eines Ensembles solcher Teilchen ist dann nach KNELLER [4] gegeben
auf der Grundlage der klassischen LANGEVIN-Theorie filir Paramagnetismus mit

21) M/Ms =ctg @ - 1/«

mit &« = u H/KT =V M H/kT. Fir schwache Felder erhilt man mit « € 1
(22) M/Ms =V My H/3 kT

und flir starke Felder mit a« » 1

(23) M/Ms =1-k T/V M, H.

Dabei existiert‘fﬁr eine starke Anisotropie (K V » k T) eine andere Winkelverteilung
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als fiir sehr kleine Anisotropie (K V € k T). Liegt eine starke Anisotropie vor mit
KV» kT und K > 0, dann ndhert sich bei einem zu den Teilchenachsen parallelen
Feld H der GL.(22) fiir ¢ 1-V Ms H/k T, wdhrend umgekehrt fiir « » 1 die Gl. (23)
fiir alle Anisotropiewerte Gililtigkeit hat. Sind die Teilchen und damit auch ihre
Achsen statistisch verteilt, so sind beide Niherungen - Gl. (22) und (23) - gliltig.
Das ist auch der Fall bei kubischer Anisotropieverteilung fiir alle Feldrichtungen

und alle Anisotropiewerte.

Nach THOMAS [55a] wird bei superparamagnetischen Teilchen die genaue Definition
der CURIE-Temperatur problematisch. Ein scharfer Phaseniibergang ist nur bel einem
dreidimensional unendlich susgedehnten Kristall vorhanden, denn nur unter diesen
Voraussetzungen ist bei endlicher Temperatur und im Feld H = O eine exakte Fernord-
nung der magnetischen Momente gegeben. Die Temperatur des Phaseniiberganges (CURIE-
Temperatur) ist unter anderem auch dadurch definiert, daf bei ihrem Erreichen die
Suszeptibilitdt unendlich gropf wird. Bei endlich ausgedehnten (superparamagnetischen)
Kristallen ist das erst bei T = O der Fall. Daraus kann man schliefen, daf der Pha-
senlibergang Ulber einen grofen Temperaturbereich "verschmiert" ist. Es hat sich aber
bei entsprechenden Untersuéhungen_gezeigt, daf Abweichungen von den Eigenschaften
grofer Kristalle unter Umsténden erst bei sehr kleinen Abmessungen vorkommen, KNELLER
[4] weist darauf hin, dap bei einem wiirfelfdrmigen Kristall merkliche Abweichungen
z. B. in der CURIE-Temperatur erst bei Kantenldngen unter 10 z zu erwarten sein
sollten.
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10. Deutung der Ergebnisse

Zur Erklirung der Ergebnisse hinsichtlich der Orientierung der Magnetit- und Hama-
titkristalle im Magnetfeld ist es notwendig, eine Abschétzung der kritischen Grdfe
kleiner magnetischer Teilchen vorzunehmen., Haben die Kristallite, nachdem sie auf der
Unterlage (Quarzglastréger bzw. Ampullenwand) aufgewachsen sind, die kritischen Ab-
messungen fir superparamagnetisches Verhalten noch nicht lberschritten, dann ist der
Magnetisierungsvektor im Kristallit noch nicht an bestimmte kristallographische Rich-
tungen gebunden. Die Richtung der Magnetisierung stellt sich willkiirlich entsprechend
den herrschenden thermodynamischen Bedingungen und unabhdngig von den jeweiligen
"leichten" oder "schweren" Richtungen ein. Deshalb kann sich ein Kristallit dieser
Gréfenordnung such nicht in einem &duferen magnetischen Feld durch die Parallelstel-
lung des Kristallmoments mit der Feldrichtung in charakteristischer Weise orientie-
ren,

104 s Abschitzung kritischer Teilchengrdéfen

10.1.1. Allgemeines zur kritischen Teilchengrdfe

In allen bekannten Fédllen nimmt die Koerzitivkraft H, 3zu, wenn der Teilchendurch-
messer kleiner wird. Bei einer 11nearen Ausdehnung von etwa 100 1 durchlsuft H ein
Maximum und sinkt danach bei etwa 10 A auf Null ab. Das Wiederabsinken von H, =zu
kleineren Teilchendurchmessern hin ist wahrscheinlich bedingt durch die Zunahme ther-
misch aktivierter Magnetisierungsprozesse. Die Lage des Maximums hingt vom kritischen
Durchmesser und damit vom Einsetzen des Eindominenverhaltens ab. Die Koerzitivkraft
wird Null, wenn das Teilchen -die Grdfe erreicht hat, bei der superparamagnetisches
Verhalten beginnt.

Die Umkehr der Magnetisierung verlduft in grofen Kristallen inhomogen. Im Bereich
der Koerzitivkraft dndert sich die (inhomoge-e) thnetisierung im wesentiichen durch
die Verschiebung von BLOCH-Winden. Die dabei zu iiberschreitenden Energieschwellen
sind, auch filr irreversible Wandverschiebungen, relativ niedrig. Bei homogener Magne-
tisierungsumkehr (Drehung um 1800) wirde die Koerzitivkraft rapide ansteigen und
Werte von 10 000 Oe und mehr erreichen.

Betrachtet man nun hinsichtlich dieses Verhalténs Eindom&nenteilchen, so wird
klar, daf die Teilchenabmessungen sehr wichtig sind. KNELLER [4] atellt dazu folgen-
de energetische Uberlegung an: Durch die Austauschenérgie wird eine Parallelstellung
der Magnetisierung im ganzen Kristall begiinstigt. Dagegen wirkt die magnetostatische
Energie auf mdglichst wenig freie Magnetpole hin, also auf einen inhomogenen Magne-
tisierungsvorgang. Da die Austauschkrdfte kurzreichender 'sind als die magnetostati-
schen Krdfte, lUberwiegen erstere in hinreichend kleinen Kristallem. Daraus 1l&dBt sich
schliefien, dap ein kleiner Kristall immer homogen magnetisiert bleibt und eine Rich-
tungsédnderung der Magnetisierung nur durch homogene Drehung mdglieh ist.

Quantitative Bestimmungen kritischer Teilchengrdfen sind in einigen Fdllen be-

relts durchgefiihrt worden, und zwar fiir Kdrper mit liberwiegender Formanisotropie
(M » K ) Die Bestimmung bei liberwiegender Kristallanisotropie (M2 € X ) ist weit-
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aus Schwieriger. Es ist relativ oft versueht worden, die kritische Teilchengrdfe
.durch einen Vergleich der freien Energien verschiedener Magnetisierungskonfiguratio—-
nen abzuschidtzen. In diesem Zusammenhang sei auf die Arbeiten von KITTEL [45, 56]
sowie von KITTEL und GALT [57] hingewiesen. Aber erst durch BROWN [58] und FREI,
SHTRIKMAN und TREVES [59] konnte dieses Problem fiir ideale Ellipsoide mit vorherr-
schender Formanisotropie Ms > Ko streng geldst werden.

10.2. Berechnung kritischer Teilchengrdfen von Magnetit

Eine Berechnung der kritischen Teilchengrdfe ist kiirzlich von PETER [60] fiir
einige ferrimagnetische Oxide, die im Spinelltyp kristgllisieren, durchgefiihrt wor-
den - so auch filir Magnetit.

Zur Berechnung der kritischen Teilchengréfe bendtigt man die Austauschkonstante
A. PETER benutzte dafiir das Modell nach KITTEL [56] und ersetzte dabei die Spinopera-
toren (éi, éj) durch normale Vektoren. Flir die Austauschenergie erhielt er damit
(24) By =-2 & 7,8

icy M

Dabei sind Ji das Austauschintegral zwischen den benachbarten Spins ;Si und S,
und @ der Winkel zwischen den Spins. Ji' héngt vom Abstand der Atome ab., Wird
der Abstand der Atome so grof, daf eine Uberlappung der Elektronenfunktionen nicht
mehr vorhanden ist, so wird J;; = 0. Bei Parallelstellung der Spins (Ferromagnetis-

> 0, bei Antiparallelstellung (Ferrimagnetismus) ist Jij < 0.

- cos ¢ij(x) .

mus) ist Jij
Die Beziehung fir Ea gilt nur fir kleine ¢ Flir die Wechselwirkung zwischen

nichsten Nachbarn erhdlt man

15*

(25) By = -2 78 (nzN') cos ¢y 5(x)

nN ist die Anzahl der Atome (Ionen), die.in einer Baugruppe (Cluster) mit Zentral-
atom an den Wechselwirkungen beteiligt sind. Hierbei gilt J = Jij = |JAB|’ wobei

JAB das Austauschintegral fir zwei Fe3+—Kationen auf einer A- und B-Lage darstellt.

PETER errechnete in einer sehr groben Ndherung fiir ein kubisches P-Gitter mit
n = 6 und den entsprechenden Daten des Magnetits - CURIE-Temperatur = 853 °% und
S = 5/2 - fiir Fe >t

(26) Jyp=-2,1 1072 ev .
Finen griéfenordnungsméfig dhnlichen Wert erhielten MORRISH und YU [61] mit
(27) Jy5=- 5.4 - 1073 eV .

Hierbei verwendeten sie fir JAB eine Beziehung von STONER und WOHLFARTH [47]. Sie
lautet

(28) J,5 = (k T/n)-(U /M )°

mit
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MS = S&dttigungsmagnetisierung bei der Temperatur T,
Mso = absolute Sdttigungsmagnetisierung,
n = 12 (Zahl der ndchsten Nachbarn).

Piir den Energiebeitrag eines Fe3+—Ions in Tetraederlage ergibt sich mit der Vorausset-
zung einer ringfdrmigen Spinanordnung und daf zwei Spins mit dem Abstand a, in
[100]-Richtung den Winkel ¢ einschliefen

_ 2
(29) E, =-28°J I cos gyp
n
B
oder
(30) E, =~-2 s? J (2 cos 0° + 6 cos @ + 4 cos 2 ¢)
A

Werden nun die einzelnen Energiebeitrige (von der A- bzw. B-Lage) bezliglich’ der domi-
nierenden Fe3+—-02 Fe3+—Konf1guratlon berlicksichtigt, so erh&lt man filir die Austausch-

energie eines Molekiils Fe3 n

(31 Bygy, = 1187 Ig G

Die Energiedichte fa betridgt

= = !
(32) e B Ea/V = EMol./(ao/z) 3
Die Austauschkonstante A kann aus der Beziehung
(33) £, = A (48/an)°

berechnet werden.

Bei Verwendung von § = 5/2, a, = 8,3% A und J = -2,5 - 1073 ov = —4,0.10—15erg
erhdlt man fir A aus dem Ansatz

A

(11/4) (8% 3/a,)
(3%
A=0,8 - 100 erg/enm .
Dieses Ergebnis stimmt gut mit den Werten von KITTEL und GALT [57] sowie von MORRISH
und YU [61] -iiberein.

Mit Hilfe dieser Austauschkonstanten berechnete PETER [60] die kritische Teilchen-
grofe von Magnetit. Die kritische Teilchengrdfe 14t sich aus der magnetostatischen
(fm) und der Austauschenergie (fa) bestimmen. Sind beide Energien gleich grof, so hat
das Teilchen seine kritischen Abmessungen erreicht. Als Modellkdrper wurde ein homo-
gen magnetisiertes, langgestrecktes Rotationsellipsoid verwendet. Die magnetostati-
sche Energie (fm) ist definiert als

2
(35) : 1/2 N, My

Na ist der Entmagnetisierungsfaktor, und N + Nb + N = 4m. Die Austauschenergie er-

gibt sich zu

(36) £, = (3 &/°) [1n(2 b/al) - 1]

a
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Austauschkonstante,
kritische kurze Halbachse (a = kritische lange Halbachse),
a' = . "Gitterkonstante" eines Molekiils.

o
1}

Durch Gleichsetzen von f und £ erhdlt man

H

(3 4/v%) [1n (2 b/al) - 1] = 1/2 N M5 ,

(37)
1n (2 by/al) - 1 = N, Mg b§/6 A

bk'= kritische lineare Abmessung der kleinen Halbachse. Da Magnetit nur eine schwa-
che Kristallanisotropie sufweist, gilt K, € M.

Aus den bekannten Daten flir Magnetit wie

M, = 485 G,
A =0,82 . 1078 erg/cm, .
al = 8,3%/2 = 4,197 - 1070 cm

lassen sich nun die kritischen Abmessungen berechnen. Der Entmagnetisierungsfaktor

N, wurde dem Werk von NAGATA [62] entnommen.

Die von PETER [60] errechneten kritischen Abmessungen sind in Tab. 2 angegeben.
Darin bedeuten b/a das reziproke Achsenverhdltnis und Na den Entmagnetisierungs-
faktor nach NAGATA [62].

Tab. 2. Kritische Teilchenabmessungen von Magnetit (nach PETER [60])

b/a T 0,9 0,8/ o,7| 0,6 0,5| o,4] 0,3 0,2| 0,1
N, 4,19 13,77 | 3,43 |3,05| 2,63 2,22| 1,74 1,26 0,71 | 0,25
6 ' ' :
D 2la7 (50 |53 |56 |61 |67 |77 |9,2]12,7 |22,
105ak .
P 4,7 15,6 [6,6 |841 10,2 13,4 19,3 30,7 |63,3 |224

Die Werte, die von MORRISH und YU [61] errechnet wurden (Tab. 3), unterscheiden sich
von den von PETER berechheten.

Tab. 3. Kritische Teilchenabmessungen von MORRISH und YU [61]

b/a 1 o9]| o,8 0,7 0,6|] 0,5 0,4} 0,31 0,2 0,1
1080,

= 2,3y 2,51 2,6 | 28| 3,17 3,4] 3,9 4,720 64| 11,5
10%a,

& 231 2,8 33 401 5,11 8,71 9.7 |15.5] 32,1 | 115
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Die auftretenden Unterschiede riihren daher, daf bei der Berechnung der Austauschkon—
gstanten A von unterschiedlichen Voraussetzungen ausgegangen wurde: MORRISH und YU
verwendeten die Molekularfeldn&herung, PETER die BETHE-PEIERLS-WEISS-Methode, also
eine hodhere Ndherung. PETER bériicksichtigt ferner aufer den Fez—oz_—Feg—Kppplungen
die Fez—oz——Fe%—Wechselwirkungen. Weiterhin ersetzt er S = 1/2 durch S = 5/2 bzw.
S = 4/2 fir Ferri- bzw. Ferrokationen.

Fliir superparamagnetisches Verhalten wurde unter Beriicksichtigung der kubischen
Anisotropie des Magnetits fiir kugelfdrmige Teilchen ein kritischer Radius Rp be-
rechnet. Der Zahlenwert lautet

R, =2,97 - 107% em .

Der Berechnung der kritischen Teilchengréfe legte PETER die Bildungsenergie einer
BLOCH-Wand zugrunde. Unterhalb der von ihm errechneten Werte flir die Halbachsen des
Ellipsoids ist die Bildung einer BLOCH-Wand nicht mehr mdglich. In 8ie Berechnungen
fiir die kritischen Abmessungen filir superparamagnetisches Verhalten geht das Verhdlt-
nis KV zu k T ein, und der oben angegebene Wert fir RP gilt fir die ngaus—
setzung K V= k T.

Liegen die Teilchenabmessungen zwischen Rp und der kritischen Grofe fir Einbe-
reiche, dann kann die Richtung der spontanen Magnetisierung durch ein stérkeres
duferes Magnetfeld gegen die Anisotropieenergie verindert werden, Bei Abmessungen un-=
terhalb Rp herrscht superparamagnetisches Verhalten vor,

10.3. Kritische Teilchengrdfe von Himatit

Eine derartige Abschitzung der linearen Abmessungen fiir Eindom#nen- und superpara-
magnetisches Verhalten ist noeh nicht durchgefiihrt worden. KUNDIG [63] hat aber ferri-
und superparamagnetisches Verhalten eines Ensembles von kleinen H&matitteilchen in
Abhédngigkeit von der Temperatur und dem Partikeldurchmesser untersucht. Das Ergebnis
seiner Untersuchungen ist in Abb. 15 und 16 dargestellt. Die von ihm ermittelten Wer-
te, sowohl fiir Magnetit als auch flir H8matit, werden den Untersuchungen iiber das
nicht orientierte Wachstum beider Kristgllarten zugrunde gelegp. '

Wie schon weiter oben des Ofteren dargestellt, setzt superparamagnetisches Ver-
halten ein, wenn die Anisotropieenergie K V in die GréBenordnung von k T kommt.
Die Anisotropiekonstanten sind aber fiir die hier. angewendeten Versuchstemperaturen
nicht bekannt. Sie sollen deshalb im folgenden abgeschiitzt werden.

Die Abhingigkeit der Anisotropiekonstanten des Magnetits von der Temperatur ist
aus Abb. 12 abzulesen. Mit steigender Temperatur nimmt die Anisotropiekonstante
(wenn man von T = 273 °g ausgeht) ab und wird bei der CURIE-Temperatur Null. Aus
der Beziehung

(38) KV [erg] = k T [erg]

kann K fir die Versuchstemperatur T = 773 °k  annibernd richtig bestimmt werden,
da k =1,38 - 10718 erg/°k und das Volumen bekannt sind.
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Partikeldurchmesser
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Abb. 15.  Abhingigkeit fiir superparamagnetisches und
ferrimagnetisches Verhalten vom Partikeldurch-
messer und der Temperatur (nach Kiindig etal. [63])
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Abb..16, Abhangigkeit des magnetischen Verhaltens vom Partikel-

volumen fir Himatit (nach Kindig et.al. [63])

DOI: http://doi.org/10.2312/zipe.1971.006



43

Aus den Abmessungen fiir Einbereiche, die von PETER [60] (Volumen V,) und von
MORRISH und YU [61] (Volumen V,) bestimmt wurden, ergibt sich

V, = 4,35 - 1077 cn?
und
V, = 5,11 - 1077 end .
Aus den Abmessungen fiir superparamagnetisches Verhalten ergibt sich dieses Volumen
V3 zu
vy = 1,09 - 10718 cm3 ,
Die dazugehdrigen Anisotropiekonstanten lauten dann

= 0,024 . 10* erg/cm’ ,

K =
4

K12 = 0,21 . 10* erg/cm3 5

K13 = 0,09 . 10% erg/cm’ .

Verfolgt man die Abhingigkeit von K1 fir Magnetit von T = 273 °% bis zur Versuchs-
temperatur weiter (siehe Abb. 12), erscheinen diese Werte néherungsweise durchaus als
zutreffend.

Werden die so gewonnenen Anisotropiekonstanten und Volumina fiir den Vergleich von
KV mit k T eingesetzt, so erhdlt man folgendes Ergebnis:

1,04 - 10713 erg

Ky U, =
K, Vy = 1,07 - 10713 erg ,
_ . =13
K3 V3 = 0,98 10 erg .

Fiir k T ergibt sich mit k = 1,38 - 10 © erg/°k und T = 7,73 - 102 °K ein Wert
von 1,07 - 10-13 erg. Der Vergleich zeigt, dapf in diesen P&llen die. Anisotropieener-
gie die gleiche Grdfenordnung hat wie k T.

10.3.1. Berechnung der kritischen Teilchengrdfe von Hématit

Die Teilchenabmessungen des Hématits fiir superparamagnetisches Verhalten kdnnen
aus Abb. 15 nach KUNDIG et.al. [63] durch Abschitzung eines mdglichen oberen und
eines unteren Grenzwertes entnommen werden. Der obere Partikeldurchmesser wurde mit
200 l, der untere mit 175 i angenommen. Daraus ergeben sich die entsprechenden Volu-
mina unter Beriicksichtigung eines tafeligen Habitus, wenn ein Verh&ltnis Tafeldurch-
messer/Tafelstédrke von 5 : 1 angenommen wird, zu

v, = 1,25 - 10718 cu3

V. =0,7 - 10718 ¢cn3 |

u
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Diese Werte stimmen gut liberein mit den Volumina fiir superparamagnetisches Verhal-
ten, die in Abb. 16 dargestellt sind. Das scheinbar gegenliufige Verhalten der Kur-
ven in Abb. 15 und 16 ist durchaus plausibel. Der Partikeldurchmesser fiir ‘superpara-
magnetisches Verhalten steigt mit der Temperatur an. Das Volumen (und damit auch der
Partikeldurchmesser) nimmt mit der Temperatur ab. Der superparamagnetische Bereich
in Abb. 44 schrumpft mit abnehmender Temperatur ebenfalls, und bei T - O %k
existiert praktisch nur noch stabile Magnetisierung.

Weder eine Berechnung noch eine experimentelle Ermittlung der Anisotropiekonstan-
te ist bisher fiir die hier angewendeten Versuchstemperaturen durchgefiihrt worden. Es
soll versucht werden, mit Hilfe bekannter Werte und Abhﬁngigkeiten der Anisotropie-
konstante und der Anisotropieenergie, die unterhalb der MORIN-Temperatur géwonnen
wurden, eine Erklérung der experimentellen Ergebnisse zu geben.

Die Temperaturabhingigkeit der Anisotropiekonstante von Himatit ist von KACZER
[64] fiir einen Temperaturbereich von 100 °K bis 300 °K berechnet worden. Der Kurven-
verlauf ist in Abb. 17 dargestellt. Setzt man diesen fiir einachsige Anisotropie be-

4
S

K lerg/gl1- 10*
o

B AN

b~
y s
P \ 15 |
- 5
|
) N\
100 150 200 250 TI°K]
Abb.17  Temperaturabhingigkeit der Anisotropiekonstante
von _Hamatit (nach Kaczer [ 64 ])
rechneten Wert, und zwar den grdften Wert von K = - 8,0 - 104 erg/g (fir 100 °K),
in den Vergleich von K V mit k T ein, ergibt sich daraus
KV kT

(39) fir v, 1. 10713 [erg] ~ 1,07 - 10713 [erg] ,

(40) fiir V, 0,56 - 1072 [erg] ~ 1,07 - 10”13 [erg].
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Flir diese Volumina und Anisotropiekonstanten erreicht die Anisotropieenergie die
Gropenordnung von k T, und somit zeigen Kristéllchen dieser Grdfenordnung superpara-
magnetisches Verhalten. Die fiir den oben angegebenen Vergleich'benutzten-Anisotropie—
energien sind aber bei einer Temperatur von 773 % (Versuchstemperatur) erheblich
kleiner, was aus einer Darstellung der Temperaturabhéingigkeit der einachsigemn Aniso-
tropieenergie von YAMAMOTO [65] (Abb. 18) heérvorgeht. Deshalb sollte ein Vergleich
von KV mit k T unter der Voraussetzung T = 773 °K noch wesentlich ungiinstiger
in bezug auf die Anisotropieenergie ausfallen. Diese Verhidltnisse werden sich auch

dann nicht wesentlich &ndern, wenn man. beriicksichtigt, dapf die Richtung der magneti-
schen Momente oberhalb der MORIN-Temperatur in der (111)-Ebene (rhomboedrische Auf-

stellung) liegt.

10
09

08 —

07— b—=\\"1

06—

05—

04—

03—

02—

1 i

| I R T T T
00 01 02 10,3_{),5 g5 06 Q7 08 09 10
Morin-Ubergang T/T~ S
Abb. 18.  Temperaturabhangigkeit der einachsigen
Anisotropieenergie

Kurve a reprasentiert die magnetische
dipolare Energie

Kurve b repréasentiert die ,Einionenener-
gie” (nach Yamarmoto [ 651)
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10.4. Abschédtzung und Vergleich der magnetischen und thermischen Energie

Ein anderer Gesichtspunkt, der fir beide Substanzen gleichermafen von Bedeutung
ist; ergibt sich aus einem Vergleich zwischen thermischer und magnetischer Energie.
Voraussetzung fiir diese Abschitzung ist der Gleichgewichtszustand eines angenommenen
Gases aus Magnetit- bzw. Hématitmolekililen im Augenblick vor der Anlagerung an einen
schon vorhandenen Kristallkeim. Die Wechselwirkung zwischen einzelnen Molekiilen wird
vernachlédssigt. Man kann dann eine BOLTZMANN-Verteilung der Form

2

K H
1) e R&T
ansetzen. Hierbei ist

Permeabilitétskonstante (4 m - 1077 %#ﬁ),

by =

k¥ = BOLTZMANN-Konstante (1,38 - 10‘23-%E§),
N = Teilchenzahl pro m3,

H = Magnetfeld,

7 = Temperatur.

In diesem Ansatz stellen o H2 die magnetische und N k T die thermische Energie-
dichte dar. Beli der Gegeniiberstellung beider Energien erhdlt man folgendes Resultat:

2

ﬂO‘E £ Nk°T,

(42)

[1}]

4. 1077 B B2 2 1,4 . 10723 L 10P[E2] 1,

Fiir die Abschdtzung der Teilchenzahl wurde die Beziehung

B
N=x7
herangezogen. Mit p =~ 1 at erhidlt man dann

5 -2
. 10 _ 1025 (N
S P s ]

bei T~ 900 °K. Wenn T in °k und H in Oe gemessen werden, ergibt sich

an . 1077 . (am)? o2
10°

i

1022 . 1,4 . 1073 1,

2

-

1,4 + 10
12 g

(44) 1,9 . 10710 g2
2

T,

i

H 10

Bei der gesamten Abschédtzung wurde mit auf- und abgerundeten Werten gearbeitet, da
es nur auf einen Vergleich von Grdfenordnungen ankam und die Voraussetzungen auch
keine grofere Genauigkeit zulassen. Man kann damit aber feststellen, daf die Energie
des magnetischen Feldes um etwa 6 Grdfenordnungen kleiner ist als die thermische
Energie. Ihr dominierender EinflufB spiegelt sich in erster Linie in den erreichten
Ergebnissen der Experimente wider.
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Nachstehend sind die wichtigsten in diesem Kapitel genannten Gesichtspunkte fiir
das Verhalten von Magnetit und H&matit bei ihrer Zichtung mit chemischen Transport-
reaktionen unter dem EinfluB eines Magnetfeldes zusammengefafit.

Ausgehend vom Keimbildungsmechanismus fiir einkristallines Wachstum beider Substan-
zen, ergibt sich folgendes Bild: Die Keimbildung erfolgte auf artfremder Unterlage.
Dieser Vorgang wird als heterogene Keimbildung bezeichnet. Durch zufdllige Dichte-
schwankungen in der Gasphase entstehen stédndig griBfere Baueinheiten der festen Phase,
die sich im allgemeinen wieder aufldsen. Hat eine dieser Baueinheiten eine bestimmte
kritische Grofe erreicht, so ist sie energetisch stabil geworden., Es entsteht ein
Kristallkeim, der zum grofien Kristall weiterwachsen kann, Die kritische Grdpe stabi-
ler Kristallkeime ist von der ﬁberséttigung abhéngig. Am Beginn der Resktion wird
die Ubersdttigung im Wachstumsrsum sehr grof sein. Das filhrt zur Bildung sehr vieler
kleiner Keime. Mit zunehmend entstehendem Bodenkarper nimmt die Ubersdttigung infol-
ge der Gleichgewichtseinstellung der Reaktionen

(45) F3304 + 8 HO1 =5 Fe012 + 2 FeCl3 + 4 HZO

und

(46) F9203 + 6 Bl = 2 33013 + 3 H20

wieder ab. Es bilden sich keine neuen Keime mehr, da jetzt das gesamte ankommende
Material von den schon vorhandenen Kristalliten fiir ihr weiteres Wachstum benétigt
wird.

Nach den bisher suf dem Gebiet der Keimbildung gewonnenen Erfahrungen sind Kri-
stallite unter den hier beschriebenen Bedingungen mit der Unterlage (Quarzglas) ver-
bunden, wenn sie die linearen Abmessungen erreicht haben, die weiter oben als kri-
tische Dimensionen fiir superparamagnetisches Verhalten abgeschﬁtzt wurden. Eine
Orientierung der Kristallite durch das #HuBere Magnetfeld wire nur so lange mdglich,
wie sie selbst beweglich sind. Bei einem Durchmesser von mehr als 500 1 diirfte das
aber nicht mehr der Fall sein. Des weiteren miiften die noch beweglichen Kristallite
bereits die typischen Eigenschaften (u. a. Anisotropie) grofer ferri- bzw. antiferro-
magnetischer Kristalle haben, denn nur dann kdnnten sich die Kristallite durch Par-
allelstellung ihres resultierenden magnetischen Moments mit der Richtung des #uferen
Feldes charakteristisch orientieren. Bei den zu di esen Experimenten herrschenden Be-
dingungen ist jedoch mit Sicherheit festzustellen, daf Kristallite dieser Gr&fen-
ordnung noch superparamagnetisch sind und eine Orientierung durch das #dufere Magnet-—
feld demzufolge nicht moéglich ist.

Andere Moglichkeiten zur Erreichung eines orientierten Wachstums wie z. B. eine
nachtrédgliche mechanische Umorientierung oder iiber eine Differenzierung in der ther-
modynamischen Stabilit&t der einzelnen Kristallkeime sind in diesem Fall sicher
nicht vorhanden. Die wihrend der Versuche angelegten Magnetfelder mit einer Stédrke
von O bis 5000 Oe sind unter di esen Bedingungen wirkungslos, was noch dadurch be-
kréftigt wird, daf die thermische Energie um Grdfenordnungen hoher ist als die mnagne—
tische.
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Abb. 11.
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Abb. 13.
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