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1. Einleitung

Die Gruppe der Hexaferrite umfasst eine Vielzahl von Verbindungen, denen gemein
ist, dass es sich um Mischoxide des Eisens handelt. Alle bisher unter dieser
Bezeichnung bekannten Verbindungen kristallisieren im hexagonalen oder trigonalen
bzw. dem rhomboedrischen Kristallsystem . An Hand ihrer strukturellen
Eigenschaften lassen sie sich von der zweiten grof3en Gruppe an Ferriten, den
sogenannten Ferrit-Spinellen, unterscheiden. Diese liegen im Unterschied dazu in
der kubischen Spinell-Struktur vor 2. Neben dieser strukturellen Unterscheidung ist
auch die Klassifizierung hinsichtlich ihrer magnetischen Eigenschaften gebrauchlich.
Hexaferrite (insbesondere vom M-Typ) gelten als hartmagnetisch, Ferritspinelle als
weichmagnetisch *4. Wenngleich letztere in dieser Arbeit nicht explizit behandelt
werden, so werden sie im nachsten Kapitel dennoch aufgegriffen. Das liegt nicht nur
an den zahlreichen Gemeinsamkeiten mit den Hexaferriten, sondern vor allem an
ihrer nicht isoliert betrachtbaren Erforschung und den damit einhergehenden
Fortschritten auf den Gebieten der Festkdrperphysik und —chemie seit Mitte des
letzten Jahrhunderts. So wurde beispielsweise das Konzept des Ferrimagnetismus
zunachst vorrangig an Hand der Ferritspinelle entwickelt und im Folgenden konnte
dieses auch zur Erklarung des Magnetismus der Hexaferrite herangezogen
werden #*>~. Auch ist die Spinellstruktur ein Teilelement beinahe aller Hexaferrite
und eine der prominentesten Kristallstrukturen, die sich in entsprechenden

Lehrbiichern stets finden lasst &°.

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit Hexaferriten vom M-Typ, also einer von
mehreren verschiedenen Strukturen, die bei hexagonalen Ferriten zu finden sind.
Ihre allgemeine Summenformel lautet AB;1,019, Wobei A ein zumeist zweiwertiges
Metallkation geeigneter GroRe ist, wie Ca®*, Sr**, Ba?*, Pb*" aber auch La*". B ist
meistens Eisen in der Oxidationsstufe +lll. Dabei ist eine teilweise oder sogar
vollstdndige Substitution durch geeignete Elemente sowohl in natirlich
vorkommenden Mineralen als auch in kinstlich hergestellten Verbindungen méglich
und sogar eher die Regel ***°. Diese Verbindungen sind Gegenstand intensiver
Grundlagenforschung bis auf den heutigen Tag und finden seit Jahrzehnten vielfach
Anwendung als permanentmagnetische Funktionsmaterialen. lhre wirtschaftliche und

technologische Bedeutung kann kaum hoch genug bewertet werden: 90 % aller als
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Permanentmagnete verwendeten Materialien sind Typ M-Hexaferrite. Auf jeden
Erdenbirger entfallen 50 g produziertes Bariumhexaferrit pro Jahr. Ein modernes
Auto beispielsweise enthalt bis zu 100 auf diesem Material basierende
Elektromotoren oder Sensoren . Neben Bariumhexaferrit, BaFe;,01g, existiert noch
eine nicht zu Uberblickende Anzahl an weiteren Verbindungen gleicher Struktur. Die
Untersuchung des Einflusses der A-Kationen spielt insgesamt betrachtet nur eine
untergeordnete Rolle. Technologisch und wirtschaftlich interessanter sind
Hexaferrite, deren Eigenschaften Uber Substituierung des Eisens mit Blick auf
gewilnschte Anwendungen mafigeschneidert werden konnen. Besondere Bedeutung
erlangte dabei das cobalt-titan-substituierte Bariumhexaferrit BaFe;2.2xC0xTixO1o,
welches mit x=0.7 das am haufigsten verwendete Magnetspeichermaterial

12 Der Einfluss dieser und vieler weiterer Substitutionen auf

Uberhaupt wurde
verschiedenste physikalische Eigenschaften ist in einer schwer zu Uberblickenden
Anzahl an Veroffentlichungen beschrieben worden. Insbesondere beim Blick auf die
magnetischen Eigenschaften muss dabei unbedingt beachtet werden, dass
Untersuchungen an Pulvern oder gesinterten Proben zu ganz anderen Ergebnissen
fuhren kénnen als die Charakterisierung einkristalliner Proben. Wo immer mdoglich
befasst sich diese Arbeit mit Einkristallen der entsprechenden Verbindungen, was es
ermoglichte, partikelgroRenbedingte Effekte zu vermeiden und gleichzeitig auch
richtungsabhéngige Phanomene zu untersuchen. Neben der Charakterisierung des
Einflusses des zweiwertigen Metallions am Beispiel der lickenlosen Mischreihe
BayxSrkFe.019 wurden die Substitutionen mit den friilhen Ubergangsmetallen
Scandium und Titan untersucht. Der Fokus lag neben strukturellen
Charakterisierungen insbesondere auf der Betrachtung der magnetischen
Eigenschaften und deren Verdnderungen in Folge der Kationensubstitutionen.
Hierbei wurden nur geringfiigige, wenngleich bestimmbare, systematische
Veranderungen im Rahmen der Substitution des zweiwertigen Kations entdeckt. Der
Einfluss der Substitution durch Scandium und Titan war hingegen deutlich
ausgepragter, insbesondere mit Blick auf den Magnetismus der Verbindungen. In
teils weit zurtickliegenden Arbeiten war es anderen Forschern gelungen, mit Hilfe
ausreichend grof3er Substitutionsmengen an Scandium das magnetische Gitter
soweit zu beeinflussen, dass ein Ubergang vom Ferrimagnetismus zu
nicht-kollinearen Spin-Anordnungen beobachtet werden konnte. Bisher basierte die

Charakterisierung dieses Zustandes im Wesentlichen auf Neutronendiffraktion und
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war somit apparativ sehr aufwendig **?. Die Messung des magnetischen Moments
bei alternierendem Feld, sogenannte AC-Suszeptibilititsmessungen, erlauben die
Untersuchung solcher Phanomene mit deutlich geringerem experimentellem
Aufwand. Die Charakterisierung magnetischer Phanomene verschiedenster Art
(Verwey-Ubergang, Spin-Glaser, Diamagnetismus in Supraleitern, etc.) mittels AC-

Messungen ist eine durchaus etablierte Methode ***,

Richtungsabhangige
Messungen an Einkristallen hingegen, bei denen die Einflisse verschiedener
Faktoren auf die Verkippung der Magnetisierung gegen das magnetische Feld
untersucht werden, sind weitestgehend Neuland. Anders als bei der
Neutronenbeugung gelingt auf diesem Wege keine Charakterisierung von periodisch
in Feldrichtung auftretenden Phanomenen'!, dafiir kénnen in wenigen Stunden
Messzeit gleich mehrere Effekte untersucht werden. So gelang beispielsweise unter
Zuhilfenahme von DC-Messungen und der Auswertung frequenzabhangiger
Signalverschiebungen eine Unterscheidung zwischen magnetischer Frustration und
conicaler Anisotropie. Insbesondere fur die Strontiumhexaferrite werden derartige
magnetische Eigenschaften in dieser Arbeit erstmals auf Basis einer Vielzahl von

Magnetisierungsmessungen beschrieben.






2. Theorie

2.1 Strukturen der Hexaferrite

Als Adelskold 1938 vermutlich als erster Strukturuntersuchungen an einer Substanz
des M-Strukturtyps durchfuihrte, waren die Hexaferrite noch durchweg unbekannt.
Das von ihm untersuchte Mineral Magnetoplumbit ist insgesamt eher selten, wurde
aber dennoch auf vier der funf bewohnten Kontinente in verschiedensten
chemischen Zusammensetzungen gefunden. Wenngleich die exakte Struktur vorerst
nicht gelést werden konnte, gelang es aber aufzuzeigen, dass die Verbindung im
hexagonalen Kristallsystem vorliegt. Im Laufe der 1950er Jahre wurde erkannt, dass
die Struktur des zu dieser Zeit intensiv untersuchten Bariumhexaferrites, BaFe;,0;9,
isomorph zu der des Magnetoplumbits ist *. Die technologisch motivierte Forschung
um diese Gruppe an Mischoxiden fuhrte zur Entdeckung mindestens dreier weiterer
Strukturtypen, damals mit ,W*, ,Y*, und ,Z* bezeichnet 2. Der Spinell-Typ ,S* war
bereits bekannt und da dieser in allen neu gefundenen Strukturen als Baueinheit
auftauchte, wurde schnell erkannt, dass die auf den ersten Blick unubersichtlichen
Kristallstrukturen als Aufeinanderfolge von drei grundlegenden Baueinheiten,
sogenannten Blocken, aufgefasst werden konnten. Der S-Block besitzt also
Spinellstruktur und die kubische <111>-Achse fallt im Hexaferrit mit der hexagonalen
c-Achse zusammen. Zwischen S-Blécken kénnen R- oder T- Blocke liegen, welche
neben Eisen- und Oxid-lonen das A-Kation, also zum Beispiel Barium, enthalten. Auf
der linken Seite in Abb. 1 sind die drei Blocke abgebildet, wobei fur jeden Block auch
je eine der verschiedenen mit Eisenionen besetzten Polyederliicken gezeigt ist. Im
Spinell-Block sind pro Block zwei Tetraeder- und vier Oktaederliicken (orange bzw.
blau hervorgehoben) besetzt. Der S-Block ist entlang der Stapelrichtung etwas
erweitert gezeichnet, um die ABC-Schichtungsfolge der kubisch dichtesten
Kugelpackung an Oxidionen zu verdeutlichen. Im ,zusammengefugten Zustand® wird
er an den eingezeichneten horizontalen Linien, die jeweils durch drei oktaedrisch
koordinierte Eisenionen verlaufen, abgeschnitten. Somit zahlen diese lonen je zur
Halfte zum S-Block. Unter der Annahme, dass alle Eisenionen hier in der
Oxidationsstufe +Ill vorliegen, kann insgesamt die Summenformel FegOg**
angegeben werden. Fur den R-Block ist zu erkennen, dass mit der Stapelfolge ABAB
eine hexagonal dichteste Kugelpackung an Oxidionen vorliegt, wobei in der mittleren

Schicht ein Oxidion durch ein Bariumion ersetzt istt Da Barium ein
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M-Struktur
(SRS*R¥*)

Abb. 1 Strukturen der S-, R- und T-Blécke (links) und der aus S, R sowie S* und R*
zusammengesetzten Elementarzelle von BaFe;,0:9. Ausgewdahlte Oktaederliicken sind
blau, Tetraederliicken orange und trigonal bipyramidale Liicken griin gekennzeichnet.

packungsbildendes und gleichzeitig positiv geladenes lon ist, kommt es zur
Beeinflussung der Besetzung der Kationenlagen in den Licken des R-Blocks. Zu
Ungunsten eigentlich zwei besetzter Tetraederlicken wird ein Kation durch
Abstol3ung vom Bariumion in eine somit zusatzlich entstehende Oktaederlicke (blau
markiert) geschoben, wahrend die zweite Tetraederlicke zu einer aufgeweiteten
trigonal bipyramidalen Licke verzerrt wird (grin hervorgehoben). Die hier
befindlichen Eisenionen sind entlang der c-Achse fehlgeordnet. Mit insgesamt flinf
besetzten Oktaederliicken und einem Eisenion in trigonal bipyramidaler Koordination
ergibt sich die Summenformel des R-Blocks zu BaFegO1,%. Das ,Aufeinanderstapeln*
von einem S- und einem R-Block ergibt eine halbe Elementarzelle der M-Struktur,
wie es in Abb.1 auf der rechten Seite gezeigt ist. Die andere Halfte der
Elementarzelle ergibt sich aus einer 180°-Rotation der ersten Halfte um die c-Achse.

Die Positionen aller lonen in BaFe1»,019, inklusive Wyckoff-Bezeichnung und dem
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Tab. 1 Fraktionelle Koordinaten und Wyckoff-Positionen aller lonen im BaFe;,019 Sowie die

Zuordnung zu den jeweiligen Blocken, in denen sich die lonen befinden.

x™ y® z Wyckoff Block
Ba 2/3 1/3 1/4 2d R
Fel 0 0 0 2a S
Fe2 0 0 0.2600 4e® R
Fe3 1/3 2/3 0.0276 4 fieqr. S
Fe4d 1/3 2/3 0.1907 4 fo. R
Fe5 0.1695 0.3390 -0.1080 12 k R-S
o1 0 0 0.1473 4e R
02 1/3 2/3 -0.0551 4f S
03 0.1727 0.3454 1/4 6h R
04 0.1568 0.3136 0.0512 12 k S
05 0.5071 1.0143 0.1492 12 k R

W' Die genauen, nicht symmetriebedingt fixierten Zahlenwerte der Koordinaten sind das
Ergebnis eigener Rietveld-Verfeinerungen von BaFe;,04;.

@ Die 4 e-Position ist die fehlgeordnete Eisenlage und nur zu 50 % besetzt. Pro
Elementarzelle sind also % -4 =2 symmetriedquivalente Fe®*' auf dieser Position
vorhanden.

Block, in dem die lonen lokalisiert sind, sind in Tab.1 aufgelistet. [Zum Verstandnis
der Wyckoff-Positionen: Die Zahl gibt die Multiplizitat einer Lage an, also die Anzahl
an Symmetriedquivalenten, die es zu einer bestimmten Position in der
Elementarzelle gibt. Der Buchstabe ist ein alphabetisch fortlaufender Index zur
Unterscheidung symmetrisch nicht aquivalenter Positionen und lauft von geringster
(a) zu hochster Multiplizitat (I in Raumgruppe P6s/mmc).] Auch im T-Block, der in den
M-Hexaferriten nicht auftritt, liegt eine hexagonal dichteste Kugelpackung an
Oxidionen vor. Dieses Mal sind vier Lagen aufgestapelt, wobei in der zweiten und
dritten je ein Oxid- durch ein Bariumion ausgetauscht ist. Dadurch kommt es erneut
zu einer veranderten Anordnung der Kationenlagen. Die durch ein Bariumion in der
Kugelpackung entstehenden trigonalen Bipyramiden werden durch das noch
zusatzliche Bariumion zu Tetraedern zusammengeschoben, die folglich nur zwischen
zwei Stapeleben liegen kénnen, sofern eine von diesen nicht mit Barium besetzt ist.
Daraus resultieren in einer vier Schichten umfassenden Packung zwei Tetraeder-

und sechs Oktaederliicken. Die Summenformel des T-Blocks lautet somit BasFegO14.
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Tab. 2 Ubersicht der Hexaferrit-Strukturtypen.

Struktur-  Summenformel Block-Folge inder =c¢ Oxidionen- Raum-
typ (Formeleinheiten Elementarzelle (A) Schichten gruppe
pro pro
Elementarzelle) Elementar-
zelle
M AFe12019 (2) SRS*R* 23 10 P63/ mmc
W AFegMe',0,7 (2)  SSRS*S*R* 32.5 14 P6s/mmc
X AsFessMe"’,046 (3) 3 - (SRS*S*R¥) 84 36 R-3m
Y AsFe;sMe",02 (3) 3 (ST) 435 18 R-3m
Z AsFeMe',041 (2) 2 - (STSRS*T*S*R*) 52 22 P6s/mmc
U AsFessMe';060 (3) 3 - (RSR*S*TS*) 113 48 R-3m
R AFe;MeV,01; (2) RR* 12 6 P6s/mmc

Es ist Ublich, die Strukturen der Hexaferrite als Sequenzen dieser drei Blocke
wiederzugeben. Die Lange dieser Blocke entlang der hexagonalen a-Achse betragt
stets ca. 5.9 A, die Stapelung entlang der <001>-Richtung filhrt hingegen zu
charakteristischen Langen der c-Achse fur jeden Strukturtyp. Die Abfolge der Blocke
sowie die Langen der c-Achsen sind fir verschiedene Strukturtypen in Tab. 2
aufgelistet. Mit einem Stern (*) markierte Blécke entstehen bei einer 180°-Rotation
um die c-Achse aus den ,unmarkierten“ Blocken. Da isoliert vorliegende R- und S-
Blocke, wie oben beschrieben, formal geladen sind, kann deren Aneinanderreihung
zu unausgeglichenen Ladungsbilanzen fihren. So musste die Elementarzelle des
W-Typs vierfach positiv geladen sein, sollten alle 18 enthaltenen Eisenionen in der
Oxidationsstufe +lII vorliegen. Dieser fraglos nicht auftretende Fall wird durch das
Vorliegen entsprechender Mengen an Fe®" (also vier pro Elementarzelle oder zwei

pro Formeleinheit) vermieden.

Wijn und Braun leisteten in der Frihphase der Erforschung der Hexaferrite
bemerkenswerte Pionierarbeit mit ihren Arbeiten zur Synthese und umfassenden
Charakterisierung des W-Hexaferrites BaFe1g0,7 *>*’. Eine Vielzahl an Arbeiten (es
seien hier nur wenige exemplarisch aufgefiihrt) befasst sich damit, auch andere
geeignete, zweiwertige Kationen wie beispielsweise Mg?*, Co®*, Ni**, Cu®* oder zZn**
einzubauen, um so Verbindungen des W-'8, X-1%2! y.22 7.2 oder U-**Typs zu

erhalten . Allgemein ist daher in Tab. 2 Me" ein zweiwertiges Metallkation geeigneter
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GroRe, also ahnlich groR wie Fe**. Mit Ausnahme des M-Strukturtyps ist keiner der in
Tab. 2 gelisteten Strukturtypen ohne von +lII abweichende Oxidationszahlen der
Kationen neutral und somit stabil und existent. Die W-, X-, Y-, Z- und U-Typen
bedlrfen zweiwertiger Kationen, einzig der R-Typ bedarf zusatzlicher positiver
Ladungen in Form geeigneter vierwertiger Kationen Me' auf den Eisenplatzen wie
zum Beispiel Ti**, Mn*" oder Sn**?>?°, Dariiber hinaus existieren einige Arbeiten zu
R-Hexaferriten mit etwas komplizierterer Zusammensetzung und gemischt valent
auftretenden Kationen *°2. Mit diesen zusatzlichen positiven Ladungen kann der
R-Block also auch ,isoliert” (hei’t: nur in Verbindung mit ,sich selbst®, also R und R*)
vorliegen, genau wie der S-Block in Form der entsprechenden Spinelle mit
zweiwertigen Kationen. Isoliert auftretende T-Blocke (obwohl als einziges neutral)
sind bisher nicht beschrieben. Zwar ist ein BaFe,O; durchaus darstellbar, seine
Struktur weicht aber von dem in Abb. 1 gezeigten T-Block ab 34 Mehr noch ist
erwahnenswert, dass mit Ausnahme des R-Typs nicht nur alle Strukturtypen den
S-Block enthalten, sondern dass dieser auch ein zwingend notwendiges
Verbindungsstick zu sein scheint, da bisher weder die direkte Aneinanderreihung

zweier T- oder R-Blocke oder eines T-Blocks an einen R-Block beobachtet wurden.

Der Vollstandigkeit halber seien an dieser Stelle noch komplexere Strukturen kurz
erwahnt. Da fir einige Strukturtypen schon die Reihenfolge der sie bildenden Bldcke
unubersichtlich wird, werden noch groRRere Elementarzellen (wenn moglich) nun
mehr als Abfolge der auch isoliert auftretenden Strukturtypen aus Tab. 2
beschrieben. So kénnen aus der Aneinanderreihung von M-Struktur und S-Block
entsprechend M,S mit n =1 der W-Typ und mit n =2 der X-Typ abgeleitet werden.
Aber auch Elementarzellen fir n =4 und n = 6 wurden gefunden, letztere mit einer
c-Achse von rund 223 A Lange. Auch eine M,Y-Reihe existiert, wobei n bis 8 und p
bis 33 sein kann. Die groRte bisher gefundene Elementarzelle mit ¢ = 1455 A kann
als Sequenz M3Y;MY;MYMYMYsMYs geschrieben werden ! Strukturen dieser
GrofRenordnung sind zum einen natirlich sehr exotisch, verdeutlichen aber die
aulBergewohnliche Vielfalt an Kombinationsmdglichkeiten und somit die

,Uunerschopflichkeit* dieser Stoffgruppe.



2.2 Magnetismus von Hexaferriten des M-Strukturtyps

Anders als im vorangegangenen Abschnitt werden im Folgenden ausschlief3lich die
M-Ferrite betrachtet. Zwar lasst sich der Magnetismus aller Hexaferrite aus
denselben grundlegenden Wechselwirkungen erklaren, die kristallografische Vielfalt
bringt aber auch eine entsprechende Anzahl an zu diskutierenden Magnetgittern mit

sich.

2.2.1 M-Hexaferrite als stark anisotrope Ferrimagnete

Fur die Entwicklung der Theorie des Ferrimagnetismus und des Antiferro-
magnetismus zeichnet hauptsachlich der franzdsische Physiker Louis Néel
verantwortlich. Die Erklarung beider Phanomene bedurfte zwingend der Einflihrung
einer Art der magnetischen Wechselwirkung, die mit der Struktur entsprechender
Stoffe in Einklang zu bringen war. Dazu schlug Kramers 1934 eine spéater als
.superexchange® (zu Deutsch: Superaustausch) bezeichnete Wechselwirkung vor,
bei der die magnetischen Momente zweier paramagnetischer Kationen Uber ein
zwischen ihnen liegendes Anion miteinander koppeln. In Kramers Veroffentlichung
wurde die Wechselwirkung zwischen den paramagnetischen lonen daher noch als
,échange indirect bezeichnet®*. Eine solche Wechselwirkung ist nur als
Kombination aus ionischen und kovalenten Bindungsanteilen denkbar, die mithin als
Grund- und angeregter Zustand in einem ionischen Gitter gesehen werden kdnnen.
Das Prinzip kann an den zweiwertigen Oxiden von Mangan, Eisen, Cobalt und Nickel
erklart werden. Diese liegen alle in der Kochsalzstruktur vor. Im ionischen
Grundzustand® liegen also zweiwertige Metallkationen vor, die jeweils durch ein
Oxidion getrennt sind. Der Me"-O-Me"-Bindungswinkel betragt 180°. Da Mn**-, Fe?*-,
Co?*- und Ni**-lonen in oktaedrischer Umgebung aus Oxido-Liganden im High-Spin-
Zustand vorliegen und dadurch alle paramagnetische lonen sind, ware fur einen
Kristall ohne magnetische Wechselwirkung zwischen den Momenten Para-
magnetismus zu erwarten. Dieser tritt hingegen erst oberhalb einer bestimmten
Temperatur auf, der sogenannten Néel-Temperatur. Darunter nimmt die magnetische
Suszeptibilitatt mit der Temperatur deutlich ab, was auf nicht frei bewegliche
magnetische Momente hinweist. Die dazugehdrige Kopplung resultiert nun aus
kovalenten Bindungsanteilen: Die d-Elektronen der Metalle sind entsprechend der
Hundschen Regeln zum maximalen Gesamtspin angeordnet. Betrachtet man MnO,

so lautet die Elektronenkonfiguration am Metall [Ar] 3d°. Alle fiinf 3d-Orbitale sind
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Abb. 2 lllustration der Superaustauschwechselwirkung in MnO. Firr die Mn**-lonen ist
die Kristallfeldaufspaltung in oktaedrischer Koordination gezeigt, wahrend beim O?-lon
die p-Orbitale energetisch entartet sind. Die farbliche Kennzeichnung in den
Orbitaldarstellungen bezieht sich nicht auf die Spin-Orientierung der Elektronen,
sondern auf das Vorzeichen der Wellenfunktion.

einzeln besetzt, im Oxidion sind alle drei p-Orbitale voll besetzt, siehe Abb. 2. Im
Rahmen einer kovalenten Wechselwirkung interagierende Elektronen missen dem
Pauli-Prinzip gehorchend antiparallele Spins haben. Nimmt man wie in Abb. 2 fur das
links gezeigte Mn?* also Spin-up-Orientierung an, kénnen diese Elektronen lediglich
mit einem Spin-down-orientierten Elektron aus dem p-Orbital des Oxids wechsel-
wirken. Diese Wechselwirkung stellt den erwdhnten ,angeregten Zustand®“ dar und
muss vom Prinzip her so gedacht werden, dass vom Oxid her ein Elektron
(zumindest partiell) in die d-Orbitale des Mangans tibergeht. Andersherum (vom Mn?*
zum O%) ist es wegen der voll besetzten p-Orbitale des Oxidions nicht denkbar. Fiir
die Interaktion zum rechts gezeigten Mn?* bleibt nur die Mdglichkeit ein Spin-up-
Elektron aus dem p-Orbital des Oxids mit einem Spin-down-Partner aus den
d-Orbitalen zu kombinieren. Die beschriebene Kombination ist nur dann maglich,
wenn die Momente der paramagnetischen Kationen wie gezeigt antiparallel
zueinander ausgerichtet sind. Dies kann Uber die gezeigte z-Achse und damit die
dz-p,-d-Interaktion hinaus auf einen dreidimensionalen Kristall ausgeweitet werden
und es ergibt sich somit ein resultierendes magnetisches Moment von null fir MnO.
Fur FeO, CoO und NiO mussen noch die zusatzlichen d-Elektronen am Metall
berlcksichtigt werden, was das Prinzip der Wechselwirkung und somit der
Ausrichtung jedoch nicht veréndert. Die Beschreibung antiferromagnetischer
Wechselwirkungen am Beispiel von MnO wurde zum einen deshalb gewahlt, weil

diese isoelektronisch zum Fe**-0?-Fe*'-Superaustausch ist, der in den Hexaferriten
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vorherrscht. Zum anderen kénnen beim MnO beginnend die Néel-Temperaturen in
der Reihe Uber FeO, CoO bis zu NiO zur Bestatigung der beschriebenen Theorie
herangezogen werden. Diese steigen von 122 K Uber 198 K und 291 K auf 523 K.
Dies erklart sich aus dem steigenden kovalenten Anteil der Bindungen in Folge der
hoheren Elektronegativitait der Metalle. Ein ausgepragterer kovalenter

Bindungscharakter stérkt hierbei also auch die magnetische Kopplung *.

Uber denselben Mechanismus lassen sich auch die magnetischen Kopplungen in
den Ferrit-Spinellen beschreiben. Diese Verbindungen standen im Fokus bei der
konzeptionellen Entwicklung des Ferrimagnetismus >>*°. In den 1950er Jahren
erschienen hierzu bahnbrechende Arbeiten, in denen auch erstmals die Bezeichnung

,superexchange* verwendet wurde >**%,

Das darin beschriebene magnetische
Gitter ergibt sich freilich in gleicher Weise, wenn man die Spinellstruktur nicht isoliert,
sondern lediglich als Teil der M-Struktur behandelt. Der Ferrimagnetismus
unterscheidet sich allgemein vom oben beschriebenen Antiferromagnetismus
dadurch, dass die Spin-up- und Spin-down-Momente (man spricht auch von
magnetischen Untergittern) dem Betrag nach nicht gleich sind. Das Gesamtmoment
eines Ferrimagneten ist folglich von null verschieden. Fur den Fall der M-Hexaferrite,

die einzig Fe** als paramagnetische Zentren enthalten, resultiert dieser Umstand aus

Abb. 3 Schrittweiser Aufbau des magnetischen Gitters in M-Hexaferriten (a) - (¢) in
Folge antiferromagnetischer Wechselwirkungen (als grine ,Bindungen“ gezeichnet).
Der Ubersichtlickeit wegen sind einige Oxidionen in (b) und (c) nicht gezeigt.
Vollstandiges magnetisches Gitter bestehend aus zwei Untergittern (d) wobei lonen mit
spin-up-Moment als schwarze und solche mit spin-down-Moment als blaue Pfeile
gezeichnet sind.
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einer unterschiedlichen Anzahl an Kopplungspartnern der einzelnen lonen und somit
einer verschiedenen Anzahl an lonen pro magnetischem Untergitter. Das gesamte
Magnetgitter kann auf Basis der Kristallstruktur und der antiferromagnetischen
Wechselwirkungen abgeleitet werden. Hierzu genigt es, lediglich einem der 24
Fe**-lonen in der Struktur willkiirlich ein Spin-up-Moment zuzuschreiben, wie in
Abb. 3 (a) durch einen schwarzen Pfeil gezeigt. In grin gezeichnet sind die
Wechselwirkungen zum nachsten Oxid und von dort zu einem weiteren Eisen(lll)-lon,
dessen  magnetisches Moment in Folge des antiferromagnetischen
Superaustausches Spin-down-orientiert ist. Wie oben diskutiert, ist diese
Wechselwirkung isoelektronisch zu Mn?*-0%-Mn?*, unterscheidet sich jedoch
dahingehend, dass der Bindungswinkel nicht 180°, sondern etwa 125° betragt. Aus
der entsprechend geringeren Orbitaliberlappung sollte eine schwachere
Wechselwirkung als im Mangan(ll)-oxid resultieren. In Abb. 3 (b) ist die weitere
Kopplung tiber ein O%-lon mit einem néchsten Fe®**-lon gezeigt, das folglich wieder
Spin-up-orientiert ist. Es folgt wie in Abb. 3 (c) gezeigt eine Spin-down-Ausrichtung
fur das erste lon im R-Block, eine Spin-up-Orientierung fur die fehlgeordnete Lage,
die wiederum auch die zweite Oktaederlage im R-Block zu einer Spin-down-Position
macht. Fur alle Eisenlagen in der Elementarzelle ergibt sich am Ende das in
Abb. 4 (d) gezeigte Bild. Diese Herleitung findet sich sinngemald bereits in der
Dissertation von Evert Willem Gorter aus dem Jahre 1954 und ihre Richtigkeit steht
heute allgemein auRRer Frage. Sie wurde durch Neutronendiffraktionsmessungen *¢,
Ab-initio-Rechnungen *° sowie Messungen der Sattigungsmagnetisierung 42
bestétigt. Im vorherigen Abschnitt wurden bereits die entsprechenden Kationen-
positionen innerhalb der Blocke diskutiert und kénnen nun um die Information, zu
welchem magnetischen Untergitter sie in der Elementarzelle gehdren, erganzt
werden. In Tab. 3 sind erneut die Koordinaten der Fe**-lonen mit den dazugehérigen
Wyckoff-Positionen, der Richtung des magnetischen Moments und dem sie
beherbergenden Block aufgelistet. In den bisherigen Betrachtungen zum
magnetischen Moment der einzelnen Eisen(lll)-lonen wurde bereits direkt von
Spin-up bzw. Spin-down gesprochen. Tatsachlich kann fur alle in der Struktur
vorliegenden Fe*" die Spin-Only-Naherung angewendet werden, wodurch pro lon mit
funf ungepaarten Spins ein magnetisches Moment von 5 ug resultiert. Pro
Elementarzelle zdhlen 16 Kationen zum Spin-up-Teilgitter und 8 zum Spin-down-

Teilgitter, was einem nicht kompensierten Moment von 8 Fe**-lonen, also 40 pg/u.c.
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Tab. 3 Fraktionelle Koordinaten, Wyckoff-Positionen und Orientierung des magnetischen
Moments und die Zugehorigkeit zu R- bzw. S-Block fur die funf verschiedenen
Eisenpositionen in der Elementarzelle des M-Strukturtyps.

X y z Wyckoff- Spin- U Block
Position  Richtung (ug/u.c.)
Fel 0 0 0 2a up 10 1 S
Fe 2 0 0 0.2600 4 e (Y2) up 10 1 R
Fe 3 1/3 2/3 0.0276 4 fierr. down 20 | S
Fe 4 1/3 2/3 0.1907 4f okt down 20 | R
Fe5 0.1695 0.3390 -0.1080 12 k up 60 1 R-S

oder 20 ug/f.u. entspricht. Alternativ kann die Multiplizitdt einer Position mit 5 pg
multipliziert werden, um das zu ihr gehérige Moment pro Elementarzelle zu erhalten.
Es ergeben sich dann 80 pg 1 und 40 pg | wieder zu einem Netto-Moment von
40 pg/u.c., bzw. 20 pg/f.u., wie in Tab. 3 gezeigt. Es handelt sich bei diesem Wert um
das maximal erreichbare magnetische Moment, auch Sattigungsmoment genannt,
welches bei Temperaturen nahe 0 K gemessen werden kann. Um die Diskussion der
magnetischen Kopplung abzuschliel3en, soll noch einmal auf das Ausgangsbeispiel
Bezug genommen werden, da sich die magnetischen Kopplungen in M-Hexaferriten
von denen im MnO (oder FeO, CoO und NiO) unterscheiden. Im MnO bestehen
zwischen den paramagnetischen Mangan(ll)-lonen antiferromagnetische Kopplungen
mit einem Bindungswinkel von 180°. Die im M-Hexaferrit vorliegenden
Fe*-0%-Fe*-Wechselwirkung ist dazu zwar isoelektronisch, aber in dreierlei Hinsicht
verschieden: Die Bindungswinkel weichen von 180° ab und liegen fir tatsachlich
miteinander koppelnde lonen zwischen 120° und 140°. Die Kationen sind dreifach
positiv geladen weshalb sich eine starkere kovalente Wechselwirkung annehmen
lasst, da der zumindest partielle Ubergang eines Elektrons vom Oxid zum
Eisen(lll)-lon somit deutlich vorteilhafter ist. Der dritte Unterschied besteht in der
Anzahl an Kopplungspartnern. Im Mangan(ll)-oxid ergibt sich diese zu sechs in Folge
der stets oktaedrischen Koordination. Im M-Strukturtyp ist die Bestimmung dieser
Zahl auf Grund der komplexeren Struktur etwas aufwendiger. Fir alle Oxidionen, die
ein Kation umgeben, muss dabei abgezahlt werden, wie viele Wechselwirkungen zu
weiteren Kationen uber das betrachtete Anion verlaufen. Dabei gibt es im Weiteren

auch bisher nicht besprochene, gegenlaufige Ausrichtungstendenzen: So kénnten
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die trigonal bipyramidal koordinierten Fe 2 auf der halb besetzten 4 e-Position sowohl
mit Fe 5 auf der 12 k-Position koppeln (was sie nicht tun) oder mit Fe 4 auf der
4 f-Oktaederposition. Letzteres passiert, da der Winkel fiur diese Wechselwirkung
naher an 180° liegt. Die Bertcksichtigung aller nearest-neighbour-Interaktionen
ergibt eine mittlere Anzahl von etwas Uber sechs Kopplungspartnern, vergleichbar
mit MnO. Zur Beurteilung der Frage, ob die durch diese drei Faktoren veranderte
Wechselwirkung nun gestarkt oder geschwacht gegeniber der isoelektronischen
Entsprechung in MnO ist, kann die Néel-Temperatur herangezogen werden. Fur
BaFe1,010 und SrFe1,016 liegt sie bei ca. 730 K 2, also weit oberhalb der 122 K des
Mangan(ll)-oxids. Da die Erhéhung der Kationenladung von +Il auf +lll der einzige
(betrachtete) Faktor ist, der den Superaustausch im Vergleich starkt, muss dieser
Umstand von zentraler Bedeutung sein. Dies bestatigt sich auch durch die ahnlich
hohen Néel-Temperaturen von ferrimagnetischen Eisenoxiden, in denen ebenfalls
Fe3* vorliegt, die Bindungswinkel hingegen auch deutlich von 180° abweichen. So
besitzt Fe30,4 eine Néel-Temperatur von 860 K und y-Fe,O3, das ausschlief3lich Fe®
enthalt, sogar bis zu 985K ’. Umfassende Betrachtungen zum Einfluss von
Kristallstruktur und den am Austausch beteiligten Orbitalen auf die magnetische
Kopplung fiir eine Vielzahl an Verbindungen finden sich bei Kanamori 2. Ein weiterer
wertvoller Uberblick von Gilleo tiber Eisenmischoxide verschiedenster Strukturen
(Perowskite, Granate, Spinelle) forderte eine simple Faustregel zu Tage: Wenn n die
mittlere Anzahl an Fe®*-0%-Fe*-Wechselwirkung pro Fe®*-lon ist (und lediglich
solche als paramagnetische Zentren auftreten), so ist die Néel-Temperatur Ty einer
Verbindung direkt proportional zu n. Die Proportionalititskonstante Ty/n liegt bei
100 K/n bis 130 K/n *°. Aus den oben dargelegten Werten kann ersehen werden,
dass sich fur M-Ferrite etwa 120 K/n ergibt. Die bis hier hin recht ausfihrliche
Betrachtung der antiferromagnetischen Wechselwirkungen in  Abhé&ngigkeit
verschiedener GroéRen wird an spaterer Stelle, wenn es namlich um die Substitution
eben dieser Fe**-lonen geht, bei der Interpretation von Néel-Temperaturen oder

Sattigungsmomenten von Bedeutung sein.

Ein letzter Aspekt zum Magnetismus der M-Hexaferrite, der hier betrachtet werden
soll, ist ihre ausgepragte Anisotropie. Dies meint, dass die Magnetisierung, also das
.Folgen® der magnetischen Momente in einem externem Magnetfeld

richtungsabhangig verlauft. Aus den bisherigen Ausfihrungen zur magnetischen
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Kopplung kann keinerlei Richtungsabhangigkeit abgeleitet werden, da der
Superaustausch dahingehende isotrop ist, dass er nicht mit dem Kiristallgitter
verbunden ist. Anders als in Abb. 2 gezeigt, mussen die Richtungen der Spins
selbstverstandlich nicht senkrecht (oder sonst wie orientiert) zu irgendwelchen
(Verbindungs-) Achsen des Kiristallgitters liegen. Die Bahndrehmomente der
Elektronen sind jedoch sehr stark an das Gitter gebunden und wechselwirken
aufRerdem mit den Eigendrehmomenten, also den Spins. Eigentlich ist firr ein Fe®*
ein vollstdndig ausgeloschtes Bahndrehmoment zu erwarten. Eben aus diesem
Umstand resultiert auch die Anwendung der Spin-Only-Naherung zur Berechnung
des magnetischen Moments. Im Falle der M-Hexaferrite wurden fir das
Zustandekommen der extrem stark ausgepragten Anisotropie mehrere Optionen
vorgeschlagen. Die (nur) weitestgehende, aber nicht vollstandige Ausloschung des
Bahndrehmoments, wodurch die oben beschriebene Kopplung der Spin-Momente an
das Gitter wieder erméglicht wird, ist eine davon und wohl von zentraler Bedeutung.
Eine detaillierte Beschreibung zu weiteren mdglichen Einflussfaktoren (der
fehlgeordneten 4 e-Position wird dabei besondere Bedeutung beigemessen, ebenso
der Mdglichkeit direkter Dipol-Dipol-Wechselwirkungen im Gitter) findet sich bei W. P.
Wolf®.  Eine mathematische Beschreibung der zu Grunde liegenden
Wechselwirkungen gelingt nur im Rahmen sehr begrenzt gultiger Modelle
(,Einionenmodell“) unter Verwendung sogenannter Stérungsglieder. Die vollstandige
theoretische Beschreibung fir ein ganzes Kristallgitter stellt jedenfalls einen hier nicht
zu erbringenden Aufwand dar, sollte dies tiberhaupt méglich sein . Fiir die reinen
M-Ferrite soll die in weiten Teilen der Literatur angefiihrte deskriptive Betrachtung an
dieser Stelle gentigen. Hierfur wird lediglich eine (selten mehrere) Richtung(en) im
Kristall vorausgesetzt, entlang der die magnetischen Momente bevorzugt einem
aulReren Feld folgen. Solche Richtungen werden als ,weiche Achsen“ bezeichnet.
M-Ferrite gehéren zu den uniaxial anisotropen Ferrimagneten, besitzen also genau
eine solche weiche Achse. Das Pendant dazu sind entsprechend magnetisch harte
Achsen. Wie flr andere hexagonale Materialien liel3 sich auch fir BaFe;,019 und
SrFe12019 experimentell zeigen, dass die weiche Achse mit der hexagonalen
c-Achse zusammenfallt und alle senkrecht dazu liegenden Orientierungen (also alle

Vektoren in der (hkO)-Ebene) magnetisch hart sind *3,

Beim Anlegen eines
externen Magnetfeldes entlang der <001>-Richtung folgen die magnetischen

Momente relativ leicht. Ihre Ausrichtung bis hin zur sogenannten Sattigung bedarf nur
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wenig Arbeit, findet also bereits bei kleinen Feldern statt. Soll nun die Ausrichtung
der Magnetisierung entlang einer anderen als der weichen Achse erzwungen
werden, so muss zusatzliche Arbeit aufgebracht werden, was einen grof3eren
Energieaufwand erfordert. In Abhangigkeiten vom Winkel 6 zwischen der
hexagonalen c-Achse und der betrachteten Richtung, ergibt sich diese

Energiedifferenz zu
E = K; - sin’0 + K, - sin*6 + .. (GL1)

Bei der Behandlung von uniaxialen M-Ferriten ist zur Charakterisierung eben dieser
Energie in Abhangigkeit der raumlichen Orientierung der Magnetisierung lediglich der
erste  Summand von Bedeutung. K; quantifiziert dabei das AusmaR der
magnetischen Anisotropie. Diese Konvention ordnet der Ausrichtung der
magnetischen Momente entlang der c-Achse die Energie null zu, senkrecht dazu
entsprechend den Wert von K;. Daraus sollte aber nicht der Eindruck entstehen,
dass die Ausrichtung entlang der weichen Achse den Zustand niedrigster Energie
darstellt. Jegliche Magnetisierung erfordert Energie, die entlang der weichen Achse
erfordert aber am wenigsten. Im letzten Jahrhundert noch sehr verbreitet und
insbesondere bei den Ferriten gerne angewendet war die sogenannte ,torque
method” (torque, englisch fur Drehmoment). Dabei werden die Proben an einem
Faden mit bekanntem Torsionsmoment so in ein homogenes aufleres Magnetfeld
gehéngt, dass ihre weiche Achse nicht mit der Feldlinienrichtung zusammenféllt. Bei
schrittweiser Erhéhung der Magnetfeldstarke wirkt ein zunehmendes Drehmoment
auf den Kristall und aus dem Drehwinkel 6 kann die in dieser Torsion gespeicherte
(also zuvor aufgebrachte) Energie berechnet werden *>®**  Dieses Verfahren ist
heute weniger gelaufig, aber seine Verwendung fuhrte zur Etablierung der
Anisotropiekonstanten K;, die entsprechend Gl. 1 leicht bestimmt werden konnten
und bis heute Verwendung finden. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden diese
Konstanten fir BaFe1,019 und SrFe;2,019 hingegen aus Magnetisierungsmessungen
an Einkristallen entlang und senkrecht der c-Achse bestimmt. Dabei wird der
Umstand ausgenutzt, dass an Hand von Hysteresekurve auch energetische

Betrachtungen durchgefihrt werden kénnen.
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Abb. 4 (a) zeigt dazu die Hysteresekurve eines beliebigen Ferri- (oder auch Ferro-)
Magneten, bei der sein magnetisches Moment p als Funktion der Flussdichte B des
aulReren Magnetfeldes aufgetragen wird. Im Nullpunkt startet die Neukurve, bei der
die Probe erstmals einem magnetischen Feld ausgesetzt ist. Bei steigender
Feldstarke erhdht sich auch die Magnetisierung bis sie auf den Wert konvergiert, bei
dem alle verfugbaren Momente parallel zum &uf3eren Feld liegen. Man spricht hier
von Sattigung und das dazugehérige Sattigungsmoment ps ist  zumeist
charakteristisch fur die Verbindung, hangt aber zum Beispiel auch stark von der
Temperatur ab. Bei anschlieBender Verringerung der Feldstarke verlauft die
Magnetisierung nicht auf in gleicher Weise zurlick, sondern liegt oberhalb der
Neukurve, was bedeutet, dass die magnetischen Momente bevorzugt in ihrer
Ausrichtung verharren. Die ohne auf3eres Magnetfeld verbleibende Magnetisierung
wird als Remanenz pr bezeichnet. Erst beim Anlegen eines ausreichend starken
Magnetfeldes, dem sogenannten Koerzitivfeld - B¢ entgegen der urspringlichen
Feldrichtung verschwindet das magnetische Moment der Probe wieder. Mit weiterer
Erhéhung der Magnetfeldstarke in umgekehrter Richtung wird auch hier eine
Sattigung - us erreicht, die im Allgemeinen denselben Betrag wie ps besitzt. Der
Verlauf bei wieder zu positiven Werten hin verandertem externem Magnetfeld
entspricht dem bereits beschriebenen, nun in umgekehrter Richtung. Es lassen sich
haufig auch andere Darstellungen finden, die nicht das magnetische Moment,
sondern die Magnetisierung M oder eben die Flussdichte B als Funktion der
Magnetfeldstarke H auftragen. Sowohl die Grol3en zur Beschreibung der

Magnetisierung einer Probe als auch die zur Charakterisierung des Magnetfeldes

1.0 a) —— Probe aus 1.0 b) Einkristall mit
“YTVielzahl an - i‘;‘-”'”s ¥l—— weicher & /,7"
Kristalliten / —— harter Achse S
0.5- ”; 0.5- s
- B -
200 o/ = 0.0
~— BC ~—
=t =
-0.51 / “Hr -0.5 /
'1'0-'”5":.-”* -1.0- o-0-0-0 -c-cj
40 -05 00 05 1.0 4.0 -05 00 05 1.0
B (a.u.) B (a.u.)

Abb. 4 Schematische Hysteresekurven eines polykristallinen (a) und einkristallinen (b)
Ferri- (oder Ferro-) Magneten mit ausgepragter magnetischer Anisotropie.
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lassen sich ineinander umrechnen. Die hier gewahlte Auftragung hat den Vorteil,
dass aus ihr direkt Magnetisierungsenergien bestimmt werden koénnen. So ist
beispielsweise die von einer Hystereseschleife eingeschlossene Flache gleich der
irreversiblen Magnetisierungsenergie im Rahmen des Ummagnetisierungsprozesses
und kann aus der gewdahlten Darstellung direkt in J/f.u. erhalten werden. Die Details
einer Hysteresekurve sind von einer Vielzahl an Faktoren abhangig, zum einen
natirlich vom betrachteten Stoff, der Temperatur, der maximal erreichbaren
Magnetfeldstarke, Partikelgro3en und zusatzlichen magnetischen Phanomenen wie
para- oder diamagnetischen Uberlagerungen oder richtungsabhangigen
Effekten *>*°. Fiir polykristalline Proben, die aus einer nicht iiberschaubaren Anzahl
an Kristallten und magnetischen Doméanen (raumliche Bereiche einheitlicher
Magnetisierung) bestehen, ist der genaue Verlauf somit nicht a priori bestimmbar.
Etwas anders stellt sich die Situation dar, wenn ein Minimum an Einflussfaktoren zu
beriicksichtigen ist. Das wohl beste experimentell zugangliche System solcher Art ist
ein Einkristall mit bekannter magnetischer Anisotropie. Wenn der Einfluss von
Fehlstellen und Ahnlichem auf den Magnetisierungsprozess vernachlassigbar ist, so
ergeben sich Hysteresekurven wie sie schematisch in Abb. 4 (b) gezeigt sind. Das
magnetische Moment der Probe kann dann als ein einziges kollektives Moment
angesehen werden, dass mit steigender Feldstarke zunehmend seine Richtung dem
auReren Feld angleicht. Bei paralleler Anordnung von p und B ist wieder die
Sattigung erreicht. Das dazu bendétigte aul3ere Feld variiert ausschlie3lich mit der
kristallografischen Richtung und ist klein fir weiche und grof3 fur harte Achsen. Da
keine Storstellen die Ausrichtung des magnetischen Moments bzw. das Wachstum
der magnetischen Domane behindern (oder auch ihr Schrumpfen) ist der
Magnetisierungsprozess im Prinzip reversibel. Remanenz sowie Koerzitivfeld sind
gleich null. In der Tat sind solche Messungen experimentelle Wirklichkeit und
konnten auch im Rahmen der vorliegenden Arbeit erhalten werden. Neben der oben
angesprochenen ,torque method“ waren und sind Messungen wie in Abb. 4 (b) ein
weiterer Ansatz zur Quantifizierung magnetischer Anisotropie. Die bis zur
vollstandigen Magnetisierung entlang der harten Achse aufzuwendende Energie

entspricht K; und errechnet sich aus

1
K, = 2 By us (GL2)
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wobei Ba das sogenannte Anisotropiefeld ist. Bei dieser Feldstarke ist die Anisotropie
gewissermal3en egalisiert, d.h. die Hysteresekurven von harter und weicher Achse
schneiden sich, was entsprechend Abb. 4 (b) einfach aquivalent zum Sattigungsfeld
fir die Messung entlang der harten Achse ist **'. Die anschauliche Deutung von
Gl. 2 entspricht somit der Flache zwischen der Magnetisierungskurve und der
Ordinate. Wahrend der in Abb. 4 (a) gezeigte Kurvenverlauf so oder so &ahnlich in
ungezahlten Bichern und Publikationen zu finden ist, sind Darstellungen analog zu
Abb. 4 (b) eher rar **"84 Das liegt auch daran, dass Einkristalle aufwendiger
herzustellen und daher generell auch in der Forschung seltener vertreten sind als
polykristalline Proben. Fir ganz einfache Betrachtungen des Magnetisierungs-
prozesses sind Diskussionen an einkristallinen Proben aber sehr gut geeignet. Zwei
weitere Aspekte missen noch beachtet werden: Zum einen sind die in Abb. 4 (b) und
in einigen Messungen des experimentellen Teils gezeigten Kurvenverlaufe dem
strengen Wortsinne nach keine Hysteresen, da hier die Magnetisierungswerte
ausschlieBlich vom Magnetfeld, nicht aber von der ,Vorgeschichte® der Probe
abhangig sind. Anders als in Abb. 4 (a) behandeln sie kein irreversibles Phanomen.
Sie sollen im Folgenden dennoch als Hysteresen bezeichnet werden. Eine zweite
Anmerkung sei zu dem Umstand gemacht, dass bei diesen Messungen keine
messbaren Koerzitivfelder und Remanenzmagnetisierungen auftreten.
Angenommen, ein uniaxial anisotropes Material werde entlang seiner weichen Achse
(z-Richtung) magnetisiert: Wenn sich das gesamte magnetische Moment (vereint in
einer einzigen magnetischen Doméane) entlang des externen Feldes ausrichtet,
kénnen die Sattigungen entsprechend der in Abb.5 (a) und (e) dargestellten

Anordnungen interpretiert werden. Da ohne jegliches externes Feld auch keine

B=+BSe, B=0 B=-BSe,

|
A A A A [ \

A ] [ .

v A 4 A 4 \ 4

a) b) c) d) e)

Abb. 5 Ausrichtung des magnetischen Moments eines uniaxial anisotropen (weiche
Achse parallel zur vertikalen Feldrichtung) Ferri- oder Ferromagneten bei Sattigung im
positiven (a) wie negativen Magnetfeld (e) sowie im Nullfeld (b) — (d).
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Sattigung auftreten kann - und schon gar nicht jenseits der weichen Achse -, ist es
unzulassig, sich fur diesen Fall das gesamte magnetische Moment einfach als
horizontalen Vektor, wie in Abb. 5 (b), vorzustellen. Vielmehr erscheint es in diesem
Falle sinnvoll, nicht mehr von einer einzigen Domane und somit einem kumulierten
magnetischen Moment auszugehen, sondern eine Anordnung der Domanen und
ihrer magnetischen Momente entsprechend Abb. 5 (c) anzunehmen. Dieser Zustand
ist experimentell nachgewiesen und auch mit allen bisher betrachteten Aspekten im
Einklang, aufer dass die Magnetisierung im Nullfeld eben (ber die Existenz
mehrerer und nicht einer einzigen magnetischen Doméne beschrieben werden
muss 2. Der Magnetisierungsvorgang kann dann als reversible Wandverschiebung zu
Gunsten der in Feldrichtung magnetisierten Domanen gedeutet werden. Die in
Abb. 5 (d) gezeigte Anordnung wiederspricht hingegen der Tendenz magnetischer

Momente, sich entlang der weichen Achse anzuordnen also parallel zur z-Achse.

2.2.2 Beeinflussung magnetischer Eigenschaften

Alle bisher beschriebenen magnetischen Eigenschaften der M-Hexaferrite wurden
auf Basis eines ,idealen Magnetgitters® diskutiert, wobei gemeint ist, dass alle
paramagnetischen Zentren als Fe®*-lonen vorliegen. Ihre Néel-Temperatur,
Sattigungsmagnetisierung und Anisotropie sind direkte Folge der beschriebenen
Anordnungen dieser lonen und ihrer Kopplungen miteinander. Allgemein gilt, dass
die magnetischen Eigenschaften von der Stéchiometrie und Struktur der Verbindung
abhangen und in welcher Beschaffenheit diese vorliegt, also zum Beispiel als
nanokristallines Pulver, gesinterte Keramik, Dunnfilm oder Einkristall. Die Variation
von magnetischen Eigenschaften wie Remanenz und Koerzitivfeld ohne zu starke
Verminderung des magnetischen Moments war im Laufe der Geschichte der
Hexaferrite ein entscheidendes Thema. Werden formal zwei Aquivalente Eisen durch
je ein Aquivalent Titan und Cobalt ersetzt, ist die Summenformel BaFe;;.oxC0xTixO1o.
Mit x=0.7 gelang auf diesem Wege die Optimierung der magnetischen
Eigenschaften fiir die Anwendung als magnetisches Speichermaterial **’. Oftmals
wird die Beeinflussung des Magnetismus direkt als Folge veranderter Stochiometrie
diskutiert. Tatsachlich lassen sich solche Effekte aber auch bei ein und derselben
Verbindung erzielen, indem zum Beispiel die PartikelgroRe variiert wird *®4°. Die
exakte Beschreibung des Einflusses veranderter Stéchiometrie sollte insgesamt den

Einfluss auf die magnetokristalline Anisotropie, Kristallitwachstum und andere
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Grolien berucksichtigen. So entsteht beispielsweise ,magnetische Tragheit” im Sinne
von groBen Remanenzmagnetisierungen und Koerzitivfeldern als Folge
magnetischer Anisotropie und dem an Domanen- (also auch Korn-) Grenzen stark
erschwerten Umklappen magnetischer Momente *“. Diese partikelbedingten Effekte
sind bei der Behandlung von Einkristallen aber vernachlassigbar. Die Néel-
Temperatur, die Sattigung oder die Anisotropie sind hingegen wahrhaft intrinsische
Eigenschaften und ihre Veranderung bedarf tatsachlich der direkten Beeinflussung
des magnetischen Gitters. In dieser Arbeit wurde Eisen durch Scandium und Titan
ersetzt, also ein paramagnetisches lon durch diamagnetische lonen ohne freie
Elektronen ausgetauscht, insofern man davon ausgeht, dass Titan lediglich in der
Oxidationsstufe + IV vorliegt. Daraus ergeben sich (mindestens) zwei zu
betrachtende Konsequenzen. Zum einen entfallen auf diesem Wege
Wechselwirkungspartner innerhalb des ferrimagnetischen Gitters, wodurch die
antiferromagnetische Kopplung allgemein geschwécht wird. Dies &uf3ert sich
beispielsweise in einer Absenkung der Néel-Temperatur. Der zweite Effekt ist eine
Veranderung des magnetischen Moments. Je nachdem, welchem Untergitter das
subsituierte Eisen angehdrte, ist prinzipiell sogar eine Erhéhung der (Gesamt-)
Magnetisierung moglich. Fur geringe Substitutionsgrade im nicht dominanten
Untergitter lasst sich dieser Effekt in der Tat experimentell feststellen *2. Bei
steigendem Substitutionsgrad wird dieser Effekt jedoch in Folge gestorter
Kopplungen nivelliert. Dann ist weniger die Summe aller magnetischen Momente
entscheidend, sondern die unvollstandige Kopplung selbiger. Das gemessene
Moment sinkt dann, da keine vollstandige Ausordnung stattfindet. Eine umfangreiche
Substitution im Minoritatsgitter ist schlieBlich fir das gesamte Magnetgitter fatal,
denn in einem Ferrimagneten ist der antiferromagnetische Austausch zwischen den
Untergittern in der Regel um GroRRenordnungen starker als der ferromagnetische
(oder sonst wie geartete) Austausch innerhalb eines Untergitters. Ein Ubergang in
andere (kooperative) Phanomene als den Ferrimagnetismus ist mithin als Grenzfall
moglich >*2. Besondere Relevanz fiir die Ergebnisse dieser Arbeit kommt einem
modifizierten Ferrimagnetismus zu, der im Folgenden als ,nicht-kollinear® bzw.
,conical“ bezeichnet wird. Gemeint ist damit ein prinzipieller Ferrimagnetismus, bei
dem die Momente der Untergitter zueinander bzw. zum &aufR3eren Feld nicht mehr
perfekt antiparallel angeordnet sind. Abb.6 (a) =zeigt die Anordnung der

Untergittermomente in einem perfekten Ferrimagneten, bei dem das magnetische
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Moment entlang der &uf3eren Feldrichtung orientiert ist. Im Unterschied dazu ist in
Abb. 6 (b) eine immer noch antiparallele Anordnung der Untergitter gezeigt, die aber
nicht mehr exakt (anti-) parallel zum Feld liegen. In Abb. 6 (c) ist die antiparallele
Gitterausrichtung partiell aufgehoben, das resultierende Moment ist wie in Abb. 6 (b)
gegen die vertikale Feldrichtung geneigt. Beispielsweise in Veroffentlichungen zur
Mischreihe Zn,Ni;Fe.O4 wird dies als ,nicht-kollineare Anordnung“ bezeichnet *°.
Dabei konnte die Verkippung des magnetischen Moments eines Untergitters gegen
die antiparallele Anordnung zum anderen Untergitter Uber Neutronenbeugung
nachgewiesen werden. Sichtbar werden solche Anordnungen Uber das Auftauchen
kristallografisch verbotener Reflexe, die aus veranderter Symmetrie des
Magnetgitters herriihren. Yafet und Kittel haben solche Anordnungen magnetischer
Momente noch vor ihrer experimentellen Charakterisierung diskutiert, indem sie
Néels Theorie auf mehr als zwei Untergitter ausgeweitet und die dazugehdrigen
denkbaren Grundzusténde analysiert haben °'. Der Begriff ,conical“ wird im Kontext
der Hexaferrite h&ufig verwendet und verweist auf die Anordnung der magnetischen
Momente beziglich der hexagonalen c-Achse. Wie oben erwédhnt, handelt es sich bei
den reinen M-Ferriten um uniaxial anisotrope Ferrimagnete. Das trifft auf viele andere

Hexaferrite ebenfalls zu, zum Beispiel auf solche vom W- oder X-Typ. Durch

) 11t ol
0 1\ 34
0 T\ e

1A

Abb. 6  Anordnung von magnetischen

Substitution des Eisens ist es madglich,
die Lage der magnetisch weichen Achse
bis hin zu einer Verkippung um 90° in
q0 die ab-Ebene zu andern. Sind alle

in dieser Ebene ununter-

helix

von easy-plane-  oder in-plane-
Anisotropie. Im oben bereits erwahnten
bei

die weiche

+- Vektoren
§_ L2 scheidbar weiche Achsen, spricht man
<

BaFeq,.0CoyTixO19 ist dieser Fall

x=1.3 erreicht’. Kippt

Momenten in einem (anti-)parallel (a) und
einem  verkippt zum  &ulReren Feld
magnetisierten Ferrimagneten (b), einem
nicht-kollinearen Ferrimagneten (c¢) und
einem sich periodisch wiederholenden
conicalen Arrangement (d). Fur die
gesamte Abbildung ist das Magnetfeld
erneut vertikal angenommen.

Achse hingegen nicht um 90° in die

hexagonale ab-Ebene, sondern
beispielsweise um 30°, so ergibt sich
eine weitere Art von Anisotropie, welche
gemeinhin als conical bezeichnet wird.

Genau wie bei der planaren Anisotropie
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existiert dann nicht mehr genau eine weiche Achse, sondern unendlich viele, die alle
denselben Verkippungswinkel gegeniber der c-Achse haben. Die Menge aller
weichen Achsen kommt somit auf einem Kegelmantel zu liegen, woraus sich der
Begriff ,conical® ableitet. Es ist der energetischen Gleichwertigkeit aller weichen
Achsen geschuldet, dass die magnetischen Momente einer entsprechenden Probe
nicht alle parallel sind. Vielmehr kann man sie sich als rotierende, in diesem Fall also
nutierende Vektoren denken, die den Kegelmantel der weichen Achsen ,abfahren®.
Wie beim Nickel-Zink-Ferrit wurde dies auch fir einige Hexaferrite an Hand von
zusatzlichen Peaks in Neutronenbeugungsmessungen gefolgert. Dartber hinaus
konnte gezeigt werden, dass die Verkippungen gegen die c-Achse zusatzlich eine
gewisse Periodizitat entlang derselben aufweisen, die vereinfacht in
Abb. 6 (d) gezeigt ist. Im gezeigten Fall weist der Magnetisierungsvektor nach jeweils
vier Schritten (zum Beispiel Elementarzellen oder anderen Struktureinheiten) in
dieselbe Richtung wie zu Beginn, dreht sich also je Schritt um 90° um die Vertikale.
Verbindet man die Spitzen der gezeigten Magnetisierungsvektoren, so ergibt dies
eine Helix- oder Schraubenbahn, weshalb conicale Anordnungen in Kombination mit
einer nachweisebaren Periodizitdt entlang der Konusachse auch als ,helical
(manchmal auch ,helicoidal®) bezeichnet werden. So konnte beispielsweise in
mehreren Untersuchungen an scandiumsubstituierten Bariumhexaferriten gezeigt
werden, dass die Periodizitat der entlang der c-Achse verlaufenden Helix das
Sechsfache der Lange der kristallografischen c-Achse betragt *+'2°2°° Die in Abb. 6
gezeigten Magnetisierungsvektoren werden in diesem Rahmen als aufsummiertes
Moment eines Blocks (also R oder S) betrachtet, sind somit also ebenfalls mit der
kristallografischen Struktur in enge Beziehung gesetzt. Sie koénnen folglich als
separate Vektoren verstanden werden, ihre Nutation um die c-Achse ist aber in
Phase. Somit ist ihre Position zueinander nicht unabhangig oder beliebig. Da uber
AC- wie auch DC-Magnetisierungsmessungen nur das Gesamtmoment zugéanglich
ist, muss festgehalten werden, dass die in Abb. 6 (b), (c) und (d) gezeigten Falle hier
zu ununterscheidbaren Ergebnissen fluhren. Mehr noch muss darauf hingewiesen
werden, dass DC-Magnetisierungsmessungen keinerlei Differenzierung der in Abb. 6
gezeigten Anordnungen erlauben, da sie generell keine Aussagen uber die Richtung
einer Magnetisierung zulassen. Sie geben lediglich den Anteil der Magnetisierung
wieder, der parallel zum Magnetfeld liegt. Uber AC-Suszeptibilititsmessungen

koénnen Informationen Uber eine senkrecht zum Magnetfeld stehende Komponente
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erhalten werden, was im folgenden Kapitel erlautert wird. Die Mannigfaltigkeit an
nicht streng kollinearen Spin-Arrangements ist nicht auf solche wie in Abb. 6
beschrankt. Insbesondere scandiumsubstituierte Hexaferrite vom M-Typ traten in den
letzten Jahren erneut in den Fokus, da in ihnen komplexere dreidimensionale
Spin-Anordnungen, sogenannte Skyrmionen, gefunden wurden *°. Dabei handelt es
sich um eine beispielsweise kugelférmige Anordnung von Spins, die alle in
verschiedene Richtungen weisen. Benachbarte Spins sind dabei zueinander jeweils
um einen stets konstanten Winkel geneigt, was als topologische Invarianz bezeichnet
wird und eine Stabilisierung der gesamten Anordnung bedeutet *°. Ein Uberblick zu
Grundlagen, allen mdglichen Formen von Skyrmionen und ihren potentiellen
Anwendungen findet sich bei Gébel et al *’. Interessant sind Skyrmionen vor allem
mit Blick auf potentielle Anwendungen im Bereich der Datenspeicherung, da sie
topologisch stabil sind und eine in ihrer Anordnung gespeicherte Information
unendlich lange erhalten. Das Ubergeordnete Ziel dieser Forschung ist demnach die
Realisierung von Skyrmionen bei Raumtemperatur und ohne (allzu starke) auf3ere
Magnetfelder, um eine neue Generation von Magnetspeichern zu ermdglichen. Ein
direkter Nachweis von Skyrmionen erfordert eine hochaufgeldste Abbildung ihrer
Spin-Struktur, was vorzugsweise (ber Lorentz-TEM erfolgt >>°°. Begleitet wird die
Forschung an Skyrmionen in Hexaferriten von Untersuchungen zu ihrer moglichen
Anwendung als Multiferroika. Dies sind Materialien, die mindestens zwei Arten
ferroischer Phanomene, in diesem Fall Ferrimagnetismus und Ferroelektrizitat,
miteinander vereinen. Die Ferroelektrizitat von M-Ferriten resultiert dabei nicht, wie
bei so vielen anderen ferroelektrischen Materialien, aus der Fehlordnung von lonen.
Zwar gibt es durchaus fehlgeordnete Eisenlagen in der Struktur, namlich in den
trigonalen Bipyramiden, aber selbst bei Temperaturen von wenigen Kelvin entstehen
keine weit reichenden Dipolmomente in der Struktur *®. Vielmehr muss die
Ferroelektrizitat hier als Folge der veranderten magnetischen Ordnung (z.B. in Folge
chemischer Substitutionen) gesehen werden. Entsprechend des Dzyaloshinskii-
Moriya-Modells tritt eine Polarisation in Folge nicht-kollinearer benachbarter Spins
auf. Sofern sich die dadurch auftretenden Polarisationen nicht wieder in Folge der
Symmetrie des Magnetgitters aufheben, erzeugt also die Verkippung magnetischer
Momente in der Kristallstruktur ein elektrisches Dipolmoment ®**°°. Als intrinsisches
Magnetoelektrikum sind solche Stoffe mit Blick auf Anwendungen im Bereich der

Datenspeicherung ein weiteres Mal von besonderem Interesse. Da ein elektrisches
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Feld hier eine Magnetisierung erzeugen kann, ist es madglich, eine magnetisch
gespeicherte Information Uber ein elektrisches Signal zu schreiben. Dies wirde
deutlich schnelleres Schreiben sowie eine hohere Datendichte ermdglichen und die
Warmeentwicklung beim Beschreiben drastisch reduzieren ®°. Haufig werden
magnetoelektrische Funktionsmaterialien als Komposite aus einem
Ferro-/Ferrimagneten und einer ferroelektrischen Komponente erforscht und
diskutiert, da das gleichzeitige Auftreten zweier ferroischer Ordnungen in einem Stoff
eher selten ist und sich bei Kompositen im Allgemeinen starkere Kopplungen erzielen
lassen . Auch in der Arbeitsgruppe Festkdrperchemie der Martin-Luther-Universitéat
Halle-Wittenberg wurde in den vergangenen Jahren an solchen Kompositen

geforscht %293,

2.3 Untersuchung magnetischer Eigenschaften durch Messungen in statischen
und alternierenden Magnetfeldern

Die Bestimmung magnetischer Eigenschaften bedarf allgemein einer Anordnung
mehrerer Spulen aus leitendem Material. Stromdurchflossene Spulen zur Erzeugung

S des Magnetfeldes werden dabei als

—
Iy

v - ———— o

Probenraum Primarspulen  bezeichnet. Stromlose

Spulen werden zur Bestimmung des
AC Primar magnetischen Moments  der zu
spule vermessenden Probe verwendet und

heiBen Sekundarspulen. Abb. 7 zeigt
:\ AC Kompen- den prinzipiellen Aufbau des
sationsspulen  Magneteinsatzes, der im Rahmen dieser

Arbeit als Teil des PPMS9 (Physical
Property Measurement System) zu

Detektions-

spulen .
Magnetisierungsmessungen verwendet

wurde. Der in rot eingezeichnete

1 L Elektronische  probenraum besitzt einen Durchmesser
Anschlisse

von etwa 7.7 mm, die darin befindlichen
Probenhalter aus Teflon sind in etwa

5 mm dick. Der Probenraum ist teilweise

Abb. 7 Aufbau des ACMS-Einsatzes fur das
PPMS 9 aus “AC Measurement System
(ACMS) Option User’'s Manual® °°. Detektionsspulen  (blau  dargestellt)

von zwei Ubereinander angeordneten
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umgeben, die sowohl im AC- wie auch im DC-Modus als Sekundarspulen fungieren.
Der gesamte Probenraum und auch die Detektionsspulen sind von den Primé&rspulen
fur die AC-Messungen umgeben (grin dargestellt). Diese erlauben es, Magnetfelder
mit einer Flussdichte von bis zu + 1.7 mT im Frequenzbereich zwischen 10 Hz und
10.000 Hz im Probenraum zu erzeugen. Mit diesen Spulen in Reihe geschaltet sind
die den gesamten Aufbau umgebenden Kompensationsspulen. Auf Grund ihrer
entgegengesetzten Wicklungsrichtung kompensieren sich deren Momente mit denen
AC Primarspulen aufRerhalb des Aufbaus und reduzieren die Wechselwirkung der
Magnetfelder mit der umgebenden Elektronik auf ein Minimum. Die teilweise
kompensierte Feldstarke auch im Inneren des Probenraumes ist durch eine
entsprechende Kalibration bertcksichtigt. Alle elektronischen Signale gehen tber am
Boden des Aufbaus liegende elektrische Kontakte ein bzw. aus. Die Gesamthdhe
des in Abb.7 dargestellten Einsatzes betrdgt 11.7 cm. Die Primarspule zur
Erzeugung des umgebenden statischen Feldes bis + 9 T ist nicht Teil des Einsatzes,
sondern im PPMS9 selbst fest verbaut. Sie besteht aus supraleitendem Material,
welches sich durch Kihlung mit fliissigem Helium unterhalb seiner Sprungtemperatur
befindet. Im Rahmen einer DC-Messung wird Uber diese Spule die gewilnschte
Magnetfeldstarke in vertikaler Richtung eingestellt. Sobald dies erfolgt ist, wird die
Probe, die an einem langen Stab befestigt ist, mit Hilfe eines Servomotors durch die
gezeigte Spulenanordnung ,geschossen® und erreicht dabei eine Geschwindigkeit
von ca. 100 cm/s. Mit Blick auf die Gesamtausdehnung des Messaufbaus ist dies
relativ schnell, Beschleunigung und Abbremsen der Probe sind entsprechend
.ruppig“. Da die zu dieser Bewegung bendtigte Zeit umgekehrt proportional zur
induzierten Spannung ist, liegt der Vorteil solch hoher Geschwindigkeiten im
besseren Signal-Rausch-Verhéltnis des induzierten Spannungswertes ®*. Den

genauen Zusammenhang beschreibt das Induktionsgesetz:

- d - -
36E cds = Upy = H—EB - dA  (GL3)

Dabei entspricht das links stehende, geschlossene Integral der in einer vollen
Leiterschleife (also einer Spulenwicklung) induzierten Spannung. Beitrdge zum
rechts stehenden Integral (und somit zur gemessenen induzierten Spannung)
resultieren einzig aus solchen Anteilen des B-Vektors, die senkrecht zur

Leiterschleife (also parallel zu deren Flachennormalen) liegen. Folglich kann ein
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gegen das externe Feld verkippte Moment nicht in Géanze erfasst werden, sondern
lediglich die in vertikaler Feldrichtung liegende Komponente. Da der
Magnetisierungsvektor einer Probe im Prinzip beliebig windschief zum &ulieren
Feldvektor liegen kann, reduziert diese Messmethode ein dreidimensionales Problem
auf eine eindimensionale Abbildung. Dieser Aspekt ist vor allem bei Messungen mit
nicht zu starkem aufRerem Magnetfeld wichtig, weil dann nicht davon ausgegangen
werden kann, dass das gesamte magnetische Moment einer Probe in Feldrichtung
.,gezwungen“ wird. Dieser Aspekt kann hervorragend bei richtungsabhangigen
Messungen an Einkristallen verwendet werden, um bevorzugte

Magnetisierungsrichtungen bei verschiedenen Feldstarken zu untersuchen.

Die AC-Messmethode basiert ebenso auf der Detektion des magnetischen Moments
unter Ausnutzung des Induktionsgesetzes, unterscheidet sich aber auch in
mancherlei Hinsicht von DC-Messungen. So ist die Stromstérke in den Primarspulen
aus zwei Grunden deutlich geringer als bei DC-Messungen. Zum einen sind diese
Spulen nicht aus supraleitendem Material. Zum anderen muss die Induktivitat der
Spulen bertcksichtigt werden, da der induktive Widerstand linear mit der Frequenz
ansteigt und somit nicht bei beliebig hohen Frequenzen gemessen werden kann. Mit
1.7 mT betrdgt die maximale Flussdichte weniger als ein flinftausendstel des
Maximums von 9T in DC-Messungen. Dieser Umstand ist jedoch weniger
einschrankend als es auf den ersten Blick wirken mag. Der vorrangige Sinn von
AC-Messungen liegt im Aufzeigen von Dynamiken, also der ,Beweglichkeit” des
magnetischen Moments. Dazu bedarf es keineswegs einer (annahernden) Sattigung.
Soll der Einfluss statischer Felder untersucht werden, so kdnnen diese stets
zusatzlich angelegt werden. Es muss dann aber beachtet werden, dass die in
AC-Messungen erhaltenen Magnetisierungen ausschlie3lich von AC-Feldern
verursacht werden. Der Einfluss eines DC-Feldes kann nur Uber Vergleich mit
Messungen ohne statisches Feld erzielt werden. Liegt eine sinusférmige
Wechselspannung der Kreisfrequenz w an einer Primarspule an, fliel3t ein ebenfalls
sinusférmiger, in Folge der Induktivitat der Spule zeitlich verzogerter Strom:

I(t) =1, sin(wt) (GL4. a).
Damit verbunden ist ein zur Stromstérke proportionales Magnetfeld in der Spule:

H(t) = H, - sin(wt) (Gl 4.b)
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Dieses alternierende Magnetfeld durchdringe zunachst die Detektorspulen ohne
darin befindliche Probe. So resultiert in ihnen entsprechend GI.3 eine
Induktionsspannung der Gestalt

d — -
Ung = ff—a,uOH - d4d  (GlL4.¢)

Una = — AugHy 0 - cos(wt) (Gl 4.d)

Wobei A die Querschnittsflache der Detektionsspule und das Produkt ApoHo eine
Konstante ist, da keine dieser Grof3en selbst frequenz- oder zeitabhangig ist. Somit
sind die an der Priméarspule angelegte Spannung und die in der Detektionsspule
erhaltene Induktionsspannung proportional. Wird nun eine Probe in der
Detektionsspule platziert, konnen zwei Effekte auftreten: die induzierte Spannung
andert ihre Absolutwerte, da die Probe entsprechend ihrer relativen Permeabilitat p,
das &auRere Magnetfeld verstarkt oder abschwacht. Zum anderen kann eine
Signalverschiebung ¢ des Spannungsverlaufes durch die Probe auftreten, wodurch

sich das Signal in der Detektionsspule in folgender Weise ergibt:
Una = — ApotiyHy w - cos(wt + @) (Gl 4.e)

Anders als bei DC-Messungen wird hierbei also nicht direkt aus dem blof3en Wert der
Induktionsspannung das magnetische Moment berechnet. Vielmehr wird es aus der
von der Probe verursachten Anderung des Spannungssignals in der Sekundarspule
bestimmt. Dieses ergibt sich dann als Differenz von GI. 4. e und GI. 4 d und lasst sich
folglich selbst als eine sinusférmige Funktion mit derselben Kreisfrequenz w
beschreiben. Eine besondere Bedeutung kommt hierbei dem Phasenwinkel ¢ zu, der
geometrisch interpretiert werden kann. Ein mit dem &ufReren Feld in Phase
schwingendes magnetisches Moment wirde keine zusatzliche Signalverschiebung
verursachen. Ein mit Phasenverschiebung schwingender Magnetvektor stiinde
hingegen am Maximalwert der Anregung durch das Magnetfeld nicht parallel zum
auReren Feld. Folglich ist die bevorzugte Magnetisierungsrichtung nicht die
Feldrichtung. Der Winkel zwischen aul3erem Feld und Magnetisierung entspricht
dann der Phasenverschiebung ¢. Da sowohl die Verkippung des Magnetvektors
gegen das aul3ere Feld als auch der Teil des in Phase schwingenden Magnetvektors
bekannt sind, kann daraus einfach auf den nicht in Phase schwingenden Teil dieses

Vektors geschlossen werden. Hierzu kann der Magnetisierungsvektor innerhalb der
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Abb. 8 Lage des Magnetisierungsvektors M in der
M) . komplexen  Zahlenebene aus Real- und
1 M Imaginarteil (a), Ubertragung in ein dreidimen-
sionales kartesisches Koordinatensystem (b).
7 Beide in (b) gezeigten Magnetisierungsvektoren

> iM"> sind in AC-Messungen ununterscheidbar.

komplexen (oder auch Gaul3-) Ebene betrachtet und dabei in Real- und Imaginéarteil
zerlegt werden, Abb. 8 (a). Dabei sei der in Feldrichtung stehende Realteil mit M und

der senkrecht dazu stehende Imaginarteil mit M*“ bezeichnet.

Es gelten folgende Zusammenhange zwischen den in Abb. 8 gezeigten Grol3en:

M=M-iM" o M?=M?*"+M'* (GLS5.a)

Re{M} = M' = M-cos(p) (Gl 5.b)

Im{M} = M" =M- sin(p) (GL 5. c)

n

¢ = arctan <W> (GlL. 5. d)

wobei i = +v—1 die imaginéare Einheit ist.

Der Zusammenhang zwischen aufRerem Feld und Magnetisierung wird allgemein
Uber die magnetische Suszeptibilitat x beschrieben. Da M und H beide als Vektoren
im dreidimensionalen Raum gesehen werden kdnnen, ist x fur den Fall, dass diese

nicht kollinear sind, ein Tensor zweiter Ordnung:

Mx Xxx Xxy Xxz Hx
My = <ny ny Xyz) Hy (Gl 6. a)
M, Xzx Xzy Xzz H,

Prinzipiell kbnnen also neun verschiedene Komponenten bestimmt werden. Die
Diskussion kann (und muss) aber stark vereinfacht werden. Wie erwéahnt, erlaubt die
AC-Messoption lediglich die Betrachtung in zwei Richtungen, die oben mit M‘ und M*
bezeichnet wurden. Die Ubertragung in ein dreidimensionales kartesisches
Koordinatensystem ist in Abb. 8 (b) gezeigt. Der Realteil entspricht dann der

Projektion von M auf die vertikale z-Achse, der Imaginarteil entspricht der Projektion
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in die xy-Ebene. Vom Vektor des Imaginarteils ist lediglich der Betrag bekannt, nicht
jedoch seine genaue Lage in der xy-Ebene. Daher sind die beiden in Abb. 8 (b)
gezeigten Zustdnde sowie alle weiteren mit einem ebenen Vektor in der xy-Ebene
desselben Betrages hier ununterscheidbar. Man kann also fir die in Abb. 8 (b)

gezeigte Anordnung von einem conicalen Spin-Arrangement sprechen.

My und My aus Gl. 6 kénnen also zusammengefasst werden. Dartber hinaus kann fur

das vertikale Magnetfeld

0
H = (0) (GL 6. b)
H,

geschrieben werden, wodurch sich GI. 6 a unter Verwendung der Definitionen aus

Gl. 5 a bis ¢ vereinfacht zu
M’l — Mxy) _ XX)/—).X_’)/ XZ—)xy ) (0)
(M’) - (MZ - (Xxyﬁz XZ—>Z) HZ (Gl6 C)
Myy = Xzoxy * Hz (Gl. 6. d)

M, = X;-; " H; (Gl. 6. e)

Dabei ist ;. ;die Suszeptibilitaitskomponente, die ausdrickt, wie ein Feld in

i-Richtung eine Magnetisierung in j-Richtung hervorruft. Der Erkenntnisgewinn
gegenuber DC-Messungen liegt folglich in den Aussagen aus Gl. 6.d.
Magnetisierung und Feldstarke in vertikaler Richtung, also y,.,, sind auch Uber
Messungen im Gleichfeld zuganglich. Da im Feldstarkenbereich der verwendeten
AC-Felder ein linearer Zusammenhang von M und H angenommen werden kann, ist
es hier prinzipiell irrelevant, ob man im Weiteren x oder M betrachtet. Der
allgemeinen Konvention folgend, die bei der Betrachtung kooperativer magnetischer
Phanomene verwendet wird, soll hier im Folgenden immer die Magnetisierung

betrachtet werden.

Weil wahrend der AC-Messungen auch statische Felder angelegt werden kénnen, ist
es wichtig, sich deren genauen Einfluss zu vergegenwartigen. Man nehme daftir eine

zu Gl. 4. b analoge Funktion zur Beschreibung des aul3eren Magnetfeldes der Form
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an und betrachte die entsprechend GIl. 4.c zu erwartende Wirkung auf das

Spannungssignal in der Detektionsspule. Es ergibt sich dann

d — — -
Una = ff _E(#OHAC'Sin(wt) + poHpc) - dA (GL.7. b)

Da die zeitliche Ableitung von /ioﬁpc null ist (beide GréRRen sind zeitunabhangig), ist
die Losung dieser Gleichung erneut GI. 4 d. bzw. Gl. 4 e, wenn sich eine Probe in der
Detektionsspule befindet und zusatzlich y, und @ betrachtet werden. Zusatzlich
angelegte Gleichfelder liefern also keine Beitrage zum gemessenen AC-Signal.
Diese Aussage darf nicht dahingehend missverstanden werden, dass zusatzliche
DC-Felder keinen Einfluss auf das Ergebnis der AC-Messungen hétten. Die hierbei
erhaltenen Magnetisierungen spiegeln aber einzig die Antwort der Probe auf das
alternierende Feld wieder. Moéchte man also den Einfluss statischer Felder

diskutieren, muss ein Vergleich mit einer AC-Messung ,im Nullfeld“ erfolgen.

Die in den Detektionsspulen induzierte Spannung ist nach GIl. 3 der zeitlichen
Ableitung der magnetischen Flussdichte proportional. Zur Flussdichte B tragt neben

dem aulReren Magnetfeld H auch die Magnetisierung M entsprechend
B = poprH = po (H + M) (GL 8)

bei. Im Rahmen dieser Arbeit wird von der Verwendung des Magnetfeldes H
abgesehen und auch ein &auf3eres Feld stets als magnetische Flussdichte B in der
Einheit Tesla geschrieben. Beide Grol3en sind im Vakuum und auch n&herungsweise
in Luft lediglich Gber po in Beziehung gesetzt. Die Wirkung des auf3eren Feldes auf
die Probe wird hingegen als Magnetisierung M oder als magnetisches Moment
wiedergegeben.

AC-Suszeptibilitatsmessungen werden haufig zur Untersuchung von Phasen-
tibergangen, zum Beispiel des Verwey-Uberganges beim Magnetit oder des
Ubergangs zum Diamagnetismus beim Unterschreiten der Sprungtemperatur eines
Supraleiters sowie zur Charakterisierung von Spin-Glasern, eingesetzt. Diese
Phanomene sind an sehr charakteristischen Signaturen zu erkennen. So springt der
Phasenwinkel beim Unterschreiten der Sprungtemperatur eines Supraleiters auf
180°, da diese ideale Diamagnete sind. Die Magnetisierung von Spin-Glasern kann
in Abh&ngigkeit der Frequenz verschiedene Temperaturverlaufe aufweisen. Die

Auswertung dieses Phanomens erlaubt weiterfihrende quantitative Aussagen wie
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zum  Beispiel die zur Spinumkehr gehorige  Energiebarriere  bzw.
Aktivierungsenergie ®°. Firr solche Betrachtungen sei hier auf die Kapitel 4.2 und
4.3 verwiesen. Die aul3erordentliche Bedeutung von AC-Suszeptibilitatsmessungen
im Rahmen der vorliegenden Arbeit ergibt sich hingegen aus dem Umstand, dass die
Messungen an Einkristallen durchgefihrt wurden. So kann bei Messungen entlang
der c-Achse eines Hexaferrit-Einkristalls der erhaltene Realteil M* als Magnetisierung
entlang c, der Imaginéarteil M“ als Magnetisierung in der ab-Ebene bestimmt werden.
Die Uber Neutronendiffraktion ermittelten Spin-Anordnungen aus Abb. 6 lassen sich
so vergleichsweise leicht identifizieren. Wie schon erwahnt, kénnen auf diesem
Wege keine Informationen Uber in Feldrichtung auftretende weitreichendere
Phanomene wie die in Abb. 6 (d) erhalten werden. Allerdings kann die
Frequenzabhangigkeit Uber drei Gréf3enordnungen hinweg sowie ihre Stabilitat
gegenuber DC-Feldern beschrieben werden. Perspektivisch kénnte dieser Methode
also grofR3e Bedeutung zukommen bei der frequenz-, feld- und richtungsabhangigen
Beschreibung allerlei magnetischer Phdnomene.
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3. Experimenteller Teil

3.1 Synthesen

3.1.1 Synthese polykristalliner Referenzproben

Da die Untersuchung der ersten Uber Fluxsynthesen erhaltenen scandium-
substituierten Kristalle eine deutlich von der Zusammensetzung der Schmelze
verschiedene Stdchiometrie ergab, wurde fir diese Mischreihe eine polykristalline
Referenzreihe mit genau bekannten Scandiumgehalten erstellt. Daftur wurden BaCOg3
bzw. SrCOj; Fe,O3; und Sc,03 in stdchiometrischen Mengen entsprechend der
allgemeinen Summenformel (Ba/Sr)Fe;2xScxO19 (Ax = 0.25) eingewogen und nach
Zugabe etwa gleicher Massen an Propanol-2-ol und Zirconiumoxid-Mahlkugeln in
Mahlbecher aus Polyamid tberfuhrt. Anschlieend wurden die Ansatze in einer
Pulverisette der Firma Fritsch fir mehrere Stunden vermengt. Nachdem das
Propanol-2-ol an Luft verdunstet war, wurden die erhaltenen Pulvergemenge in
Aluminiumoxid-Tiegel umgefillt. Die Reaktion der Ansatze erfolgte schlief3lich an Luft
bei einer Temperatur von 1250 °C fiur 12 Stunden. Das so erhaltene Pulver wurde zu
Tabletten von etwa 50 mg Masse gepresst und anschlieRend fur 12 Stunden bei
1250 °C gesintert. Fur die Bariumreihe ergab sich dabei, dass eine maximale
Substitution von x = 1.75 ohne das Auftreten von Nebenphasen synthetisierbar ist, in
der Strontiumreihe kénnen sogar x = 2 Aquivalente Eisen pro Formeleinheit durch

Scandium ersetzt werden.

3.1.2 Einkristallsynthesen

Die Synthese von Einkristallen der M-Hexaferrite ist in der bisherigen Forschung im
Wesentlichen Uber zwei Methoden erfolgt. Die etwas weniger verbreitete Mdglichkeit
ist die Kristallztichtung tUber optisches Zonenschmelzen. Dieses Verfahren ermdéglicht
zwar die Synthese grof3er Kristalle unter gut kontrollierbaren Bedingungen, ist jedoch
fur Hexaferrite nur bedingt geeignet. Dies liegt daran, dass bei sehr hohen
Temperaturen (wie sie in der Schmelze vorliegen) offenbar eine Tendenz zur
Reduktion von Fe*" zu Fe?* besteht, selbst wenn die Reaktion in reinem Sauerstoff
erfolgt. Eigene Versuche dazu an einem Zonenschmelzofen (Modell
FZ-T-10000-H-HR-I-VPO-PC von Crystal Systems Corporation) und umfangreiche

Arbeiten  anderer Autoren zeigten dies durch das Auftreten von
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Abb. 9 Einkristallziichtung verschiedener Kristalle im Zonenschmelzofen (links und
Mitte) sowie der erhaltene Kristall aus einem Zichtungsversuch mit wiederholter
Blasenbildung in der Schmelze.

Fe?*-haltigen Nebenphasen wie zum Beispiel Fe;0, ®’. Abb. 9 zeigt Aufnahmen aus
zwei verschiedenen Kristallziichtungsexperimenten. Das linke Bild entstand bei
einem Ziuchtungsexperiment von scandiumsubstituiertem Bariumhexaferrit im
Sauerstoffiiberdruck (6 bar). Das mittlere Bild zeigt eines der ersten Zichtungs-
experimente von reinem BaFe;,019 in einer Sauerstoffatmosphare bei Normaldruck.
Wahrend im linken Bild eine leicht konkave geschmolzene Zone zu sehen ist, hat
sich diese im mittleren Bild durch Blasenbildung (scheinbar) stark vergréf3ert. Beim
Platzen der Blasen kam es wiederholt zum AbreiRen der Schmelze, sodass der
Keimkristall (unterer Teil) und der polykristalline ,Feed“ (oberer Stab) erneut an ihren
Enden aufgeschmolzen und verbunden werden mussten. Dass dabei keine
brauchbaren Einkristalle zu erhalten waren, ist wenig Uberraschend. In Folge der
teilweisen Reduktion zu Fe?* war das erhaltene Produkt auch nicht phasenrein. Das
stetige Auftreten von Blasen in der Schmelze wird daher wohl auf elementaren
Sauerstoff zurtickzufihren sein, der sich in Folge der Reduktion des Eisens durch
Oxidation entsprechender Mengen von Oxidionen aus der Schmelze bildete. Das
mittlere Bild zeigt die Situation kurz vor dem Abriss der Schmelze. Der erhaltene
Kristall ist im rechten Bild in der Draufsicht gezeigt. Die sichtbaren Vertiefungen
lassen erkennen, dass sogar mehrere Blasen zu diesem Zeitpunkt in der Schmelze

vorgelegen haben miussen.

Erste erfolgreiche Synthesen von reinem BaFe;;0;9 und SrFe;;019 mittels des

optischen Zonenschmelzverfahrens gelangen erst in den 1980er Jahren unter
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Verwendung von Sauerstoffdricken von 50 bar bis 70 bar, zuweilen werden auch
héhere Driicke verwendet °®"*, Die tiblicherweise bei diesem Verfahren verwendeten
Quarzrohre zur Abtrennung des Probenraums vom umgebenden Ofen halten
solchen Dricken nicht Stand. Wahrend heutzutage Zonenschmelzéfen mit bis zu
300 bar Maximalarbeitsdruck auf dem Markt sind, ist das oben genannte Modell auf
etwa 10 bar limitiert. Einzig ein in ausreichendem Mal3e scandiumsubstituiertes
Bariumhexaferrit ist bei derart ,geringen” Sauerstoffdricken phasenrein und
einkristallin zu erhalten. Morishita et al. gelang nach einer Vielzahl an Versuchen
jedoch die Darstellung von Strontiumhexaferrit-Einkristallen  bei  lediglich
3 bar Sauerstoffdruck 2. Mit Hilfe eines deutlichen Strontiumiiberschusses in der
Schmelze (etwa 100 mg SrCO3; wurden auf dem unteren Stab aufgeschmolzen)
konnte die Reduktion des Eisens unterbunden und eine stabile Schmelze erhalten
werden. Da die genauen Parameter eines solchen ,Traveling-Solvent-Floating-Zone*-
Experiments (TSFZ) in langen Versuchsreihen erarbeitet werden mussen und sich im
Rahmen einer Mischkristallreihe nattrlich andern kénnen, wurde dieser Ansatz nicht

weiter verfolgt.

Ein intuitiver Ansatz zur Vermeidung der Reduktion des Eisens stellt die Verwendung
geringerer Temperaturen dar. Soll eine Kristallisation aus der Schmelze erfolgen,
muss die Schmelztemperatur beispielsweise Uber die Verwendung eines
eutektischen Gemisches entsprechend herabgesetzt werden. Die erste Arbeit zur
Darstellung grof3er Bariumhexaferrit-Einkristalle unter Verwendung von Soda als
Flussmittel stammt von Gambino und Leonhard aus dem Jahre 1961 ". Als Solvens
hat sich Na,COjz; seitdem etabliert, da die Schmelztemperatur bereits durch
vergleichsweise geringe Mengen ausreichend herabgesetzt wird. Au3erdem zeigt
das Natrium keinerlei Tendenz, sich in die wachsenden Einkristalle einzubauen. Mit
einem Radius von 1.02 A ist Na* viel zu groR fur die vom Fe** (r=0.645 A, HS)
besetzten interstitiellen Lagen und viel zu klein fur die packungsbildenden Lagen der
O%*- (r=1.4 A) und der Ba**-lonen (r=1.35 A) ™. [Alle lonenradien beziehen sich
das entsprechende lon in der Koordinationszahl 6.] Savage und Tauber haben in
mehr als 150 Fluxexperimenten unter Zuhilfenahme von Soda Einkristalle von
Hexaferriten des M-, U-, W-, X-, Y- und Z-Typs sowie einiger Ferritspinelle und nicht
weiter charakterisierter Strukturtypen erhalten °. Bis auf den heutigen Tag werden

die dabei gewonnenen Erkenntnisse zur Kristallzichtung entsprechender Hexaferrite
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angewendet. Eine schier endlose Vielfalt an stochiometrischen Zusammensetzungen
tut sich dabei auf, da im Prinzip das ganze Periodensystem den Flux-Ansatzen
zugegeben werden kann. Mit Ausnahme von Vanadium ist bereits jedes
Nebengruppenelement der vierten Periode ausprobiert wurden "®3. Selbstredend
eignen sich einige Metallionen mehr und andere weniger gut als Substituent. Das
eindrucklichste Beispiel aus der Literatur ist sicherlich ein zu 100 % mit Gallium
substituiertes Strontiumhexaferrit, also SrGa;,019, das aus einem Bi,Os-Flux erhalten

wurde und auch tatsachlich in der Magnetoplumbitstruktur vorliegt ®*.

Die erste in dieser Arbeit untersuchte Mischreihe betrifft das grof3e zweiwertige
packungsbildende Kation, also die Substitution von Barium durch Strontium. Aus
eigenen Arbeiten sowie friheren Publikationen war bekannt, dass die Mischreihe
Ba;xSrFe12019 zur Ganze und lickenlos (0 <x<1) existiert und dabei keine

85-87

strukturellen Umwandlungen oder ahnliches stattfinden . Deshalb wurden in

Schrittweiten von Ax = 0.25 Ansatze fir Fluxsynthesen entsprechend

(BaCOs)1_, + (STCO3), + 6 Fe,05 2% pu Sr.Fei,010+C0, (RGL1)

zu je 5 g Hexaferrit eingewogen und unter Zugabe von etwas Propan-2-ol in einem
Achatmorser innig verrieben, bis ein optisch homogenes Gemenge entstanden war.
Die Verwendung von 2.5 Aquivalenten Na,COs basiert auf den Ergebnissen von
Gambino und Leonhard °. Die so erhaltenen Gemenge wurden in Platintiegel gefiillt,
diese wiederum in grofR3ere Aluminiumoxidtiegel gestellt und diese mit Tiegeldeckeln
aus dem gleichen Material abgedeckt. Das Temperaturprogramm bestand aus vier
Schritten:

1) Aufheizen auf 1260 °C innerhalb von 6 Stunden (entspricht einer Heizrate von
210 °C/h oder 4.2 °C/min)

2) Halten der Temperatur fur 6 Stunden

3) Langsames Abkihlen auf 900 °C innerhalb von 80 Stunden (entspricht einer
Abkuhlrate von 4.5 °C/h oder 0.075 °C/min)

4) Ausschalten der Ofenheizung und somit Abkuhlen auf Raumtemperatur ohne

festgelegte Abkuhlrate
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Abb. 10 Flux-Ansatz fir SrFe;,0,9 direkt nach der Synthese (links oben) und nach
einigen Tagen des Auskochens in halbkonzentrierter Salpetersaure (oben rechts). Im
rechten Bild sind die sechseckigen Kristalle bereits gut erkennbar. Das untere Bild
zeigt je einen Vertreter der Mischreihe von reinem BaFe; ,0:9 (ganz links) bis hin zu
SrFe;,049 (rechts). Jedes Quadrat auf dem karierten Papier misst 5 x 5 mm2,

Alle Uber Flux-Synthesen erhaltenen Kristalle mussten in einem mehrere Tage bis
Wochen dauernden Prozess aus den Platintiegeln, mit denen sie teilweise fest
verwachsen waren, isoliert werden. Dazu wurde eine etwa halbkonzentrierte
Salpetersaure (=30 %) verwendet. Die Tiegel wurden auf einer Heizplatte im
Becherglas in kochender Saure fir mehrere Stunden ausgekocht und anschliel3end
mit Wasser gewaschen. Dadurch wurden die einkristallinen Bereiche, die nur relativ
wenig Oberflache boten, wenn Uberhaupt, nur gering angegriffen und pordosere Reste
des Ansatzes, die zwischen den gewachsenen Kristallen schwammartig vorlagen,
langsam aufgeldst, siehe auch Abb. 10. Durch vorsichtiges Auskratzen und
zusatzliche Ultraschallbehandlung konnten die Tiegel gesaubert und die Einkristalle
mechanisch separiert werden. Zur endgiltigen Reinigung der Tiegel von letzten

Verunreinigungen wurden diese in konzentrierter Phosphorsaure (= 85 %)
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ausgekocht. Alternativ  wurden Verunreinigungen auch Uber Ausschmelzen mit
KHSO, bei 475 °C oder einem 1:1 Gemenge aus Soda und Pottasche bei 875 °C
entfernt. Da sich die sehr dinnwandigen Platintiegel zum Teil wahrend der
Synthesen verformten, wurden sie mit Hilfe eines Formstempels in ihre urspriingliche
Form zuriickgebracht. Dies geschah nicht nur aus ,kosmetischen Uberlegungen®,
sondern trug der Beobachtung Rechnung, dass die Kristalle bevorzugt an den glatten
Flachen der Platintiegel wuchsen. Erste Experimente mit raueren Tiegeln fuhrten zu

deutlich kleineren Kristallen.

Fur die scandiumsubstituierten Hexaferrite wurden entsprechend

X X 2.5Na,CO5
(Ba/ST)CO3 + 6 - E F3203 + E SC203 _— (Ba/Sr)Felz_xSCxolg + COZ (RGl 2)

die schon oben aufgefuhrten Edukte zu je 5 g resultierendem Hexaferrit mit
x=0.5,1und 1.5 eingewogen, verrieben und demselben Temperaturprogramm
unterzogen. Eine Kombination der beiden beschriebenen Mischreihen wurde nicht
betrieben. Es wurde also kein gemischtes Barium-Strontium-Hexaferrit noch
zusatzlich mit Scandium substituiert. Fur Kristalle der ersten Mischreihe konnte eine
Zusammensetzung jeweils sehr nahe der Stochiometrie der Schmelze gefunden
werden, wahrend das Einbringen von Scandium in die Ansatze zu erheblichen
Diskrepanzen zwischen der Zusammensetzung der Schmelze und der Kristall-
stochiometrie fuhrte. Details hierzu finden sich in den Kapiteln 4.1 und 4.2. Anders
als im Rahmen der ersten Mischreihe konnte bei der Scandiumsubstitution eine
deutliche Veranderung des Kristallhabitus beobachtet werden. Wahrend die Kristalle
der reinen Hexaferrite als dinne Plattchen vorliegen, andert sich ihre Gestalt mit
steigendem Substitutionsgehalt zu sechseckigen Saulen, wobei die Kristalle generell
kleiner werden und kleine Poren sowie Risse aufweisen, siehe Abb.11. Die
Ziichtungsexperimente mit x = 1.5 Aquivalenten Scandium pro Formeleinheiten

ergaben schlie3lich keine brauchbaren Kristalle mehr.

Titansubstituierte Hexaferriteinkristalle vom M-Typ wurden sowohl als Barium- als
auch als Strontiumhexaferrit-Variante aus einer Fluxsynthese analog zu dem oben
fur scandiumsubstituierte Einkristalle beschriebenen Ansatz entsprechend x =1

gezichtet. Formal lautet die entsprechende Reaktionsgleichung:
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2.5Na,Co 1
(Ba/Sr)CO5 + 5.5 Fe,05 + Ti0y ——3 (Ba/Sr)Fe; Ti;019 + CO, + 202 (RGL 3)

Anders als die bisher gezeigten Reaktionsgleichungen stellt RGI. 3 eine
Redox-Gleichung dar. Bei einer 1:1 Substitution von Fe*"- mit Ti**-lonen muss ein
Teil des Eisens also von Oxidationsstufe + Il zu + Il reduziert werden, entsprechend
(Ba/Sr)Fe" 155 Fe'\ Ti'xO1s. Nahme man hingegen alles Eisen unverandert in der
Oxidationsstufe +llIl an, konnte nur Uber zuséatzliche Oxidionen die Ladungsbilanz
ausgeglichen werden. Diese ,Uberschissigen Oxidionen, also mehr als 19 lonen pro
Formeleinheit, anzunehmen, erscheint wenig sinnvoll. Die M-Struktur besteht aus
einer Abfolge hexagonal und kubisch dichtester Kugelpackungen aus Oxid- und
Barium- bzw. Strontium-lonen, deren Licken mit entsprechend kleineren Kationen
besetzt sind. Da eine dichteste Packung nicht zusatzlich mit Packungsbildnern
aufgeflllt werden kann, lasst sich eine ausgeglichene Ladungsbilanz nur Uber die

Oxidationsstufen der Kationen, in diesem Fall der des Eisens, erreichen.

Urspriunglich war die Idee, Titan im Rahmen von Fluxsynthesen einzusetzen nicht auf
M-Hexaferrite ausgerichtet. Vielmehr wurde versucht, Einkristalle vom R-Typ
darzustellen, also (Ba/Sr)Fe,Ti,O11. In Kapitel 2.1 ist bereits kurz auf diesen
Strukturtyp verwiesen worden. Da ein R-Block ohne vierwertiges Kation formal
zweifach negativ geladen ist, kann er folglich nicht isoliert auftreten. Die Verwendung
passender vierwertiger lonen von Metallen wie Titan, Mangan oder Zinn hingegen

229 Obwohl die Synthese von

erlaubt die Darstellung eines reinen R-Hexaferrites
Einkristallen bisher bis auf wenige Ausnahmen erfolglos blieb **? und diese doch
zumeist fur die Strukturaufklarung von entscheidender Bedeutung sind, war die
R-Struktur auch vorher schon im Prinzip bekannt. Dies ist dem erwahnten
blockartigen Aufbau aller Hexaferrite geschuldet: die R-Struktur wird erhalten, indem
formal die S-Blocke aus der M-Struktur entfernt werden, wodurch sich die Sequenz
RR* der Elementarzelle ergibt. Mit dem Ziel, (Ba/Sr)Fe4Ti,O1;-Einkristalle aus einer

Na,CO3-Schmelze zu erhalten, wurde folgende Einwaage gewahlt:

1Na,CO
(Ba/Sr)CO5 + 2.6 Fe,05 + 2 Ti0, ——=3 (Ba/Sr)Fe,Ti,0y; + CO, + - (RGL 4)

Waren die Reaktionsgleichungen 1 bis 3 zwar noch formal richtig, also ausgeglichen,
so kristallisierten die erhaltenen Kristalle dennoch nicht unbedingt entsprechend der

Stochiometrie, die ihrer Einwaage zu Grunde lag. Reaktionsgleichung 4 ergibt nicht
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einmal theoretisch ein phasenreines R- oder M-Hexaferrit. Die eingewogenen
Mengen basierten auf der experimentellen Beobachtung, dass bei geringen
Unterschissen von Eisen in den Einwaagen dennoch bevorzugt eisenreichere
Phasen auskristallisieren. So fanden Schiipp-Niewa et al. beispielsweise, dass ein
Eisen zu Ruthenium Verhéltnis von etwa 1 zu 1.22 in der Schmelze dennoch zu
Kristallen der Zusammensetzung BaFes4Ru,¢0:1 (R-Typ) fihrten 3. Fur diese
Verbindung ware die Diskussion der Valenz des Eisens und Rutheniums eine
gesonderte Betrachtung wert. Andererseits ist aus Versuchen zur Darstellung des
BaFe,Ti,0O1; bekannt, dass ein zu starker Unterschuss an Eisen zur Bildung von
BayFe,Ti;O13 filhrt ®, Eigene Versuche unter Verwendung von 1.6 Aquivalenten
Fe,Os; (und nicht 2.6 wie in RGI. 4) fihrten hingegen nur zur Bildung von
nadelférmigen Einkristallen von NaTiFeO,. Analoges NaSnFeO, wurde beim
Ersetzen des Titans durch Zinn erhalten. Anders als zuvor, nimmt hier also das
Flussmittel an der Reaktion teil, da durch das Einbringen von Titan ein gemeinsames
stabiles Mischoxid des Eisens mit Natrium (und Titan) zur Verfigung steht. Die
gewahlte Einwaage laut RGI. 4 stellte also einen Kompromiss dar. Anders als bei den
bisher beschriebenen Flux-Synthesen dieser Arbeit wurde das Temperaturprogramm
jedoch abgeéndert und eine htéhere Temperatur von 1350 °C gewahlt. Nach 24
stiindigem Halten dieser Temperatur wurde der Ofen in 75 Stunden auf 1050 °C
(entspricht 4 °C/h  oder 0.067 °C/min) und anschlieBRend ohne weitere
Temperatursteuerung auf Raumtemperatur abgekihlt. Die héheren Temperaturen
wurden gewahlt, da zur Vermeidung der Bildung von NaTiFeO, und anderen
Jlux-haltigen Nebenphasen der Na,COs-Gehalt reduziert wurde. Da die Flux-
Synthesen entsprechend RGI. 1 — 3 nur wegen des zugegebenen Sodas bei 1260 °C
funktionieren (diese Temperatur liegt unterhalb der Schmelztemperatur des reinen
(Ba/Sr)Fe;12019) und die relative Menge an Flux-Mittel fur Synthesen entsprechend
RGI. 4 verringert wurde, reichten 1260 °C nicht mehr aus, um eine Kristallisation aus
der Schmelze zu erméglichen. Das Auskochen der Platintiegel und Separieren der
Kristalle war dann in gleicher Weise wie oben beschrieben mdglich. Wie bereits bei
den scandiumsubstituierten Einkristallen konnte eine Veranderung des Kristallhabitus
hin zu dickeren (also entlang der c-Achse bevorzugter wachsenden) Kristallen
beobachtet werden, was auf dem unteren Bild in Abb. 11 zu sehen ist. Im Anschluss
an die Fluxsynthesen mit Einwaagen entsprechend RGI. 4 war beim Auskochen der

Tiegel stets das oben rechts in Abb.11 gezeigte Bild zu beobachten.
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Abb. 11 Barium- (obere Reihe) und Strontiumhexaferriteinkristalle (untere Reihe) aus
Fluxsynthesen mit 0, 0.5 und 1 (v.l.n.r) sc?* pro Formeleinheit (oben links); Platintiegel
mit Kristallen aus titanreicher Fluxschmelze nach einigen Tagen des Auskochens in
Salpetersdure (oben rechts) sowie einige der Kristalle aus den Fluxsynthesen mit
starkem Titanliberschuss (unten).

Neben den sechseckigen Kristallen lag auch ein hellbrauner feiner Feststoff vor.
Dieser war zwar selbst nicht saurel6slich, jedoch so fein verteilt und lose, dass er
Uber Ultraschallbehandlung in Wasser entfernt und die Kristalle problemlos davon

separiert werden konnten.

Zur schnellen Beantwortung der Frage, welcher Strukturtyp jeweils auskristallisiert
war, wurden wenige Minuten dauernde ROntgenbeugungsmessungen an einem
Bruker D8 Advanced Rontgenpulverdiffraktometer gemacht. Da das Gerat mit
liegender Probe arbeitet, konnten die Kristalle einfach auf ihre gro3 gewachsenen
{001}-Flachen gelegt werden. Bei Messungen im Reflexionsmodus sind dann
ausschlief3lich {00I}-Reflexe sichtbar. Das ist deshalb besonders vorteilhaft, da diese
die Lange der c-Achse wiedergeben, welche fir die einzelnen Strukturtypen
charakteristisch ist. In Abb. 12 sind zwei Resultate solcher Messung gezeigt. Fir die
linke Messung konnten alle Reflexe eindeutig der M-Phase zugeordnet und indiziert
werden. Im Inset ist der {0014}-Reflex vergroRert dargestellt, wodurch die bei hohen
Winkeln zunehmende Aufspaltung zwischen den von der Kupfer Kg- und

Kqa2-Strahlung verursachten Reflexen sichtbar wird. Im Gegensatz dazu ist im
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Abb. 12 Diffraktogramme einphasiger (a) bzw. orientierter aber gemischtphasiger
Proben (b) aufgenommen im Reflexionsmodus.

rechten Diffraktogramm ein Gemisch aus gleich drei Strukturtypen identifizierbar.
Bemerkenswert ist dabei, dass diese offensichtlich einkristallin und orientiert
neben- bzw. Ubereinander vorliegen. Die Messung in Abb. 12 (a) wurde an einem
Kristall aus titanreicher Fluxschmelze durchgefihrt und zeigte also nicht das
angestrebte Ergebnis (R-Strukturtyp). Die Messung in (b) wurde an einer Probe aus
rutheniumsubstituiertem Bariumhexaferrit aus einem Zonenschmelzexperiment
durchgefiihrt. Die Ergebnisse des letztgenannten Experiments waren nicht nur vollig
unerwartet, sondern leider auch nicht reproduzierbar. Auch gelang die Separierung
der einzelnen Phasen nicht. Die bei der Indizierung verwendeten |-Werte sind
Ubrigens im Einklang mit den in Tab. 2 aufgelisteten Raumgruppen: M- und
W-Struktur kristallisieren in Raumgruppe P6s/mmc, in der nur geradzahlige | bei
{00I}-Reflexen auftreten durfen, der X-Typ liegt hingegen in der rhomboedrischen
Raumgruppe R-3m vor, in dem nur {00I}-Reflexe mit | = 3n erlaubt sind.

3.2 Charakterisierungsmethoden

3.2.1 Rontgenpulverdiffraktion

Rontgenpulverdiffraktogramme der polykristallinen Proben und von gemoérserten
Einkristallen wurden an einem STADI MP der Firma STOE aufgenommen. Das Gerat
verwendet Molybdan Kgi-Strahlung (A = 0.7093 A) und ist mit einem MYTHEN 1K-
Detektor zur Erfassung der Intensitdt der gebeugten Strahlung ausgestattet. Die
Schrittweite bezuglich 26 betrug 0.015°. Zur Ermittlung der Profilfunktion wurden
zusatzlich unter gleichen Bedingungen Messungen an einem LaBg-Standard
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durchgefiihrt. Die hierfir Uber Rietveld-Verfeinerung ermittelten Gerateparameter
wurden fur die Verfeinerungen der gemessenen Proben, wenn uberhaupt, nur
minimal variiert. Fur die Verfeinerungen wurde die Software GSAS I, Version 5203
verwendet, zur Beschreibung der Peakprofile diente die Finger-Cox-Jephcoat-

Funktion .

3.2.2 Rontgeneinkristalldiffraktion

Rontgeneinkristalldiffraktionsexperimente wurden an ausgewahlten Einkristallen
durchgefuihrt, um die aus RoOntgenpulvermessungen abgeleiteten Aussagen zu
Uberprufen. Da die Kristalle bevorzugt entlang der ab-Ebene splittern, waren die
vermessenen Kristalle zumeist dinne Plattchen mit einer Kantenlange von etwa
200 pm und einer Dicke von wenigen (zehn) um. Die Messungen wurden in einem
Einkristalldiffraktometer, Modell STOE-IPDS2T durchgefuihrt. Das Geréat verwendet
Molybdan Kg-Strahlung und eine in variablem Abstand zum Kristall positionierbare
Imaging Plate zur Bestimmung von Position und Intensitéat der gebeugten Strahlung.
Fur die Messungen wurde dieser Abstand zu 60 mm gewahlt, woraus ein 206-Bereich
zwischen etwa 3.8° und 70° resultiert. Unter konstantem ¢ = 0° wurde der Winkel w
zwischen 0° und 90° in 0.5°-Schritten abgefahren und pro Messschritt eine Minute
lang belichtet. Mit Hilfe des dazugehorigen Programms X-Area wurden die
gemessenen Reflexe gesammelt, ihre globalen Intensitaten Uber Integration
bestimmt und eine von der Form des Kiristalls abhangige Absorptionskorrektur
durchgefiihrt. Die somit erhaltenen hkl-files wurden mit Hilfe des SHELX97-

software-Paketes ausgewertet %.

3.2.3 Rontgenfluoreszenzanalyse (XRF)

Da fur die titansubstituierten Hexaferrit-Einkristalle keine polykristallinen Referenzen
synthetisiert werden konnten, wurde ihre Stéchiometrie bezlglich der Kationen tber
XRF bestimmt. Hierzu wurden die erhaltenen Einkristalle (jeweils ca. 10 mg) auf-
gemorsert, mit Cellulose zu einem homogenen Gemenge verrieben und zu Tabletten
von ca. 1.2 cm Durchmesser und einer Gesamtmasse von rund 500 mg gepresst. Als
Referenzen wurden homogene Gemenge aus (Ba/Sr)COs;, Fe,O3 und TiO;
entsprechend der Kationenstbchiometrie (Ba/Sr)Feio4Tix mit x =0.25, 0.5, 0.75, 1.0
und 1.5 hergestellt. In analoger Weise zu den aufgemdorserten Kristallen wurden etwa

10 mg Referenzprobe mit Cellulose innig verrieben und zu Tabletten gepresst. Aus
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den Massenanteilen der Metalle pro Tablette und den fur charakteristische
Rontgenstrahlungen gemessenen Intensitaten wurde mit Hilfe der Referenzproben
eine Kalibrierung erstellt und an Hand dieser die Kationenzusammensetzung der
Kristalle ermittelt. Die Oxidionen sind auf Grund der geringen Energien ihrer
charakteristischen Rontgenstrahlung auf diesem Wege nicht zu quantifizieren und
tauchen daher an dieser Stelle der Betrachtung nicht auf. Ein bekanntes Problem
stellt die Quantifizierung der Metalle Barium und Titan nebeneinander dar. Der Grund
dafiir ist das Uberlappen der jeweils wichtigen charakteristischen Ubergange von
Barium (E(Lq) = 4.465 keV; E(Lg) =4.827 keV) und Titan (E(Ky) =4.508 keV;
E(Kg) =4.931 keV). Mit Ausnahme von Barium wurden bei allen Metallen die
integralen Intensitaten der K,-Peaks (bei Barium Ly) zur Quantifizierung verwendet.
Ein zusatzlicher Anhaltspunkt zur Untersuchung der Kationenstdchiometrie basierend

auf Rontgenpulverdiffraktogrammen reduzierter Proben wird in Kapitel 4.3 erlautert.

3.2.4 Dilatometrie

Messungen zur thermischen Ausdehnung der Proben wurden mit Hilfe eines
Dilatometers der Firma Netzsch, Modell TMA 402 F3, zwischen Raumtemperatur und
1050 °C durchgefihrt. Dabei wurde die Probe mit einer konstanten Kraft von 0.2 N
belastet und ihre Langenanderung als Funktion der Temperatur aufgezeichnet.
Zusatzlich auftretende Beitrdge durch den Probenhalter wurden unter Verwendung
von Basislinienmessungen wie auch unter Anwendung der DIN 51045 bericksichtigt.
Die Messungen fanden im Stickstoffstrom statt, um chemische Reaktionen der

Proben zu vermeiden.

3.2.5 Thermogravimetrie zur Bestimmung der Néel-Temperatur

Da der verwendete Aufbau zur Messung magnetischer Eigenschaften im PPMS 9 nur
fur Temperaturen bis 350 K ausgelegt ist, musste fur die Messung der deutlich
dartber liegenden Néel-Temperaturen auf ein anderes Verfahren zuriickgegriffen
werden. Dieses macht sich zu Nutze, dass beim Unterschreiten der
ferrimagnetischen Ubergangstemperatur die Magnetisierung sprunghaft ansteigt. Die
zu untersuchenden Proben wurden dafir in einer Thermowaage des Typs TGA 550
von TA Instruments auf 650 °C erhitzt und befanden sich beim folgenden Abkthlen in
einem schwachen Magnetfeld, das von einem unter dem Ofen angebrachten

Permanentmagneten herriihrte. Das Unterschreiten der Néel-Temperatur zeigte sich
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durch einen sprunghaften Anstieg der m(d)-Kurve. Die unterhalb von Ty magneti-
sierbaren Proben wurden in Richtung des Permanentmagneten nach unten gezogen
und nahmen so scheinbar an Masse zu. Als Ubergangstemperatur wurde die steilste
Stelle dieses Anstiegs, also das Maximum der Ableitung dm/dd gewahlt. Auch diese
Messungen wurden in Stickstoffatmosphéare durchgefihrt, um chemische Reaktionen

der Proben zu vermeiden.

3.2.6 Thermogravimetrie zur Bestimmung des Oxidgehaltes

Dieselbe Thermowaage wie unter 3.2.5 wurde auch zur Bestimmung des
Oxidgehaltes der titansubstituierten Hexaferrite verwendet. Die zu untersuchenden
Kristalle wurden aufgemoérsert und das erhaltene Pulver im Formiergasstrom
(90 % N, und 10 % H,) auf 950 °C erhitzt. Die dabei ablaufende Reduktion des Fe®'
bzw. Fe* zu elementarem Eisen war von der Bildung von Wasserdampf begleitet.
Uber den damit einhergehenden Massenverlust konnte dann der urspriingliche
Oxidgehalt der Probe bestimmt werden. Daflr ist naturlich auch die Kenntnis der
Produkte dieser Reaktion von Néten. Zu diesem Zweck wurden von den erhaltenen
reduzierten Proben weitere Rontgenpulverdiffraktogramme aufgenommen und es
konnten neben reinem Eisen verschiedene Barium- bzw. Strontium-Titan-Oxide
identifiziert werden. Anders als bei den oben beschriebenen Experimenten zur
Bestimmung der Néel-Temperatur wurden fir diese Messungen im Vorfeld immer
Basislinienmessungen unter gleichen Bedingungen aufgenommen, um

beispielsweise temperaturabhéngige Auftriebseffekte korrigieren zu kénnen.

3.2.7 Magnetisierungsmessungen mit Gleichfeld (DC) und Wechselfeld (AC)

Die Magnetisierungsmessungen wurden an einem Quantum Design PPMS9
durchgefuhrt, welches generell Untersuchungen zwischen 2 K und 350 K bei
statischen Magnetfeldern bis + 9 T erlaubt. Zusatzlich kénnen Uber weitere zum
Magnetaufbau gehorige Spulen magnetische Wechselfelder mit einer Flussdichte bis
zu 1.7 mT und einer Frequenz zwischen 10 Hz und 10.000 Hz zur Magnetisierung
generiert werden. Neben der Messung von polykristallinen Proben, deren Ergebnisse
zum Teil als Vergleich herangezogen werden, ist die richtungsabhangige Messung
magnetischer Eigenschaften an orientierten Einkristallen der wichtigste Punkt der
Charakterisierung reiner und substituierter Barium- und Strontiumhexaferrite in dieser

Arbeit. Die in Kapitel 3.1.2 thematisierte Kristallgestalt erlaubt eine verhaltnismalig
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leichte Praparation fur solche Messungen, da die bevorzugt ausgebildeten
Kristallflachen in der Regel mit den kristallografischen {00I}-Ebenen zusammenfallen.
Fur Messungen entlang der <00I>-Richtung, also entlang der c-Achse, wurden die
Kristalle also plan auf den Boden des Probenhalters geklebt. Fir Messungen
senkrecht dazu, also in der ab-Ebene, wurden dieselben Flachen an die Innenseiten
von ca. 5 mm hohen Plastikstrohhalmen geklebt, welche dann aufrecht stehend im
Probenhalter fixiert wurden. [Anmerkung zu den richtungsabh&angigen Messungen in
der ab-Ebene: Weder aus bisherigen Arbeiten anderer Autoren noch auf Basis
eigener Ergebnisse besteht Grund zu der Annahme, dass es hinsichtlich struktureller
oder magnetischer Eigenschaften auch innerhalb der ab-Ebene eine relevante
Anisotropie gibt. Wird im Folgenden die Richtung einer Messung mit ,<100>“ oder als
.entlang der a-Achse“ angegeben, so ist dies gleichbedeutend mit der Richtung
,<hk0>“ oder der Formulierung ,in der ab-Ebene“. Bei der Auswertung
AC-Messungen ist eine Unterscheidung von a und b, oder <100> und <010>, sogar
tatsachlich nicht moéglich, sie hierzu auch Kapitel 2.3.]

3.2.8 Warmekapazitdtsmessungen

Experimente zur Bestimmung der isobaren molaren Warmekapazitdt wurden
ebenfalls am Quantum Design PPMS 9 durchgefihrt. Die untersuchten Kristalle
wurden unter Verwendung eines speziellen, vakuumstabilen Fettes (Apiezon N) auf
einem kleinen Saphirprobentrager befestigt. Dieser ist an acht sehr feinen Dréhten in
einem Metallgehause (Puck) aufgehangt. Diese Drahte gewahrleisteten die
elektrische Verbindung zwischen Probe und Gerat. Der Restdruck im Probenraum
wurde (iber einen Aktivkohleabsorber auf rund 10° mbar reduziert, um die
thermischen Wechselwirkungen zur umgebenden Atmosphare zu minimieren. Im
Rahmen der softwareinternen Datenkorrektur wurden die Beitrage des Probenhalters
(Uber Leermessung) sowie des verwendeten Fettes abgezogen. Im Rahmen einer
Messung leitet das Gerat einen definierten Heizstrom durch den Saphirprobentrager
und bestimmt anschlieRend den zeitlichen Verlauf der Temperaturdnderung, wobei
sowohl Erwarmung als auch die anschliel3ende Abkihlung betrachtet werden.
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4. Ergebnisse und Diskussion

4.1 Barium-Strontium-Hexaferrite

Im Gegensatz zu der Vielzahl an Arbeiten zur Substitution von Eisen in Hexaferriten
existieren nur wenige Arbeiten zum spezifischen Einfluss des packungsbildenden
zweiwertigen Kations. Aus der Literatur und aus zuvor von Isabell Amme im Rahmen
ihrer Examensarbeit durchgefihrten Versuchen war bekannt, dass das System
Baj;«SrkFe12019 eine luckenlose Mischkristallreine bildet. Es konnen also alle
Zusammensetzungen entsprechend 0 < x < 1 dargestellt und untersucht werden. Die
Synthese von Einkristallen Uber die Fluxmethode ist bisher meist fur rein

73,75-82

bariumhaltige M-Hexaferrite genutzt worden Zu analogen Strontium-

414391 Der Bereich zwischen

verbindungen existieren deutlich weniger Arbeiten
reinem BaFe;,019 und reinem SrFe;2019 ist, zumindest mit Blick auf Arbeiten an
Einkristallen, noch einmal deutlich weniger gut beschrieben 4. Da es sich sowohl bei
Barium als auch bei Strontium in dieser Struktur um ein diamagnetisches lon handelt,
das gemeinsam mit den Oxidionen als Packungsbildner fungiert, ist ein eher geringer
Einfluss auf magnetische Eigenschaften zu erwarten, denn diese lonen nehmen am
in Kapitel 2.2.1 beschriebenen magnetischen Gitter in keiner Weise Teil, nicht einmal
als kopplungsvermittelndes lon, denn in ihrer unmittelbaren Nachbarschaft befinden
sich keine Fe®-lonen. Da sie einander auch ,Kristallografisch ahnlich“ sind, also
ahnliche lonenradien bei gleicher Ladung aufweisen, spiegelt sich der strukturelle
Einfluss dieser Substitution im Wesentlichen in den Zellparametern der
Elementarzelle wieder. Zu echten strukturellen Umwandlungen, im Sinne eines
Wechsels der Raumgruppe beispielsweise, kommt es nicht. Abb. 13 (a) und (b)
zeigen die Rontgenpulverdiffraktogramme sowie die Ergebnisse der Rietveld-
Verfeinerungen fur aufgemorserte Proben der reinen BaFe;;019- und
SrFe 2019 -Einkristalle. Die auffallendste Abweichung zwischen beiden Messungen
ist eine starke Rontgenfluoreszenz im Falle des Strontiumhexaferrites, was sich in
einem deutlich hdéheren Untergrund auf3ert. Dieser Umstand resultiert aus der
Verwendung von Molybdan Kgi-Strahlung, welche Strontium zur Emission von
Strontium Kg-Strahlung anregt. Da diese Emission isotrop ist, ist auch der damit
verbundene Untergrund im Diffraktogramm winkelunabhé&ngig, also konstant. Somit
kann man im Verlauf der Mischreihe ein stetiges Anwachsen des

Fluoreszenzuntergrundes beobachten, wie aus Abb. 13 (c) zu ersehen ist. Die in
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Abb. 13 Rdntgenpulverdiffraktogramme aufgemorserter Einkristalle von (a) BaFe;,0:9
und (b) SrFe;»,019. Der in den Diffraktogrammen auftretende Untergrund als Folge von
Srtrontium-Roéntgefluoreszenz ist mit dem Strontiumgehalt x in Zusammenhang zu
setzen, Abb. (c) und (d).

Abb. 13 (d) aufgelisteten Werte geben die Zahlrate an Untergrundrauschen an, zu
denen die Diffraktogramme bei 26 >30° konvergieren. Die Uber Rietveld-
Verfeinerungen ermittelten Zellparameter a und c sowie das Zellvolumen V, das
ermittelte Barium-Strontium-Verhaltnis und die errechnete kristallografische Dichte p
sind in Abb. 14 als Funktion des nominalen Strontiumgehaltes x gezeigt. Wie zu
erwarten, steigt mit steigendem Bariumgehalt die Lange der kristallografischen
Achsen und folglich auch das Gesamtvolumen der Elementarzelle stetig an. Bei
gleichem Inkrement fir a- und c-Achse wird deutlich, dass diese Expansion der Zelle
keineswegs isotrop verlauft. Wahrend sich die c-Achse im Laufe der Substitution um
143.8 mA staucht (2 0.62 %) fallt die Verkiirzung der a-Achse mit 7.8 mA (2 0.13 %)
um mehr als eine GroRenordnung geringer aus. Auffallig ist dabei, dass

beispielsweise die Zellparameter in Abhangigkeit von x oder auch der Roéntgen-
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Abb. 14 Zellparameter a und ¢ sowie das Zellvolumen V (a) sowie Ausmalie der R- und
S-Blocke (b) in Abhéangigkeit von x. Nach Verfeinerung des Ba/Sr-Gehalts (c) kann auch
die kristallografische Dichte angegeben werden (d).

fluoreszenzuntergrund aus Abb. 13 (d) im Bereich der bariumreichen Phasen nur
kleine Anderungen erfahren, die in Richtung der strontiumreichen Phasen groRer
werden. Dies ist ein Hinweis auf einen leicht bevorzugten Barium-Einbau beim
spontanen Auskristallisieren und folglich leicht abweichende Stdchiometrien. Auf
Grund der Position des Substitutionselementes im R-Block liegt die Vermutung nahe,
dass die Expansion der Elementarzelle auch bevorzugt dort stattfindet. Es ist daher
sinnvoll, die Ausdehnung der R- und S-Blocke separat zu betrachten. Als Grenze
zwischen den beiden Bausteinen des M-Strukturtyps kann die tber die Rietveld-
Verfeinerungen bestimmte z-Koordinate der Eisenionen auf der 12 k-Position
genommen werden. Diese lonen treten, wie auch in Abb. 1 gezeigt, in der
Elementarzelle bei vier verschiedenen z-Koordinaten jeweils in Gruppen zu drei
lonen auf. Betrachtet man zum Beispiel die rot gestrichelte untere Grenze des

markierten R-Blocks, kann man diese drei lonen (eines mit umgebendem blauem
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Oktaeder dargestellt) erkennen wie auch ihre drei kristallografischen Aquivalente an
der Oberkante desselben Blocks. Uber eine Spiegelebene auf Hohe des Bariums
(z = 0.25) werden diese zwei Gruppen & drei Fe**-lonen ineinander Uberfiihrt. Uber
die 63-Schraubenachse sind sie mit den anderen sechs lonen in Beziehung gesetzt,
welche den oberen R-Block begrenzen. Folglich genigt die z-Koordinate eines lons,
um die Hohe der jeweiligen Blocke (bezuglich der c-Achse) und die fur beide Blocke
identische a-Achse, um daraus ihre Volumina zu bestimmen. Die gesamte
Volumenanderung der Elementarzelle von 6.14 A3 (2 0.88 %) ist in Abb. 14 (a)
dargestellt. Ihr Verlauf entspricht grob dem der c-Achse, welche den Hauptbeitrag zur
Expansion der Zelle liefert. Ein Blick auf die Ausdehnung der Blécke in c-Richtung
sowie ihr Volumen in Abb. 14 (b), lasst fir den S-Block (untere Datenreihe mit
offenen Symbolen) keinen stetigen Trend erkennen. Die maximale Abweichung der
Werte zueinander betragt 13.7 mA (2 0.27%) beziglich der Lange und 0.2 A3
(£ 0.13 %) fur das Volumen eines S-Blocks. Die dartber dargestellten Dimensionen
des R-Blocks (ausgefillte Symbole) hingegen zeigen denselben Trend wie die in
Abb. 14 (a) gezeigten Werte fir die gesamte Elementarzelle. Mit einer
Langenanderung von 79 mA (2 1.19 %) und einer Volumendifferenz von 2.87 A3
(£ 1.46 %) zeigt sich der R-Block deutlich flexibler. Es entfallen also tber 90 % der
Volumenénderung der gesamten Elementarzelle auf die R-Blocke und nicht einmal
10 % auf die S-Blocke, was ihrem jeweiligen Anteil am Gesamtvolumen von rund
56 % (R-) und 44 % (S- Block) in keiner Weise entspricht. Dies bestatigt die
Annahme, dass eine Substitution, die ausschlief3lich im R-Block von Statten geht,
auch bevorzugt Einfluss auf dessen Ausmale hat. Neben den bisherigen rein
metrischen Betrachtungen der Veranderungen der Elementarzelle im Verlauf der
Substitution wurden im Rahmen der Rietveld-Verfeinerungen auch die
Besetzungszahlen der Position vom Barium und Strontium angepasst, siehe
Abb. 14 (c). Der Verlauf deckt sich im Wesentlichen mit dem nominalen x. Auf Basis
der dort dargestellten Stéchiometrien und den daraus resultierenden molaren
Massen sowie der bestimmten Zellmetrik ergeben sich die in Abb. 14 (d)
dargestellten kristallografischen Dichten. Dass die Dichte trotz abnehmenden
Zellvolumens sinkt, verdeutlicht, dass der Einfluss der geringeren Masse von
Strontium gegenuber Barium an dieser Stelle von entscheidender Bedeutung ist. In
der Tat liegt der Unterschied der molaren Massen zwischen BaFe;;019
(M=1111g/mol) und SrFe;;019 (M =1061g/mol) bei etwa 4.5%, die
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Volumendifferenz wie oben erwahnt aber nur bei 0.88 %. Eine umfassende
tabellarische Darstellung der aus den Rietveld-Verfeinerungen gewonnenen Daten
befindet sich in Anhang I. Bei genauerer Betrachtung kann man also zeigen, dass die
Expansion der Elementarzelle mit steigendem Bariumgehalt nicht einfach anisotrop
ist, sondern dass diese Expansion auch nur einen Teil der Elementarzelle, namlich
den R-Block, betrifft. Um noch etwas mehr Uber die Stabilitat der Struktur zu
erfahren, ist es vorteilhaft, den Einfluss einer Grol3e zu betrachten, die auf die
gesamte Zelle gleichermal3en, also isotrop, wirkt. Denkbar ware natirlich eine
Elementsubstitution, bei der Positionen Uberall in der Zelle neu besetzt werden.
Diese Idee soll die ihr gebuhrende Aufmerksamkeit in Kapitel 4.2 und 4.3 noch
erhalten. Eine andere isotrope Einflussgroi3e ist die Temperatur. In aller Regel fuhrt
der Temperaturanstieg in einem Festkorper zu dessen Ausdehnung. Sofern eine
Raumrichtung davon starker betroffen ist als eine andere, lassen sich tatséchlich
Ruckschlisse auf die Rigiditat entlang verschiedener kristallografischer Achsen
ziehen. Die unter 3.1.2 erwahnte Kristallgestalt erlaubt das einfache Orientieren und
Ausrichten der Einkristalle entlang und senkrecht zur c-Achse. Kristalle mit
planparallelen Grundflachen und hinreichender Dicke eignen sich daher in
besonderem MalRe fir Dilatometermessungen. Die Ergebnisse entsprechender
Messungen an BaFe;20;39- und SrFe1,0;0-Einkristallen zwischen 100 °C und 950 °C
sind in Abb. 15 (a) und (b) gezeigt und bestatigen, dass es eine deutliche Anisotropie
der thermischen Expansion gibt. Die Unterschiede sind aber wesentlich geringer als
die aus Abb. 14 (a) zu entnehmenden. Betragen die relativen Anderungen von c- und

a-Achse im Laufe der Mischreihe noch 0.62 % und 0.13 %, unterscheiden sich

1.2 {a) Thermische Expansion 1.2 {b) Thermische Expansion
BaFe,,0,, SrFe,,0,4
1.04_<001> 1.0_ 001>
=o08r—~100> < 0.81—<100>
J06 S 0.6-
= =
< 0.4 < 0.4
0.2 0.2-
0.0 . : . ‘ 0.0+ : - : 3
200 400 600 800 1000 200 400 600 800 1000
8 (°C) 8 (°C)

Abb. 15 Uber Dilatometrie ermittelte thermische Expansion von (a) BaFe;,0;o- und
(b) SrFe;,0,9-Einkristallen.
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Tab. 4 Thermischer Ausdehnungskoeffizient a (Anstieg der AL/Lo vs. 8-Plots in Abb. 15)
parallel und senkrecht zur hexagonalen c-Achse unter- und oberhalb der Néel-Temperatur.

3< Ty 9> Ty
BaFe1,019 o1 (107 - K™) 1.49 1.26
Q00> (107 - K™) 0.85 0.81
SrFe 2019 doo1> (107 - K™ 1.46 1.25
Q00> (107 - K™) 0.86 0.74

also in etwa um den Faktor 5, so unterscheiden sie sich bei der thermischen
Expansion nicht einmal um Faktor 2. Die relativen Ladngenanderungen sind als
thermischer Ausdehnungskoeffizient a in Tab. 4 gelistet. Es kann also beiderseits
eine geringere Rigiditat bzw. gréRere Flexibilitat entlang der c-Ache gefolgert werden.
Das ist bemerkenswert, da die Kristalle in eben dieser Richtung auch am wenigsten
ausgedehnt sind. lhr spontanes Wachstum in der Schmelze erfolgte also am
wenigsten stark entlang der ,instabileren® c-Achse. Aul3erdem kann man beim Séagen
oder Schleifen dieser Kristalle eine starke Tendenz zum Splittern senkrecht zur
c-Achse bemerken, was die Probenvorbereitung fir diverse Messungen teils

erheblich erschwerte.

Ein genauerer Blick auf die in Abb. 15 gezeigten Graphen lasst bei etwa 470 °C
einen Knick erkennen. Aus Arbeiten von Dorsey et al. ist bekannt, dass dieser nicht
auf eine strukturelle Umwandlung an dieser Stelle zurickzuflhren ist, wie man
vermuten konnte 2. Die bei dieser Temperatur stattfindende Umwandlung leitet
direkt in die Diskussion magnetischer Eigenschaften tber, denn es handelt sich um
den Ubergang vom ferrimagnetischen zum paramagnetischen Zustand. Eine
Anderung des Ausdehnungsverhaltens bei der Néel-Temperatur ist Uber
Dilatometermessungen an titansubstituierten Hexaferrit-Einkristallen auch schon von
Hernandez-Gémez et al. beobachtet wurden %3. Unterhalb der Néel-Temperatur von
etwa 470 °C sind die thermischen Ausdehnungskoeffizienten systematisch grofer,
die genauen Werte finden sich in Tab. 4. Die Zahlenwerte von a entsprechen den
Anstiegen der AL/Lo-Graphen als Funktion der Temperatur und wurden jeweils tber
lineare Regression bestimmt. Die Beobachtung, dass c¢ hierbei die
thermomechanisch weiche Achse ist und sich die Zahlenwerte von a immer in der

GroRenordnung 1.0 - 10° K™* bewegen, ist im Einklang mit den Ergebnissen fritherer

-54 -



Untersuchungen %%, Die Néel-Temperatur ist eine charakteristische GroRe eines
Ferri- (oder Antiferro-) Magneten und hangt, wie in Kapitel 2.2.1 beschrieben, stark
von Art und Anordnung der am magnetischen Gitter beteiligten lonen ab. Da im
Rahmen der in diesem Kapitel diskutierten Substitutionsreihe nichts (zumindest nicht
intentional) an dem Magnetgitter des M-Strukturtyps variiert wurde, ist eigentlich auch
kein messbarer Einfluss auf magnetische Eigenschaften zu erwarten.
Nichtsdestotrotz war schon zu Beginn der Forschung an den Hexaferriten in den
1960er Jahren ein kleiner Unterschied zwischen den Néel-Temperaturen von
BaFe;,019 und SrFe;;019 von etwa 5 bis 10 K bekannt **. Untersuchungen zum
Verlauf der Néel-Temperatur bei gemischter Besetzung der Barium/Strontium-
Position lassen sich jedoch nicht finden. Da der Unterschied wie erwahnt keineswegs
grol3 sein durfte, bedarf es einer hinreichend prazisen Bestimmung der
Ubergangstemperatur. Wie sich im Lauf der Arbeit zeigte, ist die Bestimmung tber
Thermogravimetrie im Magnetfeld an Einkristallen dazu in besonderem Malie
geeignet. Abb. 16 (a) zeigt eine entsprechende Messung an einem BaFe;;0io-
Einkristall, bei der dieser auf 650 °C aufgeheizt und in einem schwachen Magnetfeld
langsam unter die Néel-Temperatur abgekuhlt wurde. Der sprunghafte Anstieg der
scheinbaren Masse resultiert aus der plotzlich auftretenden Magnetisierung und der
damit verbundenen Kraftwirkung, die die Probe in Richtung des Magneten zieht
(genauer: in Richtung einer hdheren Magnetfelddichte). Zur Bestimmung der
Ubergangstemperatur wurde nicht das Einsetzen dieses Massensprungs, sondern

das Maximum der Ableitungskurve dm/dd (in Abb. 16 (a) rot gezeichnet) gewahlt. Die

46
0.0 b) Néel-Temperaturen ]
354 = Ba,,Sr,Fe,,0,, /
o ] | |
L 012 4
5 35.2 > 0
£ 0 2__5, 9—%'
V.22 2462
E 350 2 &
a) BaFe,,0,, L03"
34.81 9, =459.2°C 460 -
N . ./
450 455 460 465 470 0.00 025 050 0.75 1.00
8 (°C) BaM X (Srif.u.) Srm

Abb. 16 Thermogravimetrische Messung zur Bestimmung der Ubergangstemperatur von
BaFe; ;0319 (a). Das Maximum der Ableitung dm/d8 (rot) wurde jeweils als Néel-
Temperatur angenommen. Ty ist als Funktion des nominalen x in (b) aufgetragen.
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Halbwertsbreite dieses Peaks in der Ableitung betragt gerade einmal 1 °C, zwei
Messpunkte liegen maximal 0.02 °C auseinander. Die Position des Maximums der
Ableitung ist also sehr prazise bestimmbar. Auf diesem Wege gelingt es,
Unterschiede von weniger als 1 °C der Ubergangstemperatur auseinanderzuhalten.
Der Gang der Néel-Temperaturen in der Ba;.xSriFe;20i19-Reihe ist in Abb. 16 (b)
gezeigt. In der Tat erlaubt die Kationenstdchiometrie eine Variation im Bereich
459.2°C und 465.6°C. In Arbeit

ferrimagnetischen Ubergang bei BaFe;,019- und SrFe;,01¢-Einkristallen haben Gerth

zwischen einer umfangreichen zum
und Kronmuller jeweils etwa 7 bis 8 °C hdhere Temperaturen und eine Differenz
zwischen beiden Verbindungen von etwa 5 °C bestimmt. lhre Arbeit umfasst im
Weiteren eine Vielzahl an Faktoren, die im hier beschriebenen experimentellen
Aufbau nicht bertcksichtig werden kénnen, namlich Messungen bei verschiedenen,
genau bekannten Feldstarken sowie entlang harter oder weicher Achsen %*. Im
Rahmen der oben getroffenen Definition, dass das Maximum der Ableitung dm/d9 als
Ubergangstemperatur angesehen wird, lasst sich aber zweifelsfrei ein stetiger
Einfluss des Strontiumgehaltes auf die Temperatur des ferrimagnetischen Ubergangs

feststellen.

Der exakte Wert dieser Temperatur ist fir die meisten Anwendungen nur dann
interessant, wenn er nah an der ,Arbeitstemperatur® liegt. Da M-Ferrite in ihrer
Hauptanwendung als Permanentmagnete selten weit abseits von Raumtemperatur
funktionieren miissen, ist die genaue Ubergangstemperatur (465 °C oder 459 °C)

weit weniger wichtig als beispielsweise die Remanenzmagnetisierung oder die

1 15
> a) BaFe,,0,, b) BaFe,,0,,
104 Einkristall 10 4—— <001>
—a— <Oo1> [—— <1 00>
~ 51+ <100> —~ 54— Keramik
3 T=300K = T=300K
" O " 0
EX =
.51 < .54 =
-10 - =10+
0.3 0.0 0.3
-15 . } 15+ T } T :
-3 -2 -1 0 -3 -2 -1 0 1 2
B (T) B (T)

Abb. 17 Hysteresemessungen an einem BaFe;,0;4-Einkristall entlang der harten und

weichen Achse bei 300 K (a). Vergleich mit einer polykristallinen Keramik (b).
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Koerzitivitat. Beide Werte sollten grof3 genug, das Material also ausreichend
hartmagnetisch sein, um eine Ent- oder Ummagnetisierung eines Werkstlcks im
Rahmen der Anwendung zu verhindern. Ein Blick auf die in Abb. 17 (a) gezeigten
Hysteresen eines Bariumhexaferriteinkristalls bei 300 K macht deutlich, dass eine
solche Probe als hartmagnetisches Material nicht geeignet wére. Die Koerzitivfelder
und Remanenzmagnetisierungen sind fur beide Orientierungen unwesentlich von null
verschieden. In Abb. 17 (b) ist zum Vergleich zusatzlich eine Messung an einer
gesinterten Probe gezeigt. Deren Synthese erfolgte analog zu der unter 3.1.1
beschriebenen Herstellung polykristalliner Sinterlinge der scandiumsubstituierten
Hexaferrite. Der Vergleich der Hysteresekurven macht deutlich, dass magnetische
durch

Koerzitivfeldstarke &aufert, zumindest in diesem Fall,

Tragheit, die sich zum Beispiel Remanenzmagnetisierung und
erst in Kombination mit
Partikeleffekten auftritt. Das Sattigungsmoment fir die Keramik und die Kristalle ist
hingegen gleich, was auch zu erwarten ist, da dieses ja nur von der Substanz
abhangt. Hingegen &andert sich der Kurvenverlauf vor dem Erreichen der Sattigung.
Abb. 18 zeigt Magnetisierungsmessungen desselben Einkristalls bei 5 K. Auch hier
finden sich eine ausgepragte Anisotropie sowie identische Sattigungsmomente flr
Einkristall und keramische Probe. Das Sattigungsmoment ist bei 5 K hingegen grof3er
als bei 300 K, was der geringeren thermischen Energie und somit auch Bewegung
der magnetischen Momente geschuldet ist. Der Ubersichtlichkeit halber sind die
Messungen nur bis 3 T gezeigt. Die Insets in Abb. 17 (a) und 18 (a) zeigen aber,
dass die Magnetisierung bis 7 T tatséchlich keine weitere Veranderung erfahrt, die

Sattigung also erreicht ist. Im Gegensatz dazu zeigen die Insets in Abb. 17 (b) und

20a) BaFe,,0,, 201b) BaFe,,0,,
Einkristall = <001>
- . <100> — — Keramik
= T=5K - T=5K
S 0 S 0
= =
= 3
-10- -10- - s
=20 '_4 =20 - 03 00 03
-3 -2 -1 3 -2 -1 0 1 2
B (T) B (T)

Abb. 18 Hysteresemessungen an einem BaFe;,O,9-Einkristall entlang der harten und

weichen Achse bei 5 K (a), Vergleich mit einer polykristallinen Keramik (b).
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204a) SrFe,,0,4 b) SrFe,,0,,
Einkristall 104 Einkristall
10_—-— <001> —— <001>
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--.m 0 -..m 0
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=1 [ 3 5] /
-104 o
7 /
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Abb. 19 Magnetisierungsmessungen an einem SrFe;»>019-Einkristall entlang der <001>-
und <100>-Richtung bei 5 K (a) und 300 K (b).

18 (b),
Remanenz aufweisen. Die Hysteresen der polykristallinen Proben zeigen hingegen

dass die Magnetisierungskurven der Einkristalle keine feststellbare

eine deutliche Aufspaltung, die sich durch Verkleinerung der Partikeldurchmesser

entsprechende  Untersuchung an

zusatzlich verstarken |asst. Eine

Strontiumhexaferrit-Proben  verschiedener  Sinterbedingungen und  folglich
verschiedener PartikelgroRen wurde kirzlich von Kang et al. veréffentlicht *°. In
Abb. 19 sind die Magnetisierungsmessungen bei 5K (a) und 300K (b) eines
Strontiumhexaferriteinkristalls zu sehen. Es ist dabei festzuhalten, dass das
vollstdndige Ersetzen von Barium durch Strontium hoéchstens marginale
Auswirkungen auf die Ergebnisse von Magnetisierungsmessungen unter den
gegebenen Bedingungen hat. Sowohl die Lage von harter und weicher Achse sowie
die Sattigungsmagnetisierungen bei den zwei betrachteten Temperaturen sind im
Wesentlichen identisch. Erst eine genauere Betrachtung der Sattigungs-
magnetisierungen bei 5 K fordert einen kleinen aber doch merklichen Einfluss des
Strontiumgehaltes zu Tage. Um die Sattigung moglichst exakt zu bestimmen und
dabei die Einflisse etwaiger dia- oder paramagnetischer Effekte zu minimieren,
wurden die Hysteresekurven entlang der weichen Achse zwischen 2 und 7 T Uber
eine lineare Regression gefittet und der Schnittpunkt mit der Ordinate als korrigierte
Sattigung angenommen. Der Zusammenhang zwischen der so bestimmten Sattigung
und dem nominalem x ist in Abb. 20 (a) gezeigt. Auch hier ist ein leicht héherer Wert
fur das Strontiumhexaferrit seit langem bekannt. Werte fur Mischkristalle lagen

bislang jedoch nicht vor **. Da, wie oben erwahnt, die faktische Zusammensetzung
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Abb. 20 Sattigungsmoment als Funktion des Barium-Strontium-Verhaltnisses bei 5 K (a)
und temperaturabhangiges magnetisches Moment von BaFe;,O,;9 und SrFe; ;04
zwischen 5 K und 300 K (b).

leicht von der nominalen Stochiometrie abweichen kann, ist es an dieser Stelle
sinnvoll, die Prazision der dargestellten Werte zu hinterfragen. Unter der Annahme,
dass die reale Zusammensetzung einer Probe um = 0.1 Aquivalente von der
nominalen abweicht, (also beispielsweise 0.4 < x < 0.6 fur ein angenommenes 0.5)
ergibt sich eine Unsicherheit bezlglich der molaren Masse, was sich bei der
Berechnung des Moments pro Formeleinheit niederschlagt. Die relative Unsicherheit
der molaren Massen betragt dann knapp 1%, was schlimmstenfalls den in
Abb. 20 (a) gezeigten Fehlerbalken von rund 0.2 pg/f.u. entspricht. Es ist somit keine
eindeutig streng monotone Abhangigkeit des Sattigungsmoments vom
Strontiumgehalt erkennbar. Es ist aber klar zu erkennen, dass die
Sattigungsmomente der gemischten Hexaferrite zwischen denen der Endglieder
dieser Mischreihe liegen, was ein starkes Indiz fur einen systematischen
Zusammenhang dieser beiden Grolen darstellt. Bisher noch nicht besprochen,
wenngleich in der Diskussion der Abb.17 bis 19 angeklungen, ist die
Temperaturabhangigkeit des magnetischen Moments. Aus Abb. 17 bis 19 lasst sich
erkennen, dass die Sattigung zwischen 5 K und 300 K von rund 20 pg/f.u. auf etwas
unter 15 pg/f.u. abnimmt. Abb. 20 (b) zeigt den temperaturabhé&ngigen Verlauf des
magnetischen Moments von BaFe;2,019 und SrFe;2,0;19 bei einem &ufieren Feld von
2 T. Der Verlauf der Kurven verdeutlicht, dass das hohere Sattigungsmoment des
Strontiumhexaferrites vor allem bei tiefen Temperaturen auftritt, mit steigender
Temperatur gleichen sich die Kurven an. Bei hdheren Temperaturen ist eine

Abhéangigkeit, wie sie in Abb. 20 (a) gezeigt ist, folglich nicht zu erwarten.
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Die Kategorisierung der M-Hexaferrite als hartmagnetisch bezieht sich, wie oben
bereits erwahnt, also auf polykristalline Proben und Werkstiicke, die fur technische
Anwendungen gegenuber Einkristallen die deutlich wichtigere Rolle spielen. Jedoch
hangt die magnetische Harte eines Materials auch von seinen intrinsischen (also
nicht partikelgrél3enbedingten) Eigenschaften ab. Von zentraler Bedeutung ist dabei
die magnetische Anisotropie, da sie das Um- bzw. Entmagnetisieren einer Probe an
den Partikel- oder Doméanengrenzen umso mehr erschwert, je starker sie ausgepragt
ist >4, Aus den Abb. 17 - 19 ist zu ersehen, dass die magnetische Anisotropie von
BaFe1,019 und SrFe;,019 &hnlich stark ausgepragt ist. Wie unter 2.2.1 beschrieben,
war das Mittel der Wahl zur Quantifizierung der magnetischen Anisotropie einige Zeit
lang die feld- und winkelabhangige Messung des Drehmoments, das auf einen im
Magnetfeld befindlichen Einkristall wirkt (siehe auch GI. 1). Dem gegenuber kdnnen
auch aus magnetostatischen Messungen Berechnungen zur magnetischen
Anisotropie erfolgen. In alterer Literatur findet sich dazu eine zu Gl. 2 &quivalente
Formulierung:
H, = 2K (GlL. 9)
Mg

wobei H, das sogenannte Anisotropiefeld, K; die Anisotropiekonstante und Ms die
Sattigungsmagnetisierung (in den cgs-Einheiten Oersted, erg - cm™ und GauR)
sind 2***4 Mit Blick auf GI. 1 muss hierbei die Einschrankung gemacht werden, dass
Gl. 2 und GI. 9 nur gelten, wenn K; =0, bzw. K; << K3, was sich in Hysteresen der
Gestalt wie in Abb. 17 (a), 18. (a) und 19 aufert. Hintergrund fur die Verwendung von
Gl. 9 war, dass das Anisotropiefeld teils weit oberhalb von 1 T (= 1.8 T, siehe oben)
liegt, was mit Spulen aus normalleitendem Material nur schwer erreichbar ist. Aus
magnetostatischen Messungen konnte H, dann nur tber Extrapolation gewonnen
werden. Dazu wurde die Magnetisierung entlang der harten Achse soweit wie
moglich bestimmt und auf die Feldstarke extrapoliert, bei der diese Kurve die
Sattigung erreichen wirde. Diese musste folglich bekannt sein, zum Beispiel aus
Messungen entlang der weichen Achse. In heutiger Zeit stellt die Erzeugung
entsprechend starker Magnetfelder mit Hilfe supraleitender Spulen ein gut
beherrschbares Problem dar. Die Bestimmung des Anisotropiefeldes uber

feldabhangige Messungen ist also direkt mdglich. In Kapitel 2.2.1 wurde bereits auf
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Tab. 5 Anisotropiekonstanten K in J/mol.

BaFelelg SrFelZOlg
X 0 0.25 0.5 0.75 1
5K 97 92 95 94 111
300 K 71 70 69 73 78
5K® 93 - - - 97
300K W 68, 63 - - - 74,71

@ Wwerte aus Quelle ****. Werte fiir 5 K wurden dabei tiber Extrapolation erhalten.

die anschauliche Bedeutung von Gl.2 bzw. GI.9 als Flache zwischen der
Hysteresekurve und der Ordinate eingegangen. Die Berechnung dieser Flache kann
dahingehend prézisiert werden, dass man sie nicht als perfektes Dreieck annimmt,
sondern auch dem langsamen Erreichen, also dem leicht gebogenen Verlauf der
Kurve kurz vor der Sattigung, Rechnung tragt. Eine solche Flachenbestimmung
wurde Uber eine ,Pseudo-Lebesgue-Integration” durchgefuhrt. Die so erhaltenen
Flachen sind unter Bericksichtigung von Zahlenwert und Einheit des Bohrschen
Magnetons und der Avogadro-Zahl in die Einheit J/mol umzurechnen. Eine Auflistung
der so bestimmten Anisotropiekonstanten findet sich in Tab. 5. Die Magnetisierungs-
messungen der Verbindungen mit x = 0.25, 0.5 und 0.75 finden sich in Anhang llI.
Beim Vergleich der Anisotropiekonstanten fallt (einzig mit Ausnahme des Wertes fur
SrFe1,019 bei 5 K) eine gute Ubereinstimmung mit den Literaturwerten auf. Die selbst
bestimmten Werte liegen jeweils knapp oberhalb derer anderer Autoren, was aus
verschiedenen Bestimmungsmethoden resultieren kann oder dem Umstand, dass
einige Werte lediglich mit Hilfe von Extrapolationen abgeschatzt werden konnten. Die
um etwa 10 % starker ausgepragte Anisotropie des Strontiumhexaferrites gegenuber
dem Bariumhexaferrit findet sich hingegen in allen Werten wieder. Der Einfluss der
Barium-Strontium-Stéchiometrie auf magnetische Eigenschaften auf3ert sich also
insgesamt nur durch geringe Anderungen der Néel-Temperatur, der Sattigung bei
Temperaturen nahe 0K und der magnetokristallinen Anisotropie. Keine der
betrachteten Eigenschaften wird aber grundlegend angetastet: Alle Verbindungen

sind stark uniaxial anisotrope Ferrimagnete mit Ty = 460 °C
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4.2 Scandiumsubstituierte Hexaferrite

4.2.1 Polykristalline Proben von BaFe12xScxO1g

Bevor die ersten Kristalle tber Fluxsynthesen im Rahmen dieser Arbeit hergestellt

wurden, existierten bereits Referenzdaten zu einigen Vertretern dieser Mischreihe.

Da entsprechende Proben fur die urspringlich verfolgten Zonenschmelzexperimente

sowieso als polykristallines Ausgangsmaterial hergestellt und zumindest grob

charakterisiert werden mussten, waren einige ihrer Eigenschaften schon bekannt,

wenngleich nicht von vordergriindigem Interesse. Verbindungen bis x =1.75 sind

phasenrein uber die unter 3.1.1 beschriebene Mischoxidsynthese darstellbar.
Proben mit x=0.5,0.75,1, 1.25,1.5 und 1.75 jeweils

Rontgenpulvermessungen mit anschlieender Rietveld Verfeinerung durchgefihrt,

Insgesamt wurden fur

die Néel-Temperaturen bestimmt und magnetische Messungen zwischen 5 K und
300 K (zum Teil bis 350 K) im DC- und AC-Modus aufgenommen. Abb. 21 (a) und (b)
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Abb. 21 Rdéntgenpulverdiffraktogramme mit Rietveld-Verfeinerungen von BaFe;;Sc;0g
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19 (b),

Expansion

der Elementarzelle mit

Scandiumgehalt (c) sowie die Veranderungen des R- und S-Blocks (d).

steigendem
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zeigen exemplarisch die Rontgenpulverdiffraktogramme fir x = 1.0 und 1.75. Eine
tabellarische Auflistung der Verfeinerungsergebnisse ist in Anhang | aufgefiihrt. Bis
zum maximalen Substitutionsgrad von x=1.75 lasst sich die Struktur in
unveranderter Weise in der Raumgruppe P6s/mmc anpassen. Da Sc** mit einem
lonenradius von 0.745 A (KZ = 6) groRer ist als Fe** in gleicher Koordination mit
0.645 A (High-Spin) ", ist mit steigendem x eine VergréBerung der Elementarzelle zu
erwarten. In Abb. 21 (c) ist das Anwachsen der Zellparameter a und ¢ sowie des
Volumens der Elementarzelle zu erkennen, wobei wieder eine bevorzugte
Aufweitung entlang der c-Achse auffallt. Mit 43.15 mA (0.73 %) in a- und 416 mA
(1.80 %) in c-Richtung ist diese Anisotropie nur geringfligig schwéacher ausgepragt
als in der Mischreihe Ba;xSrFe12019. Wie dort bereits gezeigt, kann die separate
Betrachtung der Expansionen der R- und S Bldcke einen Hinweis darauf geben, ob
das Substitutionsgeschehen Uber Positionen in der gesamten Zelle verteilt oder stark
auf einen Bereich beschrankt ist. Nimmt man hierzu erneut die z-Koordinate der
12 k-Position als Grenze, so ergeben sich die in Abb. 21 (d) dargestellten
Abmessungen von R- und S-Block. Neben einer deutlichen Expansion des R-Blocks
ist auch eine schwache Vergro3erung des S-Blocks zu verzeichnen, die jedoch bei
hoheren Substitutionsgraden nicht mehr beobachtet werden kann. Von der gesamten
Volumenanderung der Elementarzelle von 22.88 A3 entfallen 17.65 A3 auf die R- und
nur 5.23 A3 auf die S-Blocke. Uber die gesamte Mischreihe hinweg liegt ein starkes
Indiz dafur vor, dass die Scandiumionen bevorzugt Positionen im R-Block besetzen.
Wie bereits in Kapitel 4.1 kann mit Hilfe der Rietveld-Verfeinerungen tber derartige
metrische Uberlegungen hinausgegangen werden. Fiir die Verteilung von Fe** und
Sc** auf die funf zur Verfiigung stehenden Kationenlagen wurde einzig die Annahme
festgeschrieben, dass sich die Besetzungszahlen von Scandium und Eisen auf einer
Position stets zu 100 % addieren (50 % flr die 4 e-Position). Verglichen mit Barium
und Strontium sind Scandium und Eisen dber Ro&ntgenbeugungsmethoden
schlechter auseinanderzuhalten, da sie ein ahnliches Streuvermdgen besitzen. Die
verfeinerten Besetzungszahlen der einzelnen Positionen zeigen, mit einer
Ausnahme, keinen stetigen Verlauf, wie aus Abb. 22 (a) zu ersehen ist. So lassen
sich im Laufe der Reihe auf den Positionen 2 a, 4 e, 4 fietr. und 12 k oftmals null aber
manchmal bis zu 15 % Scandium ausmachen. Einzig die 4 f-Oktaederlage weist stets
einen positiven Scandiumanteil auf, der auf’erdem im Laufe der Mischreihe

anwachst. Diese Beobachtung ist im Einklang mit vorangegangen Betrachtungen,
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Abb. 22 Scandium-Besetzungszahlen der finf Eisenposition im Laufe der Substitutions-
reihe (a) und Gesamtmenge des Scandiums entsprechend der Rietveld-Verfeinerungen.

denn die 4 foi.-Position ist Teil des R-Blocks. Auch die halb besetzte 4 e-Position ist
Teil dieser Baueinheit. Mit einer Ausnahme konvergierten die Besetzungszahlen des
Scandiums fur diese Lage aber stets zu 0 %. In der Literatur finden sich je nach Ver-
offentlichung verschiedene Aussagen zur bevorzugten Scandiumposition 39797 |n
den aufgefuhrten Publikationen wird jede der funf Lagen einmal als (bevorzugt)
besetzt genannt. Dieses Thema ist (oder zumindest war) also Gegenstand
gegenteiliger Behauptungen. Die hier diskutierten Ergebnisse deuten jedoch stark
darauf hin, dass die 4 f-Oktaederposition die bei Weitem praferierte ist. Da die
Unterscheidung von Scandium und Eisen tUber Rontgendiffraktion nicht eindeutig ist,
kann als zusatzliche Uberpriifung die insgesamt gefundene Scandiummenge
betrachtet werden. Abb. 22 (b) zeigt die Uber Besetzungszahlenverfeinerung
ermittelte Anzahl an Aquivalenten Sc** pro Formeleinheit als Funktion des zu
erwartenden Scandiumgehaltes. Wahrend fir x < 1.5 systematisch zu wenig
Scandium gefunden wird, ergibt sich fir hohe Substitutionsgrade eine gute
Ubereinstimmung. Dass die eingesetzten Mengen an Scandium im Rahmen der
Rietveld-Verfeinerungen wieder recht genau aufgefunden werden kdénnen, mag ein
weiterer Hinweis darauf sein, dass die dabei ermittelten Positionen ebenfalls

zuverlassig bestimmt sind.

Die in Kapitel 2.2 gefuihrte Diskussion der Effekte der ,magnetischen Verdinnung®
auf magnetische Eigenschaften (lineare Absenkung der Néel-Temperatur, Anderung
des magnetischen Moments entsprechend der Stéchiometrie der Substitution)

geschah in erster Naherung unter zwei Annahmen: Zum einen solle die
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Substitutionsmenge nicht allzu grol3 und dabei gleichmaRig (dieser Begriff ist aber
nicht weiter bestimmt) Uber die gesamte Struktur verteilt sein. Gilleo konnte an Hand
einer Vielzahl von untersuchten ferrimagnetischen Eisenoxiden zeigen, dass die
Néel-Temperatur direkt proportional zur mittleren Anzahl n an antiferromagnetischen
Fe3*-0%-Fe*"-Austauschwechselwirkungen ist und die Proportionalitatskonstante
Tn/n dabei 100 K/n bis 130 K/n betragt *. Mit n = 6 und einer Néel-Temperatur von
ca. 730 K erfiullt BaFe1,0,9 diese Faustregel. Unter der Annahme, dass sich die
Anzahl an Austauschwechselwirkungen bei x =1.75 auf etwa 5 im Durchschnitt
reduziert hat (knapp ein Sechstel des Eisens wurde substituiert), ware eine
Ubergangstemperatur von 230 °C bis 285°C erwartbar. Der Verlauf der
experimentell bestimmten Néel-Temperaturen innerhalb der Mischreihe ist in
Abb. 23 (a) gezeigt. Im Bereich bis x =1.25 lasst sich eine lineare Abnahme von
130 K je Aquivalent Sc*" pro Formeleinheit finden, bei groRerem x ist der Abfall
jedoch deutlich starker. Fur x=1.75 betragt die Ubergangstemperatur lediglich
195 °C. Hier scheinen die Grenzen des Modells einer einfachen ,magnetischen
Verdlinnung® erreicht, was auch die Magnetisierungsmessungen an gesinterten
Proben bei 5 K bestatigen. Bis x = 1.0 liegt die Sattigung bei rund 20 pg/f.u., nimmt
danach aber drastisch ab. Diese Abnahme ist keinesfalls auschlief3lich aus dem
Geringerwerden an magnetischem Moment erklarbar. Hierzu ein Rechenbeispiel:
Ohne Ansehen der diskutierten Besetzungszahlen, bei ausschliel3licher Betrachtung
der absoluten Substitutionsmenge von x = 1.75, fehlt gegentber reinem BaFe1,019
(mit einem Sattigungsmoment von 20 pg/f.u.) fur die maximal substituierte

Verbindung ein magnetisches Moment von 1.75 - 5 pg/f.u. = 8.75 pg/f.u. Je nachdem,

500
a) BaFe,,,Sc,0,4 20b) BaFe,,,Sc,0,
450 - —m— Néel-Temperatur —x=1.0
400 ——lineare Anpassung 104—-—x=1.25
(x =1.25) - l—x=1.5
O 350 = 0 L—x=1.75
~ m e
= 300 = Ik ) o
=3 J
250 ] L
10 7
200 Ty (x=0) = 460(1) °C Y,
150 dT/dx = -130(2) °C/x -20- 42 00 02
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 8 6 4 2 0 2 4 6 8
x (Scff.u.) B (T)

Abb. 23 Néel-Temperaturen (a) und Hysteresen bei 5 K (b) von gesinterten Proben des
scandiumsubstituierten Bariumhexaferrites.

-65 -



ob dieses Defizit nun im Spin-up- oder Spin-down-Gitter angenommen wird, ergibt
sich ein denkbarer Bereich von (20 £ 8.75) ug/f.u., also 11.25 pg/f.u. bis 28.75 pg/f.u.
als Sattigungsmoment. Abb. 23 (b) zeigt, dass sogar die auf diesem Wege
annehmbare Untergrenze bei einem aul3eren Feld von 7 T nicht erreicht wird. Eine
noch grolRere Abweichung ergibt sich mit Blick auf die in Abb. 22 (a) gezeigte
Scandiumverteilung bei x =1.75. Da die 4 f-Oktaederposition zu etwa 75 % mit
Scandium besetzt ist und es sich dabei um eine Position des Minoritatsgitters
handelt, ware sogar eine Sattigung deutlich Uber 20 pg/f.u. zu erwarten. Man kann
aber auch ohne solche Betrachtungen erkennen, dass im vorliegenden Fall ganz
grundlegende Anderungen am Magnetgitter vonstattengehen miissen. Es fallt auf,
dass mit dem steigenden Scandiumgehalt auch eine stark verringerte Tendenz zur
Sattigung einhergeht. Wahrend die Kurve von x = 1.0 bei hohen Feldern auf einen
Wert von knapp 19 pg/f.u. konvergiert, zeigen hoéher substituierte Verbindungen auch
bei 7T noch einen merklichen Anstieg der Magnetisierung. Eine vollstandige
antiparallele Ausrichtung der Untergitter ist also behindert. Ein weiterer Aspekt weist
zusatzlich auf erhebliche Veranderungen hin. Die im rechten unteren Quadranten
von Abb. 23 (b) gezeigte vergroRerte Darstellung der Magnetisierungsmessungen bei
kleinen Feldern zeigt fur die Proben mit x = 1.5 und 1.75 eine deutliche Aufweitung
und im Falle x = 1.75 auch eine deutliche Verzerrung der Hysteresen. Zwar handelt
es sich bei allen Proben um gesinterte, polykristalline Materialien, zur Erklarung
dieser Aufspaltungen und ungewohnlichen Hysteresenform taugt dieser Umstand
aber keinesfalls. Sonst ware dies auch bei kleineren Substitutionsgraden zu sehen.
Wie man den in Anhang lll aufgefihrten Magnetisierungsmessungen bei 300 K
entnehmen kann, ist fur die Verbindungen mit x=1.5 und 1.75 bei hoheren
Temperaturen auBerdem keine solche Hysteresenaufspaltung zu finden. Auch die
richtungsabhangigen Messungen an Einkristallen im nachsten Kapitel zeigen, dass
dieses Phanomen nicht tGber die Morphologie der Proben erklarbar ist. Abb. 24 (a)
zeigt zfc/fc-Messungen der Verbindungen mit x =2 1.0. Die jeweils untere Kurve (die
zfc-Kurve) startet mit steigendem x bei immer niedrigeren Werten. Die obere Kurve
(fc-Kurve) weist bei Temperaturen unterhalb von 50 K jeweils ein deutlich gro3eres
Moment als die zfc-Kurve auf, was ein Indiz fir eine magnetische Frustration ist. In
diesem Bereich scheint das magnetische Moment der Proben ,eingefroren® zu sein.
Diese ,Immobilitat® der magnetischen Momente mag wohl erklaren, warum auch die

Hysteresen der Verbindungen x = 1.5 bei 5 K im Bereich kleiner Felder auf eine

- 66 -



3.5 w—‘_IE\~ 18
3.0 16
= 2.51 s 14-/\
5 3 12
u__-_;z_()- :;: /"‘\
5 . s 10
= a) zfclfc (B = 50 mT) 3 8
1.0+ zfc BaFe,,,Sc,0,, 6 b)B=2T BaFe,,,Sc,0,q
0.51 ——x=10 ——x=1.5 4 ——x=1.0 ——x=1.5
0.0 : _1_’(;.1'25 '_,_xI=1_7§ 2 : —-—lx=1..25 '—._x'=1.7§
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300

T (K) T (K)

Abb. 24 zfc/fc-Messungen (a) sowie das magnetische Moment bei B=2T (b) von
scandiumsubstituierten Bariumhexaferriten.

magnetische Tragheit hinweisen. Die fur die zfc-Messungen gewéhlte Flussdichte
von 50 mT liegt im Bereich der beobachteten Hysteresenaufspaltungen aus
Abb. 23 (b). Anders als im vorangegangenen Kapitel zeigen die temperatur-
abhangigen Messungen bei 2 T (an dieser Stelle sind die Aufspaltungen zwischen
den einzelnen Hystereseésten unerheblich) keinen monotonen Abfall des
magnetischen Moments mehr, wie Abb. 24 (b) zu entnehmen ist. Das Moment
durchlauft ein Maximum, dessen Lage von x abhangig ist. Folglich muss
angenommen werden, dass der Einfluss der chemischen Substitution auf die
magnetischen Eigenschaften nicht nur nicht auf tiefe Temperaturen und schwache
Felder beschrankt, sondern derart tiefgreifend ist, dass auch starke Magnetfelder die
Anderungen in der Struktur des Magnetgitters nicht zu nivellieren vermoégen. Anders
gesagt: Unter den gewéhlten Bedingungen deuten alle getatigten Messungen darauf
hin, dass die antiparallele Untergitteranordnung des idealen Ferrimagneten
BaFe1,0;9 durch Substitution so weit gestort wird, dass der Grundzustand des

magnetischen Systems ein anderer sein muss.

Weitere Hinweise auf das, was hier durch Manipulation auf chemischem Wege
verdndert wurde, liefern die in Kapitel 2.3 vorgestellten AC-Messungen. Die
zunehmenden zfc/fc-Aufspaltungen kdnnen ein Hinweis auf magnetische Frustration
sein, ahnlich einem Spin-Glas oder einer Art von verkantetem Magnetismus.
Abb. 25 (a) zeigt Real- (M) und Imaginéarteil (M*) sowie die Gesamtmagnetisierung M
und den Phasenwinkel ¢ als Funktion der Temperatur. Die Messung wurde an einer

gesinterten Probe von BaFei0.255¢1.75019 Zwischen 5 K und 300 K bei einer Frequenz
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von 5000 Hz und einer Wechselfeldamplitude von 0.5 mT ohne zusatzliches
statisches Magnetfeld durchgefuhrt. Dabei ist zu erkennen, dass M und M beinahe
identische Kurvenverlaufe inklusive genauer Zahlenwerte beschreiben, was bei
kleinen Phasenwinkeln zwangslaufig der Fall ist. Beide Werte fallen mit der
Temperatur und streben dabei gegen null, was zeigt, dass die Bewegung der
magnetischen Momente in Richtung des absoluten Nullpunktes abnimmt. Der
Imaginarteil M“ ist um grob zwei Grof3enordnungen kleiner und zeigt anders als M’
und M kein monotones Verhalten. Ublicherweise gelten endliche Werte von M* (also
deutlich die

Dissipation,

von null verschiedene) und mit  ihnen einhergehende

Phasenverschiebung ¢ als Anzeichen fur also zum Beispiel
Relaxationen, (magnetische) Phasenibergdnge oder anderer irreversibler, mit einem
.Energieverlust‘ behafteter Prozesse. Dass solche Prozesse Uber den gesamten in
Abb. 25 (a) betrachteten Temperaturbereich hinweg vorliegen, wie es der Verlauf von
M*“(T) findet

Spin-Glas- (ahnliche) Ubergange unter 100 K. Superparamagnetismus der Probe ist

suggeriert, ist kaum  vorstellbar.  Ublicherweise man

schon

a) BaFe, ,;Sc, ;50,4 (f = 5000 Hz, B, = 0 mT)

der

Synthese wegen und den damit

verbundenen

Partikelgréf3en

b) BaFe,;,55¢; 7:0; (f = 5000 Hz, Bpg = 500 mT)
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Abb. 25 Ergebnis der AC-Messungen an polykristallinem BaFe;y25Sc; 75019 0hne
und mit einem statischem Magnetfeld von 500 mT (b).

(a)
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auszuschlieBen, da er Ublicherweise nur bei KristallitgroRen von wenigen (zehn)
Nanometern auftritt *°>%%9%-1% £ijr zysatzliche Phaseniibergange (wie zum Beispiel
der Verwey-Ubergang bei Fe;0, **) gibt es weder in der Literatur noch aus den hier
Uber DC- und AC-Messungen erhaltenen Ergebnissen irgendwelche

Anzeichen 11,41,53,95-97

Warmekapazitatsmessungen an Einkristallen derselben
Verbindung waren ebenfalls unauffallig (siehe 4.2.2). AC-Messungen mit
verschiedenen uberlagerten DC-Feldern vermégen Hinweise auf den Ursprung des
Verhaltens von M“ und ¢ zu geben. So ist in Abb. 25 (b) eine Messung unter
gleichen Bedingungen wie unter (a) gezeigt, aber mit einem Uberlagerten DC-Feld
von 500 mT. Die in Abb. 23 (b) gezeigte Hysterese ist bei dieser Feldstarke nicht
mehr aufgespaltet. Was auch immer zu diesem ungewohnlichen Kurvenverlauf um
den Nullpunkt herum gefiihrt hat, musste folglich durch das statische Feld nun
unterdriickt sein. Beim Vergleich der beiden Messungen muss zuallererst
berucksichtigt werden, dass sadmtliche Magnetisierungswerte in Abb. 25 (b) mit einer
mindestens um Faktor zehn kleineren Skala dargestellt sind. Man betrachtet nun also
Prozesse einer anderen GroRenordnung! Der Vergleich von M und M’ in beiden
Abbildungen zeigt dies ebenfalls, denn die dargestellten temperaturabhangigen
Verlaufe weisen keine erkennbaren Gemeinsamkeiten auf. Ebenso, wie es sich in
Abb. 23 (b) durch das Schliel3en der Hysteresekurve und einen deutlich kleineren
Anstieg der Magnetisierung andeutet, bleiben im Rahmen der AC-Messung bei 0.5 T
augenfallig auch kaum mehr magnetische Momente Ubrig, die dem &ulieren
(Wechsel-) Feld folgen kodnnen. Besondere Aufmerksamkeit verdienen die
Veranderungen von M* und ¢. Oberhalb von 100 K nahern sich beide dem Wert null
an. Hingegen zeigen unterhalb dieser Temperatur die Graphen ein ahnliches
Verhalten. Ein Maximum bei ca. 75 K ist stets erkennbar, ein weiteres bei etwa 40 K
zeigt sich in Abb. 25 (a) nur als kaum wahrnehmbare Schulter, in Abb. 25 (b)
hingegen deutlich. Zwar hat sich der Phasenwinkel an dieser Stelle leicht verringert,
das Auftreten eines deutlich ausgepragten Peaks ist jedoch nicht abstreitbar. Die
DC-Messung aus Abb. 24 (a) zeigt in genau diesem Temperaturbereich eine
deutliche zfc/fc-Aufspaltung. Es bleibt daher festzuhalten, dass es sowohl in AC- als
auch in DC-Messungen Hinweise auf magnetische Frustration bei tiefen
Temperaturen gibt. Vergleichbares ist aus der Literatur insbesondere fur
Ferritspinelle als ,spin-glass-like“-Verhalten, im Folgenden als Spin-Glas-ahnlich

99,101-103

bezeichnet, bekannt . Darliber hinaus treten bei hdheren Temperaturen
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a) BaFe, ,:5¢, ;s04 (F = 100 Hz, By = 0 mT) b) BaFe, g 255¢, 7504, (F = 100 Hz, By = 50 mT)
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Abb. 26 Temperaturabhédngige AC-Messung analog zu Abb. 25 (a) bei f = 100 Hz (a)
und mit zuséatzlich Gberlagertem Gleichfeld von B = 50 mT (b).

(T > 100 K) ebenfalls Signaturen in AC-Messungen auf, die durch Uberlagerung mit
ausreichend starken Gleichfeldern aber unterdrickt werden konnen. Das
Magnetisierungsverhalten bei schwacheren Gleichfeldern, 50 mT statt 500 mT, sowie
eine leichte Frequenzabh&ngigkeit der Kurvenverlaufe deuten auf ein dynamisches
Verhalten hin, das von mehreren Faktoren beeinflusst wird. Abb. 26 (a) zeigt hierzu
das Ergebnis einer Messung aquivalent zu der in Abb. 25 (a), jedoch gemessen mit
einer Frequenz von 100 Hz. Die Kurven weisen ahnliche, aber eben nicht exakt
identische Verlaufe auf, die folglich von der Frequenz des Anregungsfeldes (mit-)
bestimmt werden. Wird zusatzlich ein schwéacheres Gleichfeld tUberlagert, das selbst
nicht in der Lage ist, alle ,freien“ magnetischen Momente auszurichten, so beeinflusst
dieses die Verlaufe von M“ und ¢ und das insbesondere oberhalb von 100 K, wie
Abb. 26 (b) zeigt. Unterhalb von 100 K bleibt jedoch, unabhangig von Frequenz oder
aullerem Feld, das Maximum bei etwa 75 K bestehen. Sollte dies auf ein Spin-Glas-
ahnliches Verhalten hindeuten, so misste sich eine Frequenz- und Temperatur-

abhangigkeit des M*(T)-Maximums auffinden lassen. Aus Abb. 27 (a) ist ersichtlich,
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a) BaFe,;,55¢, 75044 9. b) Arrhenius-Plot
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Abb. 27 Imaginarteil M” in Abhangigkeit der Temperatur bei verschiedenen
Anregungsfrequenzen (a). Die Arrheniusauftragung der in (a) gezeigten Maximums-
verschiebung erlaubt die Bestimmung von E, und fq (b).

dass es tatsachlich mit steigender Anregungsfrequenz zu einer Verschiebung dieses
Maximums zu hoheren Temperaturen kommt. Uber die Inf (1/T)-Auftragung aus
Abb. 27 (b) kann auf ein Arrhenius-Verhalten entsprechend

—E, E 1

f=f0exp{kBT} o If=hf-7'5 (6L10)

geschlossen werden. Aus der linearen Anpassung in Abb. 27 (b) kdnnen die zwei
charakteristischen GroRen fir einen derartigen Ubergang bestimmt werden: Die
Aktivierungsbarriere  Ea=2200K -kg und fo=e**3Hz=1.07-10%Hz. (Im
Folgenden werden die so bestimmten Werte fiir die Aktivierungsenergie vereinfacht
in K angegeben.) Eax kann anschaulich als Energiebarriere fur die Spinumkehr
gedeutet werden. Vereinzelt ist zu lesen, dass fp, mit der Larmorfrequenz verbunden
sei, ohne, dass dies weiter prazisiert wird. Zumeist wird nur ein Zahlenwert
angegeben, wobei je nach Publikation Werte zwischen 10'° Hz und 10™ Hz als
sinnvoll erachtet werden. Wahrend fy hier also einen literaturtypischen Wert aufweist,
ist Ea etwas grol3er als gangige Werte anderer Autoren, die flir gewohnlich nur einige
hundert Kelvin betragen 1919319 Dje meisten untersuchten Spin-Glas-Ubergénge
liegen jedoch auch bei deutlich geringeren Temperaturen, zum Teil nur im
einstelligen Kelvinbereich. Liegen offensichtliche Abweichungen vom linearen
In f (1/T)-Verhalten oder unrealistische Werte fir Ex oder fp vor, so existiert eine
Reihe weiterer Modelle zur Anpassung und Beschreibung des zu Grunde liegenden
Verhaltens, auf die hier aber nicht im Detail eingegangen werden soll ***. Weitere
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AC-Messungen an polykristallinen Proben mit x = 1.5 und x =1.25 finden sich in
Anhang Ill. Dabei zeigt sich, dass mit sinkendem Scandiumgehalt das Maximum in
M“(T) zu kleineren Temperaturen verschoben wird und die Aktivierungsenergie
erwartungsgeman deutlich sinkt. Fur x = 1.5 liegt sie nur noch bei etwa 1400 K, fur
x =1.25 bei 1140 K. Einige wenige Arbeiten aus den letzten Jahren schreiben ein
solches Verhalten verschiedener substituierter Hexaferrite einem Spin-Glas-
ahnlichen Verhalten zu, zum Teil auch auf Basis von AC-Suszeptibilitats-
messungen %% Wie erwahnt, lasst sich das Geschehen oberhalb von 100 K nicht
in der gleichen Art und Weise charakterisieren. Treten dort relevante M“-Werte und
somit grofRere Phasenwinkel auf, missen diese eine grundsatzlich andere Ursache
haben. Aus den bisherigen Messungen kann lediglich festgestellt werden, dass das

dahinterstehende Phanomen merklich auf zusatzlich angelegte DC-Felder reagiert.

4.2.2 Scandiumsubstituierte Bariumhexaferriteinkristalle

Die Flux-Synthesen mit Einwaagen entsprechend BaFe,.4xScxO19 mit x = 0.5 und 1.0
ergaben Einkristalle hinreichender Grol3e und mechanischer Stabilitat, wenngleich
mit abweichender Stdochiometrie. Abb. 28 (a) und (b) zeigen die Rontgenpulver-
diffraktogramme inklusive der Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerungen von
aufgemorserten Kristallen. Uber die dabei ermittelten Zellparameter kann mit Hilfe
der Daten aus Kapitel 4.2.1 der ungefahre Scandiumgehalt abgeschétzt werden.
Kristalle aus der Schmelze mit 0.5 bzw. 1.0 Sc** pro Formeleinheit weisen
Zellparameter entsprechend der Zusammensetzung x = 1.3 bzw. x = 1.8 auf, was in
Abb. 28 (c) gezeigt ist. Uber die Verfeinerungen der Besetzungszahlen von Eisen
und Scandium in der Struktur ergeben sich x = 1.0 bzw. x = 1.3. Diese Gehalte sind
zwischen 20 % und 25 % geringer ist als die an Hand der Zellparameter ermittelten
x-Werte. Dass bei solchen Verfeinerungen ein Trend zur Unterbestimmung an
Scandium besteht, war bereits bei den Referenzverbindungen aus dem vorherigen
Kapitel aufgefallen. Jedenfalls bestétigt auch ein Blick auf die Néel-Temperaturen der
Kristalle in Abb. 28 (d) in etwa die mit Hilfe der Zellparameter abgeschétzten x-Werte
von 1.3 bzw. 1.8. Von zentraler Bedeutung fir die im Folgenden betrachteten
magnetischen Eigenschaften ist neben der blofien Menge an substituiertem
Scandium freilich auch dessen Position in der Kristallstruktur. Dabei lasst sich zum
einen derselbe Trend wie bereits in Kapitel 4.2.1 erkennen: Mit einem Anteil von
47% (x=13) bzw. 57% (x=1.8) auf der 4 f-Oktaederposition scheint
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Abb. 28 Rdntgenpulverdiffraktogramme inklusive Rietveld-Verfeinerungen von auf-
gemorserten Einkristallen mit x = 1.3 (a) und x = 1.8 (b). Die x-Werte wurden auf Basis
von Zellparametern (c) und Néel-Temperaturen (d) abgeschatzt. Die mit Kreuzen
markierten Kreise entsprechen dabei den an Einkristallen gemessenen Werten.

diese auch bei einkristallinen Proben die bevorzugte kristallografische Lage des
Scandiums zu sein. Zum anderen wird nun ebenfalls eine leichte Tendenz zur
Besetzung der halbbesetzten 4 e-Lage mit etwa 10% bzw. 20 % bemerkbar. Auf
Grund der geringeren Multiplizitdt dieser Lage entspricht dies aber nur einem
beinahe vernachlassigbaren Gehalt von 0.1 bzw. 0.2 Sc®* pro Formeleinheit. Zum
Vergleich: Die Oktaederposition im R-Block steuert mit 0.9 bzw. 1.1 Aquivalenten
Uber 85% der Gesamtmenge an Scandium bei. Rodntgeneinkristall-
strukturuntersuchungen bestatigen neben der zu erwartenden Kiristallstruktur der
Verbindungen auch die grundlegenden Aussagen zu den Besetzungszahlen:
Wahrend keine andere Position mehr als 10 % Scandiumanteil aufweist, ergibt sich
fur den 4 f-Oktaederplatz mit 39 % bzw. 51 % eine eindeutige Lagepréferenz. Eine

Zusammenstellung der Ergebnisse aus den Verfeinerungen der Rontgeneinkristall-
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Abb. 29 Richtungs- und feldabhédngige Magnetisierungsmessung an einem
BaFeip.,Sc; 8019.Einkristall bei 5 K (a) und 300 K (b). Hystereseverauf entlang der
a-Achse als Funktion der Temperatur (c) und richtungsabhéangige zfc/fc-Messung bei
50 mT (d).

beugungsdaten ist in Anhang Il gegeben. Ebenso wie bei Réntgenpulverdaten fallt
mit x=0.8 bzw. x=1.3 auch hier ein systematisch zu klein bestimmter
Scandiumgehalt auf. In Anbetracht des ahnlichen Streuvermégens der beiden
Elemente ist dies aber nicht weiter verwunderlich und wurde auch schon bei der

Auswertung der Rontgenpulvermessungen beobachtet.

In Abb. 29 (a) sind die Hysteresekurven entlang und senkrecht zur c-Achse eines
BaFe102Sc18010-Einkristalls bei 5K gezeigt. Die blaue durchgezogene Linie
entspricht der bereits in Abb. 23 (b) gezeigten Messung an einer polykristallinen
Keramik mit ahnlicher Stéchiometrie. Deren ungewdhnlich verzerrte Hysteresekurve
kann nun als Folge eines explizit richtungsabhdngigen Ph&nomens verstanden
werden, denn ein vergleichbares Verhalten zeigt sich nur bei Messungen entlang der

a-Achse. Die Hysterese in c-Richtung zeigt hingegen nur eine Aufspaltung im
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Bereich kleiner Felder. An den Einkristallen der reinen Hexaferrite in Kapitel 4.1
waren solche Aufspaltungen jedoch nicht zu beobachten. Im Unterschied zu den
Messungen bei 5K zeigt sich bei 300 K auch fir das scandiumsubstituierte
Hexaferrit keine merkliche Hysterese und die magnetische Anisotropie ist auch
vernachlassigbar, wie Abb. 29 (b) zeigt. Vergleicht man diese mit den Abb. 17 — 19,
bei denen eine extreme Richtungsabhangigkeit der Magnetisierung vorlag, so zeigt
sich nun ein beinahe isotropes und ausgepragt weichmagnetisches Verhalten. Der
zu Grunde liegende Effekt, der zur Aufspaltung der Hysteresen bei 5 K fuhrt, muss
folglich auf tiefe Temperaturen beschrankt sein, was im vorangegangen Abschnitt
bereits diskutiert wurde. In der Tat kann sowohl eine abnehmende Verzerrung der
Hysterese als auch eine deutliche Abnahme der Hystereseflache mit steigender
Temperatur beobachtet werden, wie aus Abb. 29 (c) ersichtlich wird. Messungen bei
hohen Temperaturen und/oder starken Magnetfeldern zeigen in diesen Bereichen
also ein weitestgehend isotropes Verhalten. Deshalb versprechen wohl vor allem
Messungen bei kleineren Feldern, beispielsweise richtungsabhéngige zfc-Kurven,
eine Erklarung der beobachteten Hystereseaufspaltungen und Verzerrungen. Die als
durchgezogene blaue Linie gezeigte Messung an einer Keramik in Abb. 29 (d) wurde
bereits in Abb. 24 (a) gezeigt. Nun lasst sich erkennen, dass die zwei im vorherigen
Abschnitt diskutierten Besonderheiten dieser Kurve beide richtungsspezifisch sind:
Die zfc/fc-Aufspaltung ist besonders entlang der c-Richtung ausgepragt, wahrend
hier die Magnetisierung oberhalb von 100 K nahezu konstant ist. Hingegen ist das
mit der Temperatur ansteigende magnetische Moment mit einem Maximum grob um
275 K ein Effekt, der bei der Messung senkrecht zu ¢ auftritt. Diese experimentelle
Beobachtung wird von anderen Autoren zuweilen als Bestéatigung fir das Auftreten
conicaler Spin-Anordnungen gesehen und die Temperatur dieses Maximums als
Teone, also Ubergangstemperatur von ferrimagnetischer zu conicaler Spin-Struktur,
interpretiert. Die zumeist deutlich grol3eren Magnetisierungswerte in DC-Messungen
entlang der <001>-Richtung werden, solange vorhanden, durch eine (uniaxiale)
magnetische Anisotropie erklart und sobald grol3ere Werte entlang der a-Richtung
gemessen werden, muss sich die Lage der weichen Achse(n) gedndert haben.
Bisherige Aussagen in der Literatur zur Lage der harten und weichen Achsen in
Abhéngigkeit der Temperatur sind jedoch widersprichlich und es erscheint bei
offensichtlicher Ausbildung conicaler Spin-Arrangements auch sinnvoll, generell von

einer conicalen Anisotropie zu sprechen. Dies wirde zwei bereits bekannte
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Umstande erklaren: Analog zu den Ergebnissen anderer Substitutionsreihen kann
das Entstehen der conicalen Anisotropie durch eine teilweise Auslenkung der
weichen Achse gegen die c-Achse (bei reinem BaFe;,019) erklart werden. Wie unter
2.2.2 beschrieben fuhrt dies zu einer Uberlagerung von uniaxialer und
easy-plane-Anisotropie, also zu conicaler Anisotropie. Zum anderen wirde sich so
erklaren, warum der (scheinbare) Wechsel der magnetisch weichen Richtung hin zur
a-Achse von keinem merklichen Verlust an Magnetisierung entlang der c-Richtung
begleitet ist, was in Abb. 29 (d) deutlich erkennbar ist. Geht man nur von einer
Jleichten” Verkippung der weichen Achse gegen die <001>-Richtung aus (wie
erwahnt maximal 30°) so ware auch das Auftreten der conicalen Spin-Anordnung,
wie sie Uber Neutronenbeugung nachgewiesen wurden, ganz einfach als Folge der
Lage der magnetisch weichen Achse beschreibbar. Abb. 30 zeigt das Resultat einer
AC-Messung an einem BaFej2Sc; sO19-Einkristall mit einer Frequenz von 5000 Hz
mit in c-Richtung alternierendem Magnetfeld inklusive einer Skizze, in der illustriert

wird, in welche kristallografischen Richtungen die aufgetragenen Magnetisierungen

BaFe,,S¢, 30, (f = 5000 Hz)
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Abb. 30 AC-Messung bei 5000 Hz an einem BaFe;(,Sc;g019-Einkristall mit
nebenstehender Skizze zur Lage der einzelnen Magnetisierungsvektoren relativ zur
Kristallstruktur.
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bei einer solchen Messung weisen. In weiten Teilen des betrachteten
Temperaturbereichs zwischen 5 K und 350 K findet sich tatsachlich eine Auslenkung
der bevorzugten Magnetisierungsrichtung M (blau) gegen die Richtung des
anregenden Feldes von bis zu 10°. Dieser Winkel wird fur diese Verbindung auf
Basis von Neutronenbeugungsdaten (als halber Kegel6ffnungswinkel) mit bis zu 30°
angegeben +°2°37° Analog zu den Messungen an polykristallinen Proben fallt das
Gesamtmoment bei tiefen Temperaturen auf null ab. [Anmerkung: Die in Abb. 30
gezeigte Farb- und Richtungswahl (siehe auch Abb. 8) wird ebenso fur weitere in
dieser Arbeit aufgefuihrte Messungen entlang der c-Richtung in der skizzierten Art
beibehalten. M* ist also in schwarz dargestellt, liegt in Feldrichtung und damit parallel

zur c-Achse, M“ ist rot und steht senkrecht zum Feld und so weiter.]

Wie bereits im vorangegangenen Kapitel gezeigt, konnen andere Anregungs-
frequenzen oder auch zusatzlich dberlagerte Magnetfelder Einfluss auf die
Ergebnisse der AC-Messungen haben. Aus Abb. 31 (a) ist ersichtlich, dass Uber eine
geeignete Frequenzwahl der Winkel ¢ in etwa verdoppelt werden kann. Unterhalb
von 100 K zeigt sich ein vernachlassigbarer Einfluss der Frequenz auf den
Phasenwinkel, was sich mit Blick auf die dort auftretende Spin-Glas-ahnliche Phase
erklart. In diesem Bereich zeigen auch M‘ und M* die flachsten Anstiege, sprechen
also am schlechtesten auf die Anregung durch das aul3ere Wechselfeld an. Mit dem
Ziel, einen groRtmdglichen Verkippungswinkel ¢ zu erzielen, wurde bei einer
Frequenz von 100 Hz =zusatzlich der Einfluss eines Uuberlagerten DC-Feldes

untersucht, siehe Abb. 31 (b). Es zeigt sich dabei ein Maximum bei etwa 100 mT bis

20 25
a) BaFe,,,Sc, 30,4 B || <001> b) BaFe,,,Sc, 3044 B || <001>
= 100 Hz 20 —— 60 mT
151 «_ 500 Hz ——120 mT
. |—=—1000Hz __ 15 —— 180 mT
8 40— 5000 Hz g ——240 mT
2 "1~ 10000 H S 10 (f =100 Hz)
S S
5 51
0 4
0 T T T T T 1
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Abb. 31 Frequenz- (a) und Feldabhangigkeit (b) des Winkels ¢ bei AC-Messungen
parallel zur c-Achse an einem BaFe;q,Sc; gO9-Einkristall.
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150 mT bei dem fur ¢ Werte bis etwas uber 20° erreicht werden kénnen, was den
Uber Neutronenbeugung ermittelten Winkeln von 30 ° schon deutlich ndher kommit.
Im Bereich starkerer Felder lauft ¢ wieder gegen null. Die gemessenen
Magnetisierungswerte brechen um bis zu zwei Grol3enordnungen ein und schlief3lich
wird nur noch ,Rauschen“ gemessen. Es lasst sich auf diesem Weg also zeigen,
dass ein Magnetfeld, das parallel zur c-Achse des untersuchten Kristalls angelegt
wird, eine merklich gegen dieses Feld verkippte Magnetisierung hervorruft. Diese
Verkippung tragt folglich der Lage der weichen Achsen Rechnung und kann im
beschriebenen Fall deutlich beeinflusst werden. Diese Aussage ist aber nur haltbar,
wenn im Gegenzug in einer senkrecht zur c-Achse durchgefiihrte Messung keine
vergleichbaren Werte fir ¢ zu messen sind. Abb. 32 zeigt das Resultat einer
Messung unter denselben Bedingungen wie in Abb. 30, jetzt mit 90° gedrehtem
Kristall. Das externe Magnetfeld oszilliert nun parallel zur ab-Ebene und vermag
offensichtlich nicht, eine nennenswerte Magnetisierung jenseits der eigenen Richtung
hervorzurufen. ¢ lberschreitet kaum 1°. Ahnlich zu allen bisherigen Messungen lasst
sich ein verschwindend kleines Moment nahe 0 K feststellen. Beim Vergleich der

BaFe,,Sc, 04, (f = 5000 Hz)
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Abb. 32 AC-Messung an einem BaFe;(,Sc;gO;e-Einkristall mit in der ab-Ebene
schwingendem Magnetfeld.
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Werte von M und M* entlang (Abb. 30) und senkrecht (Abb. 32) der c-Achse féllt auf,
dass diese im gesamten betrachteten Temperaturbereich nahezu identisch sind,
woraus auf eine ahnliche ,magnetische Harte* der beiden Achsen geschlussfolgert
werden kann. [Anmerkung: FuOr alle im Folgenden gezeigten AC-Messungen
senkrecht zur c-Achse gilt die in Abb. 32 gezeigte Farb- und Richtungswahl. Wie in
Abb. 30 ist M* zwar schwarz gezeichnet und liegt in Feldrichtung, ist aber nun nicht
senkrecht zur hexagonalen c-Achse orientiert. Analog bleibt M“ rot, steht senkrecht

auf der Feldrichtung, ist hier aber parallel zur c-Achse].

Zum Vergleich mit einem stark anisotropen Material sind in Abb. 33 zwei
AC-Messungen an einem BaFe;,O19-Einkristall gezeigt, wobei M und M‘ bei
Messungen entlang der c-Achse (a) vier- bis finfmal gréRere Werte erreichen als
senkrecht dazu (b). Diese Beobachtung ist im Einklang mit den in 4.1 betrachteten
Ergebnissen aus DC-Messungen zur Charakterisierung der Anisotropie. Der Verlauf

der Phasenwinkel ¢ entlang beider Richtungen hingegen bestatigt, dass es ohne
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Abb. 33 Richtungsabhdngige AC-Messung an einem BaFe;,0;4-Einkristall mit
Magnetfeld in c-Richtung (a) und senkrecht dazu (b). Zur Lage der
Magnetisierugnsvektoren relativ zur Kristallstruktur siehe Abb. 30 und Abb. 32.
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Scandiumsubstitution auch keine weiche Achse zwischen c-Richtung und ab-Ebene
zu geben scheint, da keine merkliche Auslenkung der Magnetisierung gegen die
Feldrichtung beobachtbar ist. Es bietet sich an dieser Stelle an, einmal die
Suszeptibilitditen aus AC- und DC-Messungen zu vergleichen. Daflr eignen sich die
in Kapitel 4.1 besprochenen Verbindungen, da sie in feldabhangigen
Magnetisierungsmessungen bis zur Sattigung einen linearen Anstieg der
Magnetisierung zeigen, in diesem Bereich also eine konstante und leicht zu
bestimmende Suszeptibilitat aufweisen. (Der Zahlenwert der Suszeptibilitat soll hier
nicht in einer Ublichen SI-Einheit angegeben, sondern der Einfachheit halber direkt
als Anstieg der Hysteresekurve ermittelt werden.) Wie in Abb. 18 zu sehen ist, sind
im Falle von BaFe1,0;9 bei 5 K entlang der c-Achse etwa 0.5 T erforderlich, um die
Sattigungsmagnetisierung zu erreichen. Der Anstieg der Magnetisierungskurve
betragt also rund (20 pg/f.u) / 05T = 40 pg/f.u.- T™L. Das iiber AC-Messung
bestimmte Moment bei 5 K parallel zur c-Achse betragt etwa 2.6 - 10° emu. Unter
Berucksichtigung der Probenmasse, ihrer molaren Masse und der
Umrechnungsfaktoren vom cgs- in das Sl-System errechnen sich daraus etwa
0.028 pg/f.u. Bei einem AC-Feld von 0.5 mT ergibt sich eine ,Suszeptibilitat® von rund
55 pg/f.u. - T™. Da die iiber AC- und DC-Messungen bestimmten Suszeptibilitats-
werte leidlich gut Gbereinstimmen, kann gefolgert werden, dass beide Messmethoden
tatsachlich zur Beschreibung ein und desselben Phanomens benutzt werden kdénnen.
Lagen GroRenordnungen zwischen diesen Werten, misste angenommen werden,
dass ihre Resultate Hinweise auf ganz verschiedene Phadnomene darstellen, die
jeweils verschieden stark auf die Messmethoden ansprechen. [Anmerkung zu den
Einheiten: In der Regel werden in dieser Arbeit gangige Sl-Einheiten verwendet. Fir
die gezeigten AC-Messungen wird das magnetische Moment jedoch stets in der
cgs-Einheit emu angegeben. Wie oben gezeigt, sind im Rahmen von AC-Messungen
weder Zahlenwerte in emu noch in pg/f.u. eingéngig. Die Angabe in emu ermdoglicht
aber unabhangig von der gemessenen Probe eine schnelle Beurteilung der
Vertrauenswiirdigkeit der Messdaten. M-Werte im Bereich unter 10° emu kénnen

kaum mehr verlasslich bestimmt werden und sind folglich ,Rauschen®.]
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Wahrend in Abb. 32 bei etwa 75 K (siehe auch Abb. 25 und 26) wieder ein kleiner
Peak im @(T)-Plot zu erkennen ist, verbirgt sich dieser in der Messung entlang der
c-Richtung (Abb. 30) beinahe komplett. Unter Zuhilfenahme zusatzlicher DC-Felder
sollte es jedoch moglich sein, grolere Werte von ¢ an dieser Stelle, die aus der
conicalen Anisotropie resultieren, zu unterdriicken. Dass dies mdglich ist, konnte
bereits an polykristallinen Proben gezeigt werden, ohne, dass im letzten Kapitel
bereits eindeutig bekannt gewesen ware, warum ausreichend starke DC-Felder
oberhalb von 100 K den Winkel ¢ auf Werte um null zwingen. Abb. 34 (a) zeigt einen
gegenuber der feldfreien Messung nur leicht veranderten Verlauf der AC-
Magnetisierungen, da das zusatzliche DC-Feld von nur 50 mT den Einfluss der
Anisotropie nicht zu egalisieren vermag, siehe auch Abb. 29 (a) & (b). Eine
Feldstarke, die zur Egalisierung der Anisotropie ausreicht, 500 mT beispielsweise,
lasst kaum magnetisches Moment Ubrig, das im Rahmen der AC-Messungen auf das

schwache Wechselfeld reagieren konnte. Folglich brechen die Magnetisierungs-
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Abb. 34 Ergebnisse der AC-Messungen parallel zur c-Richtung von BaFe;5,Sc; gO19 bei
zuséatzlichen DC-Feldern von 50 mT (a) und 500 mT (b).
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werte um etwa zwei GroRRenordnungen ein, lediglich ein etwas verrauschtes
Maximum ist an erwarteter Stelle sowohl im Imaginarteil M“ als auch im Winkel ¢
erkennbar, wie in Abb. 34 (b) gezeigt ist. Das Auftreten dieses Signals bei etwa 75 K
deutet demnach erneut auf die magnetische Frustration hin, die sich also durch

AC- und DC-Messungen an ein- wie auch polykristallinen Proben folgern lasst.

Da uber die Flux-Synthesen Kristalle verschiedener Zusammensetzungen (x = 1.3
und x=1.8) erhalten wurden, bietet sich die Madoglichkeit, den Einfluss der
Scandiumsubstitution auch auf Basis von Einkristalldaten zu verfolgen. Abb. 35 zeigt
hierzu die Ergebnisse der zu Abb. 29 aquivalenten Messungen am Einkristall der
Zusammensetzung BaFeo7Sc;.3019. Hier kommt es bei tiefen Temperaturen zwar zu
einer leichten Hysteresenaufspaltung bei der Messung entlang der c-Achse
(Abb. 35 (a)), jedoch in deutlich geringerem Ausmald als beim hdher substituierten

Kristall. Auch die Verzerrung der Hysterese bleibt aus. Daflr treten deutlichere

15
a) )
10{BaFe,( 8¢, 30, BaFeq, 7S¢, 304,
| . <001> 5 |=—<001>
;." 5 | —-— <100> ; ——<100>
£ g —— Keramik € g T=300K
= [T=5K 2 2
3 5 3 5] 5
-10 *
! -10- 10
15 0.5 0.0 0.5
-0.5 0.0 0.5 -3 -2 -1 0 1 2 3
B(T) B (T)
15
e d)B=2T
——<001>
3 14 ——<100>
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[} a 91 <001>
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L ¢) zfclc (B = 50 mT) "
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Abb. 35 Richtungsabhdngige Magnetisierungsmessungen am BaFej5,Sc;3019-
Einkristall bei 5 K (a) und 300 K (b) mit ausgepragter Anisotropie. Auch die temperatur-
und richtungsabhéngige zfc/fc-Messung (c) zeigt bei 50 mT deutlich verschiedene
Verlaufe, die bei 2 T (d) aber fast egalisiert sind.
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Unterschiede zwischen den Magnetisierungskurven entlang der ausgewahlten
Achsen, also eine ausgepréagtere Anisotropie, auf. Diese ist aber sowohl bei 5 K als
auch bei 300 K (Abb. 35 (b)) deutlich geringer als beim unsubstituierten BaFe1,0o.
Die Magnetisierungswerte entlang der beiden betrachteten Achsen unterscheiden
sich in der zfc/fc-Messung in Abb. 35 (c) ebenfalls wieder deutlich starker als dies in
Abb. 29 (d) der Fall war. Auch hier macht sich die starkere Anisotropie
temperaturunabhéngig bemerkbar. Unterhalb von 50 K deutet sich erneut eine
Spin-Glas-ahnliche Phase Uber eine zfc/fc-Aufspaltung an. Bei Feldstarken jenseits
des Anisotropiefeldes liegt das Maximum der Magnetisierung bei etwa 120 K (d), bei
x=1.8 (siehe Inset) liegt dieses hingegen bei etwa 240 K. Es bleibt mithin
festzuhalten, dass die mit dem Substitutionsgrad stark variierende Temperatur-
abhangigkeit des magnetischen Moments (siehe auch Abb. 24 (b)) kein
richtungsabhéangiger Effekt, sondern vielmehr die Folge grundlegender Anderungen
des Verhaltens des (oder wenigstens eines) magnetischen (Unter-) Gitters ist. Fur
ein konsistentes Bild sollten nun auch die Ergebnisse der AC-Messungen ein

a) BaFe,;;Sc, ;0,, (f =100 Hz) b) BaFe,,,Sc, ;0,4 (f = 100 Hz)
0 100 200 300 0 100 200 300
af——M’ (emu) - - ] —— M’ (emu) ; 5
Ll 9.0x10*} -
1.0x103} -
6.0x10*} .
5.0x10%} -
0.0 30)(10_4 o 1 1 17
—— M" (emu) 5.0x10°F M" (emu) d

1.0x10*} -
5.0x10°° 2.5x105} J
0.0 L L 0.0 t 1 L
——M (emu)
9.0x10*} J
6.0x10*} -

1.5x107°3F
3.0x1 0-4 o 1 1 1]
3.0 F— ¢ (deg) .
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5.0x10*
0.0
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T (K) T (K)

Abb. 36 Temperaturabhdngige AC-Messungen bei f = 100 Hz entlang (a) und senkrecht
(b) zur hexagonalen c-Achse eines BaFei;;Sc; 3019-Einkristalls
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Verhalten beschreiben, das zwischen dem des reinen BaFe;,019 und dem maximal
substituiertem BaFe102Sc18019 liegt. Tatsachlich findet man in der entsprechenden
Abb. 36 (a) fur eine AC-Messung entlang der <001>-Richtung Auslenkungen der
bevorzugten Magnetisierung gegen die Feldrichtung von bis zu 10°. Der
Temperaturbereich, in dem ausreichend groR3e ¢-Werte auf eine conicale Verkippung
hinweisen, ist jedoch deutlich kleiner: Er endet schon bei tieferen Temperaturen, als
es fur die scandiumreichere Verbindung der Fall war, namlich knapp oberhalb von
100 K. Wird in der ab-Ebene gemessen, so findet sich bei diesen Temperaturen
ebenso keine Auslenkung gegen das auflere Wechselfeld, wie in Abb. 36 (b)
dargestellt. Erst bei Temperaturen oberhalb von ca. 150 K zeigen sich im Verlauf von
M“ und ¢ signifikante Anderungen. lhr Ursprung ist bisher aber ungewiss; sie
scheinen mit keiner der anderen experimentellen Beobachtung verknlpft zu sein
oder auf ein und dasselbe Phdnomen hinzuweisen. Ein Vergleich der Absolutwerte
entlang der beiden Richtungen zeigt entlang der c-Achse stets um den Faktor 1.5 bis
2 grollere Werte in der Magnetisierung als in a-Richtung, was den Trend
abnehmender Anisotropie mit steigendem Scandiumgehalt bestatigt. Der Vergleich
mit den oben gezeigten Messungen am BaFeip,Sc18019-Einkristall deckt im
Wesentlichen drei Unterschiede zwischen den beiden gemessenen Verbindungen
auf: Anders als im Kristall mit 1.8 Aquivalenten Sc** pro Formeleinheit zeigt sich in
den Messungen am Kristall mit x=1.3 eine vernachlassigbare Frequenz-
abhangigkeit. Zwei weitere Messungen bei 1000 Hz und 5000 Hz befinden sich in
Anhang Ill. Der zweite Unterschied besteht darin, dass bei der Messung entlang der
a-Achse M‘ und M nun bei tiefen Temperaturen nicht gegen null laufen. Dieses
Verhalten ist nach allen bisher gemachten Messungen als frequenzunabhangig
anzusehen, was aber prinzipiell fir alle bisher diskutierten Effekte gilt. Lediglich die
genauen Zahlenwerte lassen sich hin und wieder durch die Anderung der
Anregungsfrequenz manipulieren, siehe zum Beispiel Abb. 31 (a). Dieser zweite und
bisher noch ungeklarte Unterschied vermag allerdings den dritten grofRen
Unterschied zu vorherigen Messungen an Einkristallen zu erkléaren: Bei der Messung
in Abb. 36 (b)) fehlt der zum Spin-Glas-ahnlichen Ubergang gehérige Peak von M
und ¢. Wenn die Werte von M‘ grofl3 sind gegen M* (zum Beispiel 2 Zehnerpotenzen
oder mehr, wie es unterhalb von 100 K der Fall ist), l&sst sich der Imaginéarteil nur
sehr ungenau messen. Diese Situation tritt in allen anderen Messungen nicht auf, da

dort das gesamte Moment zu tiefen Temperaturen hin abfallt und Anderungen
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a) BaFe,,,S¢, ;0,4 (f = 100 Hz, By = 50 mT) b) BaFe,, ,Sc, ;0,, (f = 100 Hz, By = 500 mT)
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Abb. 37 AC-Messungen entlang der c-Achse von BaFeji;;Sc;30:9 bei f =100 Hz
Uberlagert mit DC-Feldern einer Flussdichte von 50 mT (a) und 500 mT (b).

in M“ relativ zu M‘ starker ins Gewicht fallen und genauer aufgezeichnet werden
konnen. War es in Abb. 34 (b) noch mdglich, die Signatur dieses Ubergangs mit Hilfe
ausreichend grol3er Magnetfelder auch bei Messungen entlang der c-Achse von den
Spuren des conicalen Zustandes zu trennen, schlagt nun auch dieser Versuch fehl.
In Abb. 37 (a) ist in schon bekannter Weise der Einfluss eines nicht hinreichend
starken Feldes (50 mT) auf eine AC-Messung zu erkennen. Wahrend sich hier nur
Details im Verlauf von M* (T) und ¢ (T) andern, vermag ein zehnfach starkeres Feld
(Abb. 37 (b)) die Anzeichen einer conicalen (oder generell verkippten) Anordnung
des magnetischen Moments vollends zu unterdricken. Obwohl auch in Abb. 34 (b)
die GréRenordnung von M“ 10°emu war, lasst sich in Abb. 37 (b) kein zum
Spin-Glas-ahnlichen Ubergang gehoriger Peak ausmachen, der doch durch
zfc/fc-Messungen scheinbar eindeutig gefunden wurde. Auch wenn das zu
erwartende AC-Signal auf diesem Wege nicht auffindbar ist, so ist es doch auf Basis
der Daten aus 4.2.1 und diesem Kapitel sehr wahrscheinlich, dass an dieser Stelle
ein solches Phanomen zum Tragen kommit.
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Abb. 38 Vergleich der Warmekapazitaten c, (a) und der Auftragung c,/T (b) von
BaFe ,049- und BaFe;p,Sc, gO9-Einkristallen.

Zur Bestatigung des vermuteten Ubergangs wurden Warmekapazitatsmessungen an
Einkristallen durchgefuhrt, siehe Abb. 38. Dabei diente das reine BaFe;,0i9 als
Referenz, da AC- wie auch DC-Messungen hier keinerlei Hinweise auf magnetische
Phasentibergange liefern und keine anderen (Phasen-) Ubergange unterhalb von
300 K bekannt sind. Dagegen musste sich BaFe102Sc;8019, fir das auf Basis von
Magnetisierungsmessungen eine Spin-Glas-ahnliche Umwandlung angenommen
werden kann, in einer c,-Messung durch erhdhte c,(T)-Werte bei entsprechenden
Temperaturen auffallig zeigen. Die Warmekapazitatsmessungen zwischen etwa 3 K
und 300 K zeigen jedoch keine deutlichen Unterschiede bei den erwarteten
Temperaturen von etwa 75 K. Zwar liegen im Bereich unterhalb von 150 K sowohl in
der cp(T)- als auch der c,/T (T)-Auftragung geringfligig erhohte Werte fur den
scandiumsubstituierten Kristall vor, diese Beobachtung korreliert aber mit keiner aus
den Magnetdaten bekannten Differenz  der beiden Verbindungen. Ein
Phaseniibergang sollte  sich, ausreichend gro3e Umwandlungsenthalpie
vorausgesetzt, hingegen durch ein Maximum in der cy(T)-Darstellung zeigen, was in
der vorliegenden Messung aber nicht der Fall ist. Diese Beobachtung spricht
demnach gegen die Annahme, dass es sich bei dem in AC- und DC-Messungen
beobachtetem Spin-Glas-ahnlichen Ubergang um einen ,echten® Phaseniibergang
handelt.
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4.2.3 Polykristalline Proben von SrFe;»4xScxO1g

Die Ergebnisse aus Kapitel 4.1 belegen einen fur kristallografische Eigenschaften
oder magnetisches Verhalten beinahe vernachlassigbaren Einfluss des zweiwertigen
Kations (Ba** bzw. Sr**) auf der 2 d-Position. Vor diesem Hintergrund sind fiir eine
Strontiumhexaferrit-Mischreihe analoge Ergebnisse zu denen aus Kapitel 4.2.1 zu
erwarten. Sei es nun diese Erwartungshaltung, die das Thema uninteressant
erscheinen lasst, oder die von anderen Autoren gewonnene Erkenntnis, dass die
strontiumanalogen Verbindungen weniger vielversprechende Ergebnisse liefern: Es
ist jedenfalls sehr aufféllig, dass die bariumhaltigen Verbindungen deutlich starker im
Fokus der Forschung stehen. Auch fur die Mischreihe SrFe;2.4ScxO19 , die bis zu 2.0
Aquivalenten Scandium pro Formeleinheit reicht, wurden polykristalline Referenzen
hergestellt und der Einfluss der Scandiumsubstitution auf Struktur und Magnetismus

der Verbindungen untersucht. Hierbei ist erneut keine Anderung der Kristallstruktur

a) SrFe ,ScO,4 b) SrFe,;Sc,0,4
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Abb. 39 Rontgenpulverdiffraktogramme von SrFe;;ScO;9(a) und SrFe;Sc,;0449 (b)
inklusive der Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerung sowie Anderung der Zellparameter
a,c und des Volumens der Elementarzelle (c) und die Verteilung der Expansion auf
R- und S-Block (d).
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festzustellen. Die Roéntgenpulverdiffraktogramme inklusive der Ergebnisse der
Rietveld-Verfeinerungen in der Raumgruppe P6z/mmc fur die Verbindungen mit
x =1.0 und x = 2.0 sind exemplarisch in Abb. 39 (a) und (b) gezeigt. Wieder fuhrt die
zunehmende Substitution zur VergréRerung der Elementarzelle, wobei diese erneut
vorrangig Uber die Expansion der c-Achse realisiert wird. Ein Vergleich mit den
Langenédnderungen im  Laufe der Bariummischreihne zeigt fur die
scandiumsubstituierten Strontiumhexaferrite eine etwas gleichmalfigere Verteilung
auf a- und c-Achse: Mit 382.6 mA (1.66 %) entlang ¢ und 50.3 mA (0.86 %) entlang a
liegt nun weit weniger als eine Zehnerpotenz zwischen den Absolut — und weniger
als ein Faktor zwei zwischen den Relativwerten der betrachteten Anderungen, siehe
Abb. 39 (c). Gegenluber den bariumanalogen Verbindungen steigt die Differenz
entlang der a-Achse, wahrend sich die Anderung entlang der c-Achse vermindert.
Auch die VergréRerung der Elementarzelle um 23.49 A® (3.41 %) verteilt sich
gleichmaRiger auf die R- und S-Bldcke, wie Abb. 39 (d) zeigt: Mit 16.53 A3 (4.25 %)
entfallen nur noch knapp 70 % der Expansion der Elementarzelle auf die R-Blécke,
die S-Blocke vergroBern sich um 6.96 A3 (2.33%). Die Verfeinerung der
Besetzungszahlen von Scandium und Eisen auf den funf zur Verfiigung stehenden
Positionen ist in Abb. 40 (a) zu sehen. Die Verteilung wirkt insofern vertraut, als auch
in Kapitel 4.2.1 der 4 f-Oktaeder die eindeutig favorisierte Lage fur Scandiumionen
war. Mit Ausnahme dieser Position ist auch hier fur alle anderen Positionen kein
stetiger Verlauf der Besetzungszahlen zu erkennen. Die etwas geringere Préaferenz
der 4 f-Oktaederlage und die damit einhergehende gleichmaRigere

Scandiumverteilung sind konsistent mit den bereits diskutierten Anderungen der

- - 25
604 a) Anteil von Scandium auf b) Sc** pro Formeleinheit
—o-Pos2a 2.0/ laut Rietveld-
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Abb. 40 Besetzungszahlen (a) und gesamter Scandiumgehalt pro Formeleinheit in
SrFe;,.4,Sc,O49 laut Rietveld-Verfeinerungen (b).

- 88 -



Zellmetrik. Zur Beurteilung der Validitat der ermittelten Scandiumverteilung wird
wieder die insgesamt auffindbare Scandiummenge betrachtet, was in Abb. 40 (b)
gezeigt ist. Erneut kann man hierbei einen Trend zur Unterbestimmung des
Scandiumgehaltes gegentber den nominalen Werten feststellen. Fur die Verbindung
mit x = 2 werden hingegen etwa 2.4 Sc** pro Formeleinheit ausgemacht, was einer
akzeptablen Abweichung von 20 % entspricht. Wenngleich die Gber Verfeinerungen
ausgemachten x-Werte etwas schlechter zu den nominalen Werten passen, als es
unter 4.2.1 (und dort insbesondere fur hohe x) der Fall war, so kann auf Basis der
Besetzungszahlen in Kombination mit den Beobachtungen bezlglich der
Abmessungen der Elementarzelle und der sie bildenden R-und S-Blocke dennoch
Folgendes festgehalten werden: In summa liegt eine gleichmaligere Verteilung der
Scandiumionen in der Struktur vor, als es bei den Bariumanaloga der Fall war. Bei
diesen zeigte sich auRerdem im Verlauf der Néel-Temperatur als Funktion des

Substitutionsgrades oberhalb von x = 1.25 eine deutliche Abweichung vom linearen

500
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Abb. 41 Néel-Temperatur als Funktion von x (a). Feldabhangige Magnetisierungs-
messungen bei 5 K (b), zfc/fc-Messung bei 50 mT (c) sowie die Magnetisierung bei 2 T
(d) von Strontiumhexaferriten mit 1, 1.5 und 2 sc** pro Formeleinheit.
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Verhalten, d.h. einen Abfall 130 K je Sc*'/f.u. Firr alle Strontiumhexaferrite bis
einschlief3lich x = 2.0 liegt ein geradezu idealtypisches, lineares Verhalten vor, wobei
die Abnahme der Néel-Temperatur bei gut 110 K je Aquivalent Scandium liegt. Da
die Naherung von Gilleo nicht fur Aquivalente an diamagnetischem
Substitutionselement gemacht wurde, sondern sich auf die mittlere Anzahl an
antiferromagnetischen Wechselwirkungen pro Formeleinheit bezieht, kann das in
Abb. 41 (a) gezeigte Verhalten auch als zusétzliches Indiz fur eine gleichmaRige(re)
Verteilung der Scandiumionen uber die Struktur gesehen werden >*°. Die deutliche
Abweichung von der linearen Abhangigkeit von Ty von x fir x> 1.25 beim
scandiumsubstituierten Bariumhexaferrit erklart sich wahrscheinlich nicht tber die
absolute Menge an Scandium, denn die wird bei den strontiumanalogen Verbindung
sogar noch Uberschritten, sondern ist Folge der ungleichmaRigeren Verteilung bzw.
sehr stark préferierten Besetzung einer Eisenlage durch das Scandium. Wie schon
bei den Bariumhexaferriten zeigt sich erneut, dass fur hohe Substitutionsmengen die
magnetischen Sattigungen bei tiefen Temperaturen Uberproportional einbrechen,
was in Abb. 41 (b) gezeigt ist. Konvergiert das magnetische Moment der Verbindung
mit x = 1.0 noch auf etwa 19 pg/f.u., fallen bei x =1.5 bzw. 2.0 die Momente auf
16 ps/f.u. bzw. 12 pg/f.u. drastisch ab. Diese Beobachtung ist ein weiteres Mal nicht
alleine Uber die fehlenden magnetischen Momente in Folge der Substitution zu
erklaren: Legt man die Uber Rietveld-Verfeinerung ausgemachten Besetzungszahlen
zu Grunde, ergabe sich fur x = 2.0 ein Sattigungsmoment von rund 25 pg/f.u., also
mehr als das doppelte des gemessenen Wertes bei 7 T. Auch die bei hohen Feldern
noch deutlich ansteigenden Kurven weisen auf unvollstdndige magnetische
Kopplungen und folglich wieder einen massiven Eingriff in das Magnetgitter hin. Es
kommt dartber hinaus auch zu einer Aufspaltung der Hysteresen um den Nullpunkt
herum, was aber erneut nur bei tiefen Temperaturen und hohen Scandiumgehalten
beobachtet werden kann. Die zfc/fc-Messungen in Abb. 41 (c) deuten wohl auf den in
diesem Zusammenhang zu erwartenden Zustand magnetischer Frustration hin, da
hier eine mit x wachsende zfc/fc-Aufspaltung ebenso deutlich zu Tage tritt wie die
Abnahme des magnetischen Moments insgesamt. Die Verwendung eines Feldes von
2T fur temperaturabhangige Magnetisierungsmessungen zeigt eine massive
Beeinflussung des magnetischen Gitters auch bei hoheren Temperaturen an. Dies
geht wieder soweit, dass W(T) ganzlich andere Verlaufe zeigt als beim reinen

SrFe1,019 und sich Maxima bei einer von x abhéangigen Temperatur ausbilden, siehe

-90 -



Abb. 41 (d). Wenn die in Abb. 41 (c) dargestellten zfc/fc-Aufspaltungen als Hinweis
auf ein Spin-Glas-ahnliches Verhalten gesehen werden sollen, so bietet sich auch in
diesem Fall die Untersuchung mittels AC-Suszeptibilitatsmessungen zur Bestatigung
an. Abb. 42 (a) zeigt das Resultat einer AC-Messung an polykristallinem
SrFe10Sc,019 bei einer Frequenz von 100 Hz. Daneben ist in Abb. 42 (b) die analoge
Messung bei 5000 Hz gezeigt. Die prinzipiellen Kurvenverlaufe hangen auch hier
sichtlich nicht von der gewéhlten Frequenz ab, dennoch gibt es leichte Anderungen
in den exakten Zahlenwerten. Klar erkennbar sind zwei Peaks im M“(T)- bzw.
¢ (T)-Plot, jeweils bei etwa 50 K und 150 K. Was aus den Messdaten polykristalliner
Proben alleine nicht einwandfrei abgeleitet werden kann, wirkt nun auf Grund der
Ergebnisse von Messungen an Einkristallen aus dem vorangegangen Abschnitt
vertraut und kann zugeordnet werden: Das Maximum bei ca.50 K und die
zfc/fc-Messungen aus Abb. 41 (c) zeigen wieder das Auftreten einer Spin-Glas-
ahnlichen Phase bei tiefen Temperaturen an. Das bei rund 150 K auftauchende
Maximum geht von solchen Partikeln in der Probe aus, deren c-Achse etwa in

Feldrichtung liegt und deren Magnetisierung in Folge der conicalen Anisotropie nun
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Abb. 42 Ergebnisse der AC-Messungen an einer gesinterten SrFe;Sc,0;:9—Probe bei
100 Hz (a) und 5000 Hz (b).
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leicht gegen diese Richtung verkippt ist. Beide Effekte lassen sich prinzipiell
unabhéangig von der verwendeten Frequenz auffinden. Der letztere sollte aber durch
ausreichend starke Felder unterdriickt werden, welche alle verfigbaren
magnetischen Momente ungeachtet ihrer préferierten Lage in Feldrichtung zwingen.
Eine Messung bei 50 mT ist in Abb. 43 (a) zu sehen und zeigt gegenuber Abb. 42 (a)
lediglich leicht ver&anderte Magnetisierungs- (und damit auch ¢-) Werte. Ein zehnfach
starkeres Feld ist hingegen ausreichend, um beinahe des gesamte magnetische
Moment auszurichten, sodass die Werte von M° und M um beinahe eine
Zehnerpotenz einbrechen und fur M* oberhalb von 100 K nicht mehr als Rauschen
auffindbar ist, siehe Abb. 43 (b). Das Maximum bei etwa 50 K, welches dem
Ubergang zum Spin-Glas-ahnlichen Zustand zuzuordnen ist, bleibt dagegen gut
sichtbar. Dies ist freilich auch zu erwarten fur ein Phanomen, das selbst nicht auf
Anisotropie, also einer bevorzugten Ausrichtung, beruht. Vielmehr muss man sich
dieses Verhalten wohl wie ein ,Einfrieren“ (beinahe) isolierter Momente vorstellen,
die auch Uber starke Felder nicht géanzlich in Feldrichtung gezwungen werden

kénnen. Dieser Prozess des langsamen ,Einfrierens und Auftauens® stellt sich in

a) SrFemScsz (f=100 Hz, B, = 50 mT) b) SrFe,;Sc,0,, (f=100 Hz, B, = 500 mT)
0 100 200 300 0 100 200 300
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0.0F E
m (emu; 4 1 5.0x10¢ M ) 1 1
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Abb. 43 AC-Messungen bei einer Frequenz von 100 Hz an SrFe;(Sc,0,9 mit zuséatzlich
Uberlagerten DC-Feldern von 50 mT (a) und 500 mT (b).
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Abhangigkeit der gewahlten Anregungsfrequenz leicht unterschiedlich dar, was eine
guantitative Untersuchung und weiterfihrende Ruckschlisse erlaubt. Dazu wurden
temperaturabhé&ngige Messungen bei verschiedenen Frequenzen durchgefihrt. Es
zeigte sich hier erneut, dass eine Verschiebung des Spin-Glas-ahnlichen Ubergangs
(charakterisiert Giber das Maximum von M*, also die gréRte Anderung von M) mit der
Frequenz beobachtbar ist, wie in Abb. 44 (a) gezeigt. Diese Verschiebung lasst sich
als Arrhenius-Plot darstellen (Abb. 44 (b)), bei dem mit einer Energiebarriere von
etwa 1160 K und f, = 2.53 - 10*? Hz ahnliche Werte wie bereits unter 4.2.1 erhalten
werden. In gleicher Art und Weise lasst sich fur die Verbindung mit x = 1.75 eine
Aktivierungsenergie von rund 960 K bestimmen, siehe hierzu auch Anhang lll. Die
Abhangigkeit von E5 von x sowie die Verschiebung der Ubergangstemperatur als
Funktion des Substitutionsgrades wurden unter 4.2.1 schon beschrieben, was
zusatzlich den Verdacht erhartet, dass die Scandiumsubstitution eine Spin-Glas-
ahnliche Phase hervorruft, die umso stabiler ist, je groRer die magnetische
Verdinnung, also X, ist. Zusammenfassend kann fir die scandiumsubstituierten
Strontiumhexaferrite also festgehalten werden, dass mit bis zu x = 2.0 sogar leicht
grolRere Mengen an Substitutionselement in die Struktur eingebaut werden kénnen,
als beim Bariumhexaferrit. Die bevorzugte Position bleibt der 4 f-Oktaeder im
R-Block. Die Beeinflussung magnetischer Eigenschaften wie Néel-Temperatur oder
Sattigungsmagnetisierung fallt etwas geringer aus. Gemein ist beiden Substitutions-
reihen die Ausbildung einer Spin-Glas-ahnlichen Phase bei tiefen Temperaturen

sowie vermutlich eine zunehmende Verkippung der magnetisch weichen Achse.

a) SrFe,,Sc,0,, - b) Arrhenius-Plot
|+ 127 Hz 9 -m-Inf(1/T)
1x1051 . 379 Hz —— lineare Anpassung
= . 1129 Hz
g 3360 Hz -
:q-’vgx1o-5~—o— 10000 Hz =
E 7-
Gx10° In f, = 28.6(6)
6E, = 1159(35) K
40 50 60 0.017  0.018  0.019  0.020
T (K) 1T (1K)

Abb. 44 Verschiebung des Maximums von M*(T) mit der Frequenz (a) und Darstellung
des natiurlichen Logarithmus der Frequenz Uber der inversen Temperatur des
M*(T)-Maximums (b).
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4.2.4 Scandiumsubstituierte Strontiumhexaferriteinkristalle

Versuche zur Darstellung von SrFe;2.4ScyOi9-Einkristallen mittels Fluxsynthesen
waren ebenfalls erfolgreich. Es zeigte sich dabei aber, dass anders als beim Barium-
hexaferrit kein Bestreben zum Einbau maximal moéglicher Mengen an Scandium in
die Struktur vorliegt. So ergaben die Synthesen mit 0.5 bzw. 1.0 Aquivalenten
Scandium pro Formeleinheit im Ansatz beide Male Kristalle mit etwa 0.85 Sc**/f.u.
Das Rontgenpulverdiffraktogramm eines aufgemorserten Kiristalls ist in Abb. 45 (a)
zu sehen. Aus dem Vergleich der Zellparameter mit denen aus Kapitel 4.2.3 konnte
die ungefahre Zusammensetzung ermittelt werden, siehe Abb. 45 (b). Wie schon bei
der polykristallinen Referenzreihe wurde im Rahmen der Besetzungszahlen-
verfeinerung ein zu kleiner Scandiumgehalt von nur etwa 0.25 Aquivalenten je
Formeleinheit gefunden. Eine ahnliche Abweichung beziiglich des Scandiumgehaltes
(0.3 Sc**/f.u. laut Rietveld-Verfeinerung bei einem nominalen Wert von 0.75) ist auch
fur eine Referenzprobe &hnlicher Stdchiometrie in  Abb. 40 (b) zu sehen.
Erwartungsgemal befindet sich das Scandium laut Rietveld-Verfeinerung erneut auf
der 4 f-Oktaederlage. Rontgeneinkristalldiffraktionsdaten stiitzen ebenfalls die
bevorzugte Besetzung dieser Lage, wobei gemald dieser Daten auch eine kleine
Menge Scandium auf der fehlgeordneten 4 e-Position liegt. Die aus den
Einkristalldaten Uber die Verfeinerung der Besetzungszahlen bestimmte Kationen-
stéchiometrie entspricht ebenfalls x = 0.85. Details zu den Ergebnissen aus den

réntgenografischen Messungen befinden sich in Anhang | und Il. Auch die Néel-

2 a) SrFe,,; 155¢, 30,4 Einkristall 23.40) m 715
o 1 Zellparameter .
obs -/
iy T Icalc 23.3{=-C I/ o
8221 < -e-a e
§ Iobs ™ Icalc ‘; 23.24a-V .E/. -7('."5°§~
o Braggwinkel 3 > L 700 =
5 N 23411 7 ﬁ'A >
=14 © o0 L 695
= 23.0{ l/ s
. T ¢ o—o [ 690
LELL L1 0187 T 5.9 : o—ox 0—0—0—
0— : | . : : . —. 685
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2 0 (deg) x (Scif.u.)

Abb. 45 Rontgenpulverdiffraktogramm mit  Rietveld-Verfeinerung  von einem
aufgemorserten Einkristall der Zusammensetzung SrFe;;.155C0.85019 (a) sowie Vergleich
der Zellparameter mit Referenzdaten (b), Uber den die gezeigte Zusammensetzung
abgeschatzt wurde.
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Temperatur bestéatigt den Scandiumgehalt, der aus den Abmessungen der Zell-
parameter abgeleitet wurde, wie in Abb. 46 (a) gezeigt. Die in Abb. 46 (b) und (c)
dargestellten Magnetisierungsmessungen am orientierten Einkristall bei 5 K und
300 K zeigen ein Bild, das so gar nicht zu den sonstigen Beobachtungen innerhalb
dieses Kapitels der Arbeit passt. Das Sattigungsmoment bei 5 Kvon etwa
19.6 pg/f.u. liegt nur 6% unter dem des reinen SrFe;;019. Auch laufen die
Hysteresen tatsachlich in eine Sattigung, die magnetokristalline Anisotropie ist
ahnlich stark ausgepragt wie bei BaFe1,019 und SrFe;2019 in Kapitel 4.1. Ebenso
treten keinerlei erkennbare Aufspaltungen um den Nullpunkt der Hysterese herum
auf. Einzig die zfc/fc-Messungen in Abb. 46 (d) deuten auf einen Effekt hin, der erst
durch Scandiumsubstitution entstanden ist. Unterhalb von 20 K wird erneut eine

Aufspaltung zwischen den beiden Kurven sichtbar. Ob des geringen

i a) - Néel- 20b)
450 Temperatur SrFe,4.155C) 85019
10_+ <001>
- 400- ‘; —o— <100>
© w — Keramik
o 2 =3k
= = 4
300
-10- .
250 4
200 . : . . -20 ' : | -015‘ 0.00 ' 015
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 -3 -2 -1 0 1 2 3
x (Sc/f.u.) B (T)
15
c) 0.6 d) zfc/fc (B=10 mT) ——<001>
10SrFey; 155C; 45019 : - e
: —=— <001> *
= 51. <100 5 09 /zfc
é 0 L Keramik é — Keramik
= |[T=300K 2 0.4] — =
S 4 S - /
= -5 =5
’ 0.2]
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Abb. 46 Néel-Temperaturen der Fluxkristalle im Vergleich mit denen der
Referenzverbindungen (a). Magnetisierungsmessungen des BaFe;;1.155¢C( 85010
Einkristalls bei 5 K (b) und 300 K (c) jeweils verglichen mit der einer polykristallinen
keramischen Probe (x = 0.75). Die zfc/fc-Messungen (d) belegen zusatzlich die starke
magnetische Anisotropie.
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Scandiumgehaltes kann deren Auftreten bei nun derart geringen Temperaturen nicht
Uberraschen. AC-Suszeptibilitatsmessungen als hier nun hinreichend gut etabliertes
Mittel der Wahl zur Uberpriifung der Ergebnisse aus DC-Messungen zeigen erneut
einen unabhangig von Frequenz oder externem DC-Feld auftretenden Peak in den
Auftragungen M* (T) und ¢ (T). Da dieses Mal der Abfall von M‘ extrem stark ist und
dadurch erstmals die Werte von M“(T) in derselben Gro3enordnung liegen, ist auch
der so bestimmte Phasenwinkel mit etwa 20° recht grol3, siehe Abb. 47 (a) Dieser
Umstand ist vor allem zwei bisher nicht gemeinsam aufgetretenen Einflussfaktoren
geschuldet: Zum einen wurde die Messung entlang der weichen Achse eines
Einkristalls durchgefuhrt, wodurch jenseits der Spin-Glas-&hnlichen Phase
zwangslaufig sehr viel hohere M-Werte gemessen werden, da die magnetischen
Momente einem entlang der weichen Achse oszillierenden Feld sehr gut folgen
kbénnen. Zum anderen sinkt nun, anders als bei bisherigen Messungen an
Einkristallen, die Magnetisierung erst nahe des Ubergangs zum Spin-Glas-ahnlichen
Zustand ab und nicht schon vorher in Folge von Verkippungen gegen die c-Achse.

Abb. 47 (b) zeigt, dass die GroRRe des Winkels am Phasentibergang kaum durch das

a) SrFe,, ,.Sc,..0,, (f=100 Hz, Bpe = 0 mT) b) SrFe 4 4155¢, 4:0,4 (f =100 Hz, By = 500 mT)
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Abb. 47 AC-Messungen entlang der c-Achse des SrFe;;.155Cy.35019-Einkristalls bei
100 Hz ohne (a) und mit einem auflerem Magnetfeld von 500 mT (b).

-96 -



1.5x10°2 10

a) SrFe,,; 155¢; g5049 <001> b) Arrhenius-Plot
—=— 127 Hz 91 -m-In f (1/T)
e 379 Hz 8 —— lineare Anpassung
—r —— 1129 Hz 7
E sl 3360 Hz P
21.0x1071 ., 10000 Hz £ 6
= 5
41In f, = 27.7(4)
3{E, = 528(9) K
5.0x10 : : i . .
10 20 30 0.036 0.040 0.044 0.048
T (K) UT (1/K)

Abb. 48 Verschiebung des M"(T)-Maximums mit der Anregungsfrequenz bei Messung
entlang der c-Achse (a) und Arrhenius-Darstellung dieser Verschiebung (b).

aulRere Feld beeinflusst und immer noch ein vergleichsweise grof3er Winkel von etwa
15° gemessen wird. Fur die substituierten Bariumhexaferriteinkristalle lag ¢ in
solchen Messungen lediglich bei etwa 3°, wie Abb. 34 (b) zeigt, oder war gar nicht zu
sehen, wie in Abb. 37 (b). Derart grol3e Werte fur ¢ wie in Abb. 47 (a) und (b) sind
deshalb so bemerkenswert, da diese sonst nur bei den Verkippungen gegen die
c-Achse in Folge der conicalen Anisotropie auftreten. Nur gibt ¢ in Abb. 47 ja nicht
wirklich eine Richtung an, sondern eher einen ,mittleren Winkel“ gegen die c-Achse,
unter dem die magnetischen Momente ,einfrieren“. Wie schon erwahnt, Iasst der
vergleichsweise geringe Scandiumgehalt im Einkristall keine hohe Ubergangs-
temperatur erwarten. Abb. 48 (a) zeigt, dass das Maximum von M“(T) zwischen 20 K
und 30 K liegt. Die Auswertung der Arrhenius-Auftragung in Abb. 48 (b) ergibt eine
deutlich geringere Aktivierungsenergie als bei den im letzten Kapitel betrachteten
Verbindungen mit x = 1.75 und x = 2.0. Mit etwa 530 K reduziert sich der Wert um
mehr als die Halfte, fo betragt rund 10* Hz.

Da die Warmekapazitat eines Festkorpers bei derart tiefen Temperaturen selbst sehr
niedrig ist und folglich auch eine geringe Phasenibergangsenthalpie leichter
auffindbar sein sollte, wurde ein weiterer Versuch unternommen, einen
thermodynamischen Abdruck dieses Ubergangs mit Hilfe einer cy,-Messung
festzustellen. Als Vergleich wurde wieder eine Messung an einem unsubstituierten
SrFe1,019-Einkristall herangezogen. Wie schon bei Abb. 38 ist in Abb. 49 bei der
fraglichen Temperatur von 20 K bis 30 K keine Auffalligkeit zu erkennen. Wie fir die

bariumanalogen Verbindungen nahern sich die c,-Werte fir hdhere Temperaturen an
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Abb. 49 Vergleich der Warmekapazitaten c, (a) und der Auftragung c,/T (b) von
SrFe; 1,010 Uund SrFe;1.15S¢Co g5019-Einkristallen.

eine Warmekapazitat von etwa 800 J/(mol - K) an. Dieser Wert entspricht dem nach
dem Dulong-Petit-Gesetzt zu erwartenden, unter der Annahme, dass jedes lon pro
Formeleinheit mit 3 R zur Warmekapazitat beitrdgt. Dass sich bei tiefen
Temperaturen entgegen den Erwartungen kein Anzeichen eines Phasenibergangs
zeigt, ist mit den Resultaten der AC-Messungen aber durchaus in Einklang zu
bringen. Hierzu muss lediglich von der Idee Abstand genommen werden, dass es
sich bei einem Spin-Glas-ahnlichen System um eine eigenstandige thermo-
dynamische Phase handelt. Sollte der Ubergang zum Spin-Glas-ahnlichen Zustand,
der Ubrigens fur Strontiumhexaferrite bisher nicht literaturbekannt ist, tatsachlich ein
Phasenlibergang sein, dirfte seine Temperatur nicht von der Anregungsfrequenz
abhangen, was aber bei allen Messungen der Fall war. Die untersuchten Spin-Glas-
ahnlichen Systeme sind eher als ein metastabiler Zustand zu sehen, dessen
Eintreten wie ein langsames Einfrieren eines Magnetclusters betrachtet werden kann.
Experimentelle Untersuchungen zur Warmekapazitat dieses Ubergangs an
Spin-Glas-Legierungen blieben lange erfolglos, lediglich fur einige konnten bei sehr
tiefen Temperaturen kleinere Beitrage zur Warmekapazitat gefolgert werden %, Es
ist an dieser Stelle also doch nicht verwunderlich, dass die eigenen
Warmekapazitatsmessungen keine Auffalligkeiten zeigen. Diese wie auch die
AC-Messungen deuten auf ein Phanomen hin, das nicht als eigener Phasenzustand
beschrieben werden kann. Folglich sind beim Erreichen dieses Zustandes keine
Ubergangsenthalpien zu messen oder Unstetigkeiten einer charakteristischen GroRe

zu beobachten, anders als beispielsweise beim Verwey-Ubergang **1%°.
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4.3 Titansubstituierte Hexaferrite

4.3.1 Titansubstituierte Bariumhexaferriteinkristalle

Wahrend die Substitution von dreiwertigem Eisen durch dreiwertiges Scandium unter
Ladungserhaltung erfolgt, muss das Einbringen von vierwertigem Titan von weiteren
Prozessen begleitet werden: a) der Reduktion dquimolarer Mengen Fe** zu Fe*" oder
b) der Entstehung von Fehlstellen auf den Eisenlagen, wodurch sich die Summe an
Titan- und Eisenkationen pro Formeleinheit zu einem Wert kleiner als 12 ergibt, oder
beides. In der Literatur sind beide Effekte beschrieben worden, wobei fur geringe
Substitutionsgrade Moglichkeit a) dominiert und Variante b) bei steigendem

Titangehalt zusétzlich auftritt 910" H0HL,

Wie unter 3.1.2 beschrieben, wurden
Fluxsynthesen unter zwei verschiedenen Bedingungen durchgefihrt, die auf Grund

der eingesetzten Stoffmengenverhéltnisse, Fe/Ti-Verhaltnisse von 11:1 bzw. 2.6:1,

a) BaTi1M Einkristall 3 b) BaTi2M Einkristall
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Abb. 50 Rontgenpulveridffraktogramme und Rietveld-Verfeinerungen fir je einen auf-
gemdrserten Kristall aus Fluxsynthesen mit einem Barium-Titan-Verhaltnis von 1:1 (a)
und 1:2 (b). Die dazugehotrigen Zellparameter beginnend bei BaFe;,0;5 (¢) sowie die
Abmessungen von R- und S-Block (d) zeigen ein unerwartetes Verhalten. Die auf der
x-Achse aufgetragenen Titangehalte basieren auf XRF-Daten.
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zu deutlich verschiedenen Titangehalten fuhren sollten. Im Folgenden werden die
Kristalle aus dem titandrmeren Ansatz als ,BaTi1M* (im Flux-Ansatz liegen Barium
und Titan im Verhaltnis 1:1 vor), die aus dem titanreicheren Ansatz mit deutlichem
Eisenunterschuss mit ,BaTi2M* (Ba/Ti-Verhaltnis 1:2) bezeichnet. Abb. 50 (a) und (b)
zeigen Rontgenpulverdiffraktogramme aufgemorserter Kristallproben von BaTilM
und BaTi2M inklusive der Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerungen. Dabei wurde fur
alle Eisenlagen eine Mischbesetzung mit Eisen und Titan angenommen, fur die als
Grundannahme lediglich galt, dass sich die Besetzungszahlen einer Position zu
100 % addieren mussen. Diese Annahme schlie3t zwar die oben diskutierte
Variante b) systematisch aus, die sich daraus ergebende Konsequenz fir die
Interpretation der Ergebnisse der Verfeinerungen wird aber weiter unten diskutiert.
Insgesamt werden laut Verfeinerungen etwa 0.35 bzw. 0.65 Aquivalente Titan in
BaTilM bzw. BaTi2M pro Formeleinheit gefunden. Der Verlauf der Zellparameter und
der Ausdehnungen der R- und S-Bloécke, dargestellt in Abb. 50 (c) und (d), wird
ebenfalls weiter unten besprochen. Bei den Verfeinerungen der Besetzungszahlen
werden auf allen aul3er der 12 k-Position Titananteile von bis zu 10 % gefunden. Laut
Einkristalldatenverfeinerung bleibt neben der 12 k-Position auch Position 2 a frei von
Titan. Die fehlgeordnete Lage 4 e spielt eine untergeordnete Rolle, vor allem auf den
beiden 4 f-Positionen scheint das Substitutionsgeschehen stattzufinden. Wahrend
der entsprechende Oktaeder im R-Block aus den vorherigen Kapiteln als bevorzugte
Position fur ein Substitutionselement bekannt ist, ist nun auch die 4 f-Tetraeder-
position im S-Block deutlich starker praferiert. Das ist an dieser Stelle auch durchaus
nicht verwunderlich, da ein Ti**-lon bei gleicher Umgebung (KZ = 4) mit einem
Radius von 0.42 A kleiner ist als Fe** mit 0.49 A "*. Ebenso wie bereits fiir Sc** gilt
freilich auch fir das Ti**, dass es keine préferierte Position fiir diese lonen als Folge
von Ligandenfeldstabilisierungsenergien (LFSE) gibt. Da beides d°-Systeme sind, ist
die LFSE in beiden Fallen null. Ebenso ergibt sich auch fir ein Fe®* im
High-Spin-Zustand keine Stabilisierung im Ligandenfeld, weswegen aus solchen

Uberlegungen keine Lagepraferenzen fir diese lonen abgeleitet werden konnen.

Da Titan, genau wie auch Scandium, in der Rontgenbeugung dem Eisen sehr ahnlich
ist, empfiehlt sich eine alternative Analytik der Metallgehalte. Zu diesem Zwecke
wurden Rontgenfluoreszenz-Messungen an aufgemorserten Einkristallen sowie

Referenzproben mit genau bekannten Barium-, Eisen- und Titangehalten
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aufgenommen und die Intensitdten der charakteristischen Roéntgenstrahlung der
einzelnen Elemente mit denen der zu untersuchenden Kristallproben verglichen. Die
Stochiometrie eines Kristalls aus dem BaTilM-Ansatz ergibt sich laut XRF zu
Baito.04F€11.6:05Tl028:003019, fUr den titanreicheren Ansatz ergibt sich
Baj+0.03F€11.5+05Tl0.0:01019. FUr weitere Betrachtungen wurde stets ein Bariumion pro
Formeleinheit angenommen, weswegen die dazugehdrigen Standardabweichungen
weiter unten nicht mehr auftauchen. Mittels XRF kann keine Aussage zur Menge an
Sauerstoff gemacht werden, weswegen in diesen Formeln einfach die zu erwartende
Anzahl an 19 lonen pro Formeleinheit geschrieben ist. Da die Quantifizierung von
Titan und Barium nebeneinander auf Basis ihrer charakteristischen Réntgenstrahlung
potentiell fehlerbehaftet ist, (siehe auch 3.2.3) sind die damit verbundenen
Unsicherheiten, insbhesondere beim Titan, recht grof3. Beziiglich des Titangehalts
lasst sich eine knapp 10 % des Messwerts betragende Standardabweichung
feststellen, bei Barium und Eisen etwa 4 %. Da a priori keiner der Metallgehalte oder
das in den Proben vorliegende Verhéltnis der Metalle zueinander bekannt waren,
wurden auch hier &hnliche Annahmen wie bei der Auswertung der
Rontgenbeugungsdaten zu Grunde gelegt: Zum einen sei die 2 d-Position des
Bariums zu 100 % besetzt und die aufsummierte Stoffmenge an Eisen und Titan
verhalte sich zur Stoffmenge an Barium wie 12 : 1. Beiden Annahmen basieren auf
den verfeinerten Besetzungszahlen aus den Réntgenbeugungsdaten, die in Anhang |
und Il aufgefuhrt sind. Da die Gesamtmenge an Eisen in der Struktur mehr als eine
GroRRenordnung groRRer als die des Titans ist, schlagt die Uber XRF bestimmte
Standardabweichung von lediglich 4 % (d.h. 0.5 Aquivalente Standardabweichung
bei 11.6 bzw. 11.5 bestimmten Agquivalenten Fe pro Formeleinheit) fur die
Summenformel deutlich starker zu Buche als die rund 10 % Unsicherheit bei der
Titanbestimmung. Unter der Annahme, die Titanstéchiometrie hinreichend genau
bestimmt zu haben und vernachlassigbarer Mengen an Fehlstellen kdénnen die
Zusammensetzungen daher insgesamt etwa mit BaFei;75Tig25019 bzw.
BaFei11Tio.9019 angeben werden, was im Folgenden der Ubersichtlichkeit halber so
gehandhabt wird. Betrachtet man die Anderungen der Zellparameter a und ¢ sowie
des Zellvolumens (Abb. 50 (c)) mit steigendem Titangehalt beginnend bei BaFe1,05,
so fallt auf, dass ein Titangehalt von 0.25 das Zellvolumen stark anwachsen lasst und
dass ein weiterer deutlicher Anstieg der Titanmenge auf 0.9 Aquivalente hingegen

die Zelle kaum weiter ausdehnt. Die a-Achse wird sogar leicht kirzer. Der S-Block

-101 -



wird insgesamt Kkleiner, wie in Abb. 50 (d) gezeigt. Unter der Annahme einer
Vollbesetzung der Kationenplatze in den Licken der Kugelpackung ist zunachst ein
Anwachsen der Elementarzelle zu erwarten: Da zwei Aquivalente Fe®*
(V = 1.124 A% durch je ein Aquivalent des etwas kleineren Ti** (V =0.928 A% und
des deutlich groReren Fe* (V =1.988 A% ersetzt werden, muss insgesamt ein
groReres Kationen-Volumen in der Struktur untergebracht werden. (Alle Angaben zur
Grol3e der lonen beziehen sich auf ihren lonenradius bei Koordinationszahl 6 und im
High-Spin-Zustand "*.) Da eine VergroRerung der Zelle aber nicht durchgehend zu
beobachten ist und es bei h6herem Substitutionsgrad sogar zur Schrumpfung des
S-Blocks kommt, muss mindestens ein zusétzlicher Prozess im Laufe der Mischreihe
Einfluss auf die Struktur nehmen. Prinzipiell sind hierfur drei Moglichkeiten denkbar:
a) Es kommt zu einer Unterbesetzung der 2 d—Position des Bariums, wodurch die
Zelle schrumpft. Somit wirde auch die Notwendigkeit zur Reduktion des Eisens
teilweise eliminiert, was einer weiteren Expansion der Zelle entgegenwirken wirde.
Gegen diese Annahme sprechen die verfeinerten Besetzungszahlen des Bariums,
welche stabil auf 1 konvergieren sowie die Tatsache, dass der R-Block bei hoheren
Substitutionsgraden weiter anwéchst. Oder b) es kommt trotz des Einbaus von Ti*
nicht zur Reduktion von Fe** zu Fe?*. Somit ware ein Uberschuss an positiver
Ladung in der Struktur vorhanden, was durch zuséatzliche Oxidionen ausgeglichen
werden miusste. Da die Packung aus Oxidionen nicht dichter als dichtest sein kann
und sich die Zelle durch zusatzliches Einbringen von Oxidionen in die Struktur auch
bei hoheren x aufweiten misste, ist diese Maoglichkeit ebenfalls unwahrscheinlich.
Viel wahrscheinlicher ist c) kleinere Mengen an Titan werden im Rahmen der
vollbesetzten M-Struktur durch entsprechende Reduktion von Fe* zu Fe*
ermdglicht. Die Zelle erfahrt die beobachtete starke Ausdehnung. Da mit
zunehmendem Titangehalt nun das Volumen kaum mehr zunimmt, also keine weitere
Reduktion des Eisens stattfindet, bleibt nur die Mdglichkeit der Entstehung eines
Eisendefizits. Diese Kombination aus einer teilweisen Reduktion des Eisens und dem
Entstehen eines Eisendefizits bei hoheren Substitutionsgraden ist auch von anderen
Autoren vorgeschlagen worden. Zum Teil wird auch ein Wechsel zwischen
High-Spin- und Low-Spin-Zustand des Fe?"* diskutiert ****'?, Zur bevorzugten
Position des Titans in der M-Struktur gibt es widerspriichliche Aussagen sowie die
Vermutung, dass die praferierte Lage selbst vom Substitutionsgrad x abhangt. Die
eigenen ermittelten Lagepraferenzen des Titans, insbesondere auf der 4 f-Tetraeder-
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position im S-Block und der 4 f-Oktaederlage im R-Block mussen vor dem
Hintergrund eines moglichen Eisendefizits hinterfragt werden. Da Rdntgen-
beugungsmethoden ein Abbild der Elektronendichteverteilung wiedergeben, ist eine
Eisenposition, die zunehmend mit Titan besetzt wird, von einer teilweise unbesetzten
Lage nicht zu unterscheiden. Vom Eisen Uber Titan hin zur Fehlstelle nimmt einfach
das Streuvermdgen der Kristallbasis ab. Wann immer die Verfeinerung der
Besetzungszahlen auf einen gewissen Titananteil konvergiert, kann dies folglich
auch Anzeichen fur eine Unterbesetzung dieser Lage sein. Nimmt man entgegen der
verfeinerten Besetzungszahlen an, dass Fe®" (und nicht Ti*") die Oktaederliicke im
R-Block besetzt, erklart sich dessen Ausdehnung mit steigendem Xx. Eine solche

Verteilung wére konsistent mit dem kirzlich von Vinnik et al. !

gemachten
Vorschlag zur Verteilung der Kationen bei Substitutionsmengen bis zu 1 Aquivalent
Titan pro Formeleinheit. Aulerdem ist diese Oktaederliicke im R-Block aus
Platzgriinden vorteilhafter flir das zweiwertige Eisenion. Zusatzlich erfahrt Fe?",
anders als Fe®*', in einer Oktaederliicke bei High-Spin-Konfiguration eine LFSE
von - 4 Dg. Hingegen erklart die Gber Rontgenbeugung an Einkristallen und Pulvern
ermittelte Praferenz des Ti*" fur die 4 f-Position im S-Block, wieso dieser bei

steigendem x wieder kleiner wird.

Die als Variante b) diskutierte Mdoglichkeit, die Ladungsbilanz Uber zusatzliche
Oxidionen bei gleichzeitiger Vermeidung der Reduktion von Fe®*" auszugleichen,
erscheint aus erwdhnten Grunden unwahrscheinlich. Um diesen Fall dennoch
mdoglichst auszuschlieBen, wurde der Oxidgehalt mittels Thermogravimetrie in
reduzierender Atmosphére Uberprift. Hierzu wurden die Kristalle fein aufgemarsert,
in Formiergas auf 950 °C aufgeheizt und der entstandene Massenverlust
aufgezeichnet, was in Abb. 51 zu sehen ist. Im Verlauf der dargestellten Messung
wird einzig das enthaltene Eisen bis zur Oxidationsstufe null reduziert, sodass fir die
Verbindungen am Ende der Reduktion eine (rein formale) Summenformel der Form
BaO - Fei, - x TiO, angegeben kann. Eventuelle Reduktionen von Ti** werden dabei
nicht berticksichtigt. Aus dem Vergleich der molaren Massen der Reaktionsprodukte
mit denen der aufgemorserten Hexaferriteinkristalle (19 Oxidionen pro Formeleinheit
vorausgesetzt) vor der Reaktion ergibt sich ein zu erwartender Massenverlust. Die
Summenformeln und dazugehérigen molaren Massen sowie der daraus resultierende

theoretisch zu erwartende Massenverlust sind in Tab.6 zusammengefasst.
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Tab. 6 Summenformeln und molare Massen der mittels Thermogravimetrie untersuchten

Hexaferrite sowie ihrer Reduktionsprodukte und dabei zu erwartender Massenverluste.

Edukt M Edukt Produkt M Produkt Amtheor.(l)
(g/mol) (g/mol)

BaF811_75Ti0,25019 1110 BaO - Feq175 - 0.25 TIOz 830 25.23 %

BaFell_lTio_golg 1104 BaO - Fei11-0.9 T|02 845 23.46 %

WDer zu erwartende Massenverlust ergibt sich als Differenz zwischen den (molaren)
Massen der Edukte und Produkte und resultiert einzig aus dem der Probe
bei der Reduktion entzogenen Sauerstoff.

Diese Werte sind sehr @hnlich zu denen in Abb. 51. Wird zum besseren Vergleich
nun die Anzahl an Oxidionen im urspringlichen Hexaferrit betrachtet, die sich unter
der Annahme einer exakt bestimmten Kationenstdchiometrie und den experimentell
gemessenen Massenverlusten ergeben, betragen die Abweichungen etwa 0.2, bzw.
0.4 Aquivalente Oxid pro Formeleinheit, also etwa 1 %, bzw. 2 % des gesamten
Oxidgehalts. Dass die experimentell bestimmten Massendifferenzen die erwarteten
leicht Uberschreiten, deutet zunachst auf einen groReren Oxidgehalt als 19 /f.u. bei
den Hexaferriteinkristallen hin. |hre Summenformeln ergdben sich zu
BaFe1175Ti02501092 bzw. BaFej11TipgO104. Damit einher ginge eine mittlere
Oxidationszahl des Eisens von jeweils 3.0. Diese Ergebnisse sprechen dafir, dass
doch Variante b) der richtigen Annahme entspricht, wenngleich diese in
unausweichlichem Widerspruch zu den Ergebnissen der Réntgenbeugungs-
experimente steht. Aus den Unsicherheiten der Kationenstochiometrie, welche mit

einiger Schwankungsbreite aus XRF-Daten bestimmt wurde, folgen allerdings auch

105 105

a) —— Reduktion BaFe,; ;5Ti; 25049 b) — Reduktion BaFe,, ,Ti; 40,
1001 100}
951 951
< 901 < 90-
= Am = 25.44 % = Am = 23.90 %
85 85
801 804
y
75{y_ _ 75{"
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
T(°C) T(°C)

Abb. 51 Masse als Funktion der Temperatur fir aufgemdrserte Kristalle von
BaFe;1.75Tig.25019 (@) und BaTiy1.1Tig.9019 (b) in reduzierendem Formiergas.
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Unsicherheiten bezuglich der thermogravimetrischen Analyse. Der Einfachheit halber
wurden Titangehalte von 0.25 bzw. 0.9 angenommen, die Standardabweichungen
von 0.03 bzw. 0.1 aber bisher ignoriert. Ebenso wurden die Unsicherheiten bezuglich
des Eisengehalts (0.5 lonen pro Formeleinheit) bisher nicht berticksichtigt. Diese sind
dann relevant, wenn die Annahme nicht mehr gilt, dass die Summe der Kationen
(Eisen + Titan) pro Formeleinheit 12 ist. Unter Berucksichtigung all dieser Umstande
in Kombination mit den Ergebnissen der thermogravimetrischen Messungen kann
auch fur die Oxidionenstdchiometrie eine Schwankungsbreite angegeben werden. Je
nach Kationenstéchiometrie ergibt sich fur die titanarmere Verbindung eine Anzahl
von 18.47 bis 19.30 Oxidionen pro Formeleinheit, fur die starker substituierte
Verbindung 19 bis 19.40. Es kann daher aus den thermogravimetrischen Messungen
gefolgert werden, dass die erhaltenen Massendifferenzen im Rahmen der zuvor
bestehenden Unsicherheiten beztiglich der Stéchiometrien der Kristalle liegen. Eine
Uber- oder Unterbesetzung auf den Oxid-Lagen kann somit nicht eindeutig gefolgert
werden. Wenngleich also die Ergebnisse der Thermogravimetrie an dieser Stelle
keine eindeutigen Rickschlisse auf Oxidgehalte und somit auf die
Oxidationsstufe(n) des Eisens zulassen, so sind doch die erhaltenen
Produktgemenge von Interesse. Fraglos entsprechen die in Tab. 6 zu findenden
~summenformeln der Produkte® keinen echten chemischen Verbindungen. Mit Hilfe
von Rontgenpulverdiffraktion lasst sich elementares Eisen als eine separate Phase
auffinden, wahrend hingegen BaO und TiO; nicht nachweisbar sind. Vielmehr finden
sich je nach Kationenstochiometrie verschiedene Barium-Titan-Mischoxide. In den
Abb. 52 (a) und (b) sind die Diffraktogramme reduzierter Proben aufgemorserter
BaTilM- und BaTi2M-Kristalle gezeigt. Fur letztere Messung konnte Bariumtitanat
(BaTiO3) uUber den Vergleich mit Datenbankeintragen identifiziert werden. Das
Bariumorthotitanat (Ba,TiO4) konnte auf Grund der extrem vielen (Gber 1400 im
betrachteten 2 8-Bereich) aber oftmals wenig intensiven Reflexe nur Uber das
Ausprobieren  mehrerer denkbarer Nebenphasen beim Verfeinern des
Diffraktogramms identifiziert werden. Details zu den in Abb. 52 auftauchenden
Barium-Titan-Oxiden sind in Anhang | aufgefiihrt. Die in den beiden Mischoxiden
vorliegenden Barium/Titan-Verhaltnisse bestatigen grob die bisher gemachten
Aussagen zur Kationenstochiometrie. Uber die aus Rietveld-Verfeinerungen
ermittelten Massenanteile von Eisen und den entsprechenden Oxiden kann dies

préazisiert werden. Fur Abb. 52 (a) ergibt sich der Anteil von Eisen zu 84.5 % und von
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a) BaTi1M Fluxkristall reduziert 4 b) BaTi2M Fluxkristall reduziert
3 . Iobs ® Iobs
E P Icalc 33- e Icalc
g 2 p— Iobs - Icalc g b — Iobs = It:alc
8 ' Fe g2 | Fe
51, | Ba,TiO, < | BaTiO,
= I =11
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Abb. 52 Rd&ntgenpulverdiffraktogramme mit Rietveld-Verfeinerungen von reduzierten,
aufgemorserten BaTilM- (a) und BaTi2M- (b) Kristallen.

Ba,TiO, entsprechend zu 15.5 %. Fiur die ablaufende Reaktion zur Bildung von
Ba,TiO, ist Titan die limitierende Unterschusskomponente. Das Eisen/Titan-
Verhaltnis betragt etwa 38 : 1. Der Titangehalt pro Formeleinheit an Hexaferrit liegt
somit bei etwa 0.3 und stimmt recht gut mit dem Wert aus den XRF-Daten
(0.28 £ 0.03) uberein. Analog ergeben fur BaTi2M die Massenanteile von Eisen und
BaTiO3 (77.7% und 22.3%) ein Eisen/Titan—Verhéltnis von 14.5:1 und

entsprechend etwa 0.8 Ti/f.u. im titanreicheren Kristall.

In den vorangegangen Kapiteln konnte die starke Abhangigkeit der Néel-Temperatur
vom Substitutionsgrad bereits als Mittel zur Quantifizierung eingesetzt werden. An
dieser Stelle muissen nun, obwohl mit Titan nur ein (diamagnetisches)
Substitutionselement eingebracht wird, zwei Prozesse beriicksichtigt werden: Ti** ist
auf Grund der d°-Elektronenkonfiguration wie schon Sc** auRer Stande am
Superaustausch teilzunehmen und verringert entsprechend seines Gehaltes in der
Verbindung die Néel-Temperatur um 100K bis 130K je Aquivalent pro
Formeleinheit. Unter der Annahme, dass zur Ladungserhaltung je Ti** aquimolare
Mengen an Fe®*" zu Fe?" reduziert sind, muss der Einfluss des zweiwertigen Eisens
auch beachtet werden Unter 2.2.1 ist dargelegt, dass die Fe?*-0%-Fe®'-
Superaustausch-Wechselwirkung deutlich schwacher ist, als die durch starkeren
kovalenten Bindungsanteil behaftete Fe**-O? -Fe®**-Wechselwirkung. Nimmt man
analog zu Gilleo *° nun auch fiir das im FeO zweiwertig auftretende Eisen, mit je 6
Wechselwirkungen zu  benachbarten Fe®"  (Oktaederkoordination) einen
entsprechenden Einfluss auf die Néel-Temperatur an, die fir FeO 198 K betragt, so
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ergibt sich pro Fe?-0%-Fe?*-Wechselwirkung einen Beitrag von etwa 30 K. Ein
Fe*-O%-Fe?*-Superaustausch sollte einen Beitrag zwischen den beiden Zahlenwerte
zur Ubergangstemperatur leisten. Ein Blick auf das Beispiel BaFe;1 75Tig 25019 zeigt,
dass es nicht ausreicht, die gegenuber BaFe;;0i19 (Tny =460 °C) niedrigere
Néel-Temperatur von 408 °C uber das enthaltene Titan zu erklaren: Selbst wenn die
rund 0.3 Aquivalente Titan die maximal starkste Reduzierung von 130K je
Formeleinheit mit sich brachten, musste sich Ty = 420 °C ergeben, was noch immer
Uber dem gemessenen Wert liegt. Die Differenz von etwa 10 K bis zur gemessenen
Néel-Temperatur erklart sich Uber die schwacheren Austauschwechselwirkungen
unter Beteiligung von Fe®". Eine entsprechende Betrachtung von BaFei;:Tig¢O1o
fuhrt damit Gbereinstimmend zu dem Ergebnis, dass nicht alleine die substituierte
Titanmenge das magnetische Gitter abschwacht. Die dann im Extremfall zu
erwartende Néel-Temperatur von rund 345 °C wird vom gemessenen Wert
(Tn = 335 °C) erneut um etwa 10 K unterschritten. Diese Beobachtung kann somit als
zusétzliches Indiz fiir das Vorhandenseins von Fe?*-lonen in den titansubstituierten
Bariumhexaferriten gesehen werden. Die von anderen Autoren gefundenen
Zusammenhange zwischen Titangehalt und Néel-Temperatur sind mit den hier
diskutierten Werten im Einklang. Aus den Daten von Vinnik et al. *? kann fiir ein
x = 0.3 eine Néel-Temperatur von etwa 400 °C interpoliert werden, was nur leicht
unter den gemessenen 408 °C liegt und fir einen leicht kleineren Wert als 0.3 Ti/f.u.
beim BaTilM-Kristall spricht. Hernandez-Gémez etal. ** fanden fiir BaTiFe1101s,
dass Ty = 325 °C. Diese Verbindung enthalt also 0.1 Aquivalent Titan mehr als der

BaTi2M-Kristall, hat aber auch eine um 10 K geringere Ubergangstemperatur.

15 b)
104 BaTi1M

——<001>
51 ——<100>
T=300 K

H (ug/fu.)
H (ug/fu.)
o

100_{{5%00 300
3 2 4 0 1 2 3
B (T) B (T)

Abb. 53 Hysteresen eines BaTilM-Einkristalls bei 5 K (a) und 300 K (b) entlang und
senkrecht zur c-Achse.
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Abb. 53 zeigt die magnetischen Hysteresen eines BaTilM—Kristalls bei 5 K (a) und
300 K (b). Mit Ausnahme einer etwas geringeren Sattigung von etwa 19.5 pg/f.u. bei
5K sind diese von Messungen an unsubstituiertem BaFe;0;9 kaum zu
unterscheiden. Auch das Sattigungsmoment fallt in &hnlicher Art und Weise monoton
mit steigender Temperatur ab, siehe Inset in Abb. 53 (b). Auch die zfc/fc-Messungen
vermodgen keine signifikanten Unterschiede zum Verhalten von reinem
Bariumhexaferrit zu zeigen. Die Ergebnisse der richtungsabhangigen AC-Messungen
in Abb. 54 sind daher umso verwunderlicher. Hier tritt entlang der c-Achse
(Abb. 54 (a)) ein ahnliches Verhalten auf wie bei dem in Kapitel 4.2.4 diskutierten
SrFe11.15SC0.85010-Einkristall. Der Realteil der Magnetisierung ist bis etwa 100 K
konstant und fallt darunter stark ab, wenngleich nicht auf den Wert null. Bei der
Messung senkrecht zur c-Achse (Abb. 54 (b)) zeigen M und M‘ ein ahnliches
Verhalten wie im Falle des reinen BaFe;2,019 in Abb. 33 (b). Der Realteil steigt bei

fallender Temperatur monoton an, vergleichbar mit dem Verlauf der DC-Messung

a) BaTi1M (f = 5000 Hz) b) BaTi1M (f = 5000 Hz)
0 100 200 300 0 100 200 300
——M' (emu) i ) 7.5x10%f——M' (emu) ' '
3.0x10°%} .
2.5x10°} {1 eox10? x
2.0x10°F 1 asxtof . . :
8.0x10*} M* (emu) - 2x10°5f M* (emu) -
4.0x10} \X | 1x10°8 \f
0.0 L 0 L 1 1
—— M (emu) 7.5x10*f——M (emu) .
3.0x10°%} -
2.5x10°F 1 soxt0* \
2.0x10°F . . h 4.5x10‘; S . . -
30— ¢ (deg) - —— ¢ (deg)
20} . 2r |
10} . 1 i
0 1 L L 0 L L 'l
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Abb. 54 AC-Messungen am BaTilM-Kristall entlang (a) und senkrecht (b) zur c-Achse
bei einer Frequenz von 5000 Hz.
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aus dem Inset von Abb. 53 (b). M“ und @ zeigen keine relevante Verkippung des
magnetischen Moments gegen das Feld bei Messungen in der <100>-Richtung. Wird
bei einer AC-Messung entlang der <001>-Richtung ein starkes DC-Feld mit einer
Flussdichte von 1 T Uberlagert, so fallen alle Magnetisierungswerte in die Grolien-
ordnung von 10° emu ab und es bleibt kein Hinweis auf ein Spin-Glas-dhnliches
Verhalten ubrig, was zu den unauffalligen zfc/fc-Messungen passt, die im Anhang |l
gezeigt sind. Folglich kdénnen die in Abb. 54 (a) gezeigten Phasenwinkel einer
conicalen Verkippung des magnetischen Moments gegen die c-Achse zugeordnet
werden. Die zu tieferen Temperaturen noch ansteigenden M“-Werte konnten auf
einen noch zu erreichenden Spin-Glas-ahnlichen Zustand hindeuten, was im

Rahmen der durchgefuhrten Messungen nicht eindeutig bestétigt werden konnte.

Falls sowohl die conicalen Spin-Zustédnde als auch die magnetische Frustration bei

tiefen Temperaturen erneut explizit vom Substitutionsgrad abhéngig sind, sollten
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Abb. 55 Richtungs- und feldabhdngige Magnetisierungsmessungen bei 5 K (a) und
300K (b)) an einem BaTi2M-Einkristall sowie  zfc/fc-Messung (c¢) und
Temperaturabhéangigkeit des Sattigungsmoments (d).
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Untersuchungen am BaTi2M-Kristall Aufschluss dariber geben kénnen. Abb. 55
zeigt die Ergebnisse der entsprechenden DC-Messungen. Das bei 5K erreichte
magnetische Moment liegt deutlich unter dem von BaTilM und die Hysteresen
steigen auch bei einer Flussdichte von mehreren Tesla noch merklich an (Abb. 55 (a)
inklusive Inset), was auch bei den starker scandiumsubstituierten Hexaferriten
beobachtet wurde. Dass hier erneut keine endgultige Sattigung erreicht wird, spricht
fur eine gestorte magnetische Kopplung. Fir alle titanhaltigen Bariumhexaferrite
bleibt im betrachteten Temperaturbereich die <001>-Richtung die deutlich weichere
Achse im Vergleich zu <100>. In den richtungsabhéngigen zfc/fc-Messungen in
Abb. 55 (c) spiegelt sich dies in den entlang der c-Richtung deutlich gréf3eren
magnetischen Momenten wieder. Bei einem Feld von 2 T spielt die Anisotropie keine
Rolle mehr, weswegen die temperaturabhdngigen Magnetisierungen dann im
Wesentlichen deckungsgleich verlaufen, was in Abb. 55 (d) gut zu sehen ist. Die in

Abb. 56 gezeigten AC-Messungen bestatigen zusatzlich die deutliche Anisotropie, da

a) BaTi2M (f = 5000 Hz) b) BaTi2M (f = 5000 Hz)
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Abb. 56 Richtungsabhédngige AC-Messungen am BaTi2M-Kristall bei einer Frequenz von
5000 Hz entlang (a) und senkrecht (b) zur c-Achse.
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M‘-Werte entlang der c-Achse stets knapp eine GréRenordnung tber denen in der
ab-Ebene liegen. Unterhalb von etwa 250 K zeigen sich deutliche Abweichungen von
einer kollinearen Ausrichtung der Magnetisierung in <001>-Richtung, wobei um
100 K herum knapp 25° Verkippungswinkel erreicht werden, siehe Abb. 56 (a). Im
Gegensatz dazu vermag ein senkrecht zur c-Richtung schwingendes Magnetfeld
keine relevante Auslenkung der Magnetisierung gegen die Feldrichtung auszulésen,
Abb. 56 (b). Die Verlaufe der temperaturabhéngigen AC-Messungen von BaTilM
(Abb. 54 (a)) und BaTi2M (Abb. 56 (a)) entlang der c-Achse sehen einander ahnlich,
wobei letztere entlang der Abszisse um etwa 100 K zu héheren Temperaturen
verschoben sind. Vor diesem Hintergrund ist die Frage zu klaren, zu welchen
Phanomenen die Signaturen aus diesen Messungen gehdren. Dazu bietet es sich
an, wieder den Einfluss zusétzlicher DC-Felder zu betrachten. Abb. 57 zeigt die
Resultate von AC-Messungen entlang der c-Achse unter dem Einfluss aul3erer
Felder von 0.01 T (a) bzw. 1.0 T. Da 0.01 T deutlich unterhalb des Sattigungs- oder

a) BaTi2M (f = 5000 Hz, B, = 10 mT) b) BaTi2M (f = 5000 Hz, Bpc =1 T)
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Abb. 57 AC-Messungen (f = 5000 Hz) entlang der c-Achse des BaTi2M-Kristalls mit
Uberlagerten Magnetfeldern von 0.01 T (a) und 1.0 T (b).
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Anisotropiefeldes liegt, ist der Einfluss auf das Resultat der AC-Messung marginal.
Hingegen bewirkt ein Tesla eine Verringerung samtlicher Magnetisierungswerte um
mehr als zwei Zehnerpotenzen und ein vollstandig anderes Temperaturverhalten
Dabei bleibt weder im M*“(T)- noch im ¢(T)-Plot eines der hervorstechenden
Merkmale im Bereich oberhalb von 100 K bestehen. Der Ursprung des verbliebenen
Peaks in M“(T) und ¢(T) bei etwa 70 K kann in Abb. 56 (a) und 57 (a) nur als kleine
Schulter des Peaks bei rund 100 K erahnt werden. Eins ahnliches Bild war bereits
beim Einkristall der Zusammensetzung BaFe.Sc;38019 beobachtet worden. Dabei
war es jedoch nicht gelungen, Uber eine Frequenz- und Temperaturabhéngigkeit
quantitative Aussagen zum vermuteten Ubergang zu machen. Im nun vorliegenden
Fall mussten fur eine Quantifizierung im gesamten zuganglichen Frequenzbereich
von 10 Hz bis 10000 Hz zwei verschiedene Messungen durchgefuhrt werden, von
denen die erste in Abb. 58 (a) zu sehen ist. Die M“-Werte zwischen 40 K und 60 K
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Abb. 58 Temperatur- und Frequenzabhéangigkeit des M"(T)-Maximums bei 40 K bis 60 K
ohne Uberlagertes Gleichfeld (a) sowie der dazugehérige Arrhenius-Plot (b). Analoge
Ergebnisse unter einem Gleichfeld von 1 T (c¢) und der sich daraus ergebenden
In f (1/T)-Auftragung.
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sind beinahe verschwindend gering gegentber denen bei 70 K oder 80 K. Fr tiefe
Frequenzen ist die besagte Schulter im M“(T)-Plot bei ausreichend tiefen
Temperaturen verortet, was im Inset zu sehen ist. Erfolgt die Anregung mit immer
héheren Frequenzen wird dieser Peak zu héheren Temperaturen und somit in die
Flanke des Peaks bei 100 K geschoben. Somit stort die Uberlagerung dieser beiden
Signaturen eine Beschreibung der magnetischen Frustration bei tieferen
Temperaturen. Fur die auswertbaren Frequenzen (etwa bis 130 Hz) kann aus der
Arrhenius-Darstellung in Abb. 58 (b) eine Energiebarriere von etwa 700 K sowie ein
fo von 5.3 - 10® Hz bestimmt werden. Da der bei héheren Frequenzen stérende Peak
seinen Ursprung im conicalen Spin-Arrangement um die c-Achse herum hat, kann
dieses Signal, wie schon in Abb.57 (b) gezeigt, unterdriickt werden. Die
Magnetisierungswerte, die dann zur Charakterisierung des Spin-Glas-ahnlichen
Ubergangs verbleiben, liegen mehr als zwei GréRenordnungen unterhalb derer, die
ohne externes Feld gemessen werden. Nichtsdestotrotz kann auf diesem Wege die
Signalverschiebung des Imaginarteils fir hohe Frequenzen (1129 Hz bis 10.000 Hz)
ausgewertet werden. Wenn sich dieser Ubergang mit und ohne (berlagertem
Magnetfeld (ber AC-Messungen auffinden lasst, so sollte die dazugehorige
Energiebarriere unabhangig von den Messbedingungen sein. Die aus Abb. 58 (c)
und (d) erhaltene Aktivierungsenergie betragt erneut etwa 700 K und ist (im Rahmen
der gegebenen Standardabweichungen der linearen Anpassung) mit der aus tiefen
Frequenzen ohne Uberlagertes DC-Feld gewonnenen Energiebarriere identisch.
Auch fy ist identisch. Das bedeutet zum einen, dass auch eine Titansubstitution zu
einer magnetischen Frustration fuhrt, die Gber zfc/fc- sowie mehrere AC-Messungen
nachgewiesen werden kann. Diese ist jedoch bei titandrmeren Verbindungen
zumindest im Rahmen der hier gemachten Messungen nicht auffindbar. Zum
anderen sind bei titanarmeren wie auch titanreicheren Kristallen nicht-kollineare
Spin-Zustande um die c-Achse herum nachweisbar, deren Auftreten mit steigendem
Titangehalt zu hoheren Temperaturen verschoben wird. Dies konnte bereits in
Kapitel 4.2.2 an scandiumsubstituierten Bariumhexaferriteinkristallen beobachtet
werden. Dort wurde auch gezeigt, dass zusatzlich Uberlagerte Gleichfelder einen
grol3en Einfluss auf die Verkippung des magnetischen Moments gegen die
<001>-Richtung haben. Dabei wurden fur ¢ Werte von etwas uber 20° erreicht.
Abb. 56 (a) zeigt, dass ohne aul3eres Feld am BaTi2M-Kristall schon Verkippungen
Uber 25° auftreten. Im Rahmen der in Abb.59 gezeigten temperatur- und
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Abb. 59 Verkippungswinkel ¢ als Funktion der Temperatur und des uberlagerten
DC-Feldes in 3 D-(a) und 2 D-Darstellung (b), gemessen entlang der c-Achse des
BaTi2M-Kristalls.

feldabhangigen Messungen bei 5000 Hz konnte dieser Winkel auf knapp 40°
gesteigert werden. Insbesondere in Abb.59 (b) ist zu erkennen, dass bei
Uberlagerten Feldern bis rund 300 mT der zum Spin-Glas-ahnlichen Zustand
gehorende Peak bei etwa 70 K teils nicht einmal mehr als Schulter des deutlich
grolReren Peaks bei etwa 100 K zu sehen ist. Ab einem DC-Feld von rund 350 mT
ergibt sich das auch in Abb. 57 (b) gezeigte Bild: Die bevorzugt um die c-Achse
herum rotierenden magnetischen Momente werden durch das Feld in die Parallele
zur <001>-Richtung gezwungen und es verbleibt weder im M*“(T)- noch im ¢(T)- Plot
ein Hinweis auf nicht-kollineare Magnetisierungsanordnungen. Vor dem Hintergrund
der hier untersuchten Einflussfaktoren muss insgesamt festgehalten werden, dass
eine vollstindige Beschreibung der magnetokristallinen Anisotropie ein sehr
umfangreiches Problem ist. Die Diskussion erschopft sich keinesfalls mit einer
schlichten Aussage zu einer bevorzugten Magnetisierungsrichtung. Wie auf den
letzten Seiten gezeigt wurde, hangt die bevorzugte Magnetisierungsrichtung von der
Richtung und Feldstarke des externen Feldes, der Temperatur und der Frequenz des
Wechselfeldes ab, mit dem die bevorzugte Lage des Magnetisierungsvektors im

Raum analysiert wird.

4.3.2 Titansubstituierte Strontiumhexaferriteinkristalle
Die titansubstituierten Strontiumhexaferrite sind in analoger Weise zu den zuvor
beschriebenen Bariumverbindungen hergestellt und charakterisiert worden. Daher

soll im Folgenden eine aquivalente Nomenklatur Verwendung finden. Einkristalle aus
-114 -



der Fluxsynthese mit geringerer Titaneinwaage werden als SrTilM und solche aus
der mit hoherem Titangehalt gezlchteten Schmelze als SrTi2M bezeichnet.
Abb. 60 (a) und (b) zeigen Rontgenpulverdiffraktogramme aufgemorserter Kristalle.
In Kapitel 3.1.2 wurde darauf hingewiesen, dass die titanreichen Fluxansatze nach
der Synthese zum Teil mit feinem braunlichem Pulver verunreinigt waren. Dieses
stellte sich Uber Rontgenpulverdiffraktion als BaTiOz bzw. SrTiOs heraus, wobei
dessen braune Farbe von Eisendotierungen herrihren durfte. Dieses lag teilweise in
Form von Einschlissen in den gewachsenen Kristallen vor, wobei die Anpassung
des in Abb. 60 (b) gezeigten Diffraktogrammes lediglich einen Massenanteil von 2 %
Strontiumtitanat ergab. Die Verfeinerungen der Besetzungszahlen der Eisen-
positionen ergaben als bevorzugte Titanposition die 4 f-Tetraederposition im S-Block.
Die fehlgeordnete 4 e-Lage sowie die zwischen R- und S-Block liegende
12 k-Position sind mit etwa zehn Prozent Titan besetzt. Diese uber Rietveld-

a) SrTi1M Einkristall b) SrTi2M Einkristall
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Abb. 60 Rontgenpulverdiffraktogramme inklusive Rietveld-Verfeinerungen von auf-
gemorserten BaTilM- (a) und BaTi2M- (b) Einkristallen. Verlauf der Zellparameter a
und c, des Zellvolumens und der MalRe von R- und S-Block (c) und (d) als Funktion des
Titangehalts x. Die Bestimmung von x Uber XRF wird weiter unten diskutiert.
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Verfeinerung gewonnene Kationenverteilung fuhrt zu einem gegenuber der via XRF
(siehe weiter unten) bestimmten Stochiometrie deutlich zu grof3en Titangehalt. Diese
Beobachtung lasst sich im Rahmen der zu erwartenden Fehlstellen auf den
Eisenlagen verstehen, wie im vorangegangen Abschnitt erlautert wurde. Fir die
Verfeinerungen wurde wie zuvor angenommen, dass sich die Besetzungszahlen von
Eisen und Titan auf einer Lage zu eins addieren. Laut Einkristalldiffraktionsdaten ist
hingegen die 4 f-Oktaederlage im R-Block an Stelle der 12 k-Position besetzt.
Insbesondere flr héhere Titangehalte muss davon ausgegangen werden, dass ein
Grol3teil des Titans bevorzugt im S-Block zu finden ist, da dieser offensichtlich mit
steigendem Titangehalt wieder schrumpft, wie Abb. 60 (c) zeigt, und die dortige
Tetraederliicke fir das kleine Ti** am vorteilhaftesten ist.

Am auffalligsten und in allen Verfeinerungen (Réntgenpulver- wie auch
Einkristalldaten) auftauchend, ist eine Unterbesetzung auf der 2 d-Position des
Strontiums, die nur zu 95 % bzw. 90 % fur SrTilM bzw. SrTi2M besetzt zu sein
scheint. Dies ist im vorherigen Kapitel als eine Variante zur Ermdglichung der
Substitution dreiwertigen Eisens durch vierwertiges Titan diskutiert worden. Die
Besetzungszahlen auf der Bariumlage sowie die weitere Auswertung der XRF- und
XRD-Daten hatten aber gegen diese Theorie gesprochen. Unter der Annahme von
genau einem Strontiumion pro Formeleinheit ergibt sich die Summenformel von
SrTilM aus Réntgenfluoreszenzdaten dann zu Sriso.06F€11.25:058 Tio.3:0.01019. Die laut
Verfeinerung der Rontgenbeugungsdaten erhaltene leichte Unterbesetzung auf der
Strontiumlage (SOF = 0.95) ist im Rahmen der aus den XRF-Daten anzugebenden
Unsicherheit von 0.06 Sr¥*/f.u., weswegen hier der Einfachheit halber fiir diese
Verbindung noch genau ein Strontiumion pro Formeleinheit angenommen werden
soll. Wie im vorherigen Abschnitt kann unter der Annahme eines hinreichend genau
bestimmten Titangehalts die Unsicherheit bezlglich des Eisengehalts weiter
eingegrenzt werden. Bei einer vernachlassigbaren Menge an Fehlstellen lasst sich
als Summenformel fur die titanarmeren Kristalle in etwa SrFe;; 7Tip3019 angeben.
Die Vermutung wird durch den Vergleich der Neéel-Temperaturen zuséatzlich
untermauert: Mit 420 °C liegt diese etwa 10 K Uber der von BaTilM-Kristallen. In
etwa diese Differenz besteht auch schon zwischen reinem BaFe12019 und SrFe501,.
Der zu erwartende Massenverlust bei der Reduktion von SrFej;7Tig3019 zu
SrO - 11.7 Fe - 0.3 TiO, betragt 26.27 % und weicht geringfligig vom in Abb. 61 (a)
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Abb. 61 Massenverlauf bei der Reduktion von SrTilM (a) und R&ntgenpulver-
diffraktogramm inklusive Rietveld-Plot des erhaltenen Gemenges (b). Analoge
Ergebnisse fir SrTi2M (c) und (d).

ermittelten Massenverlust von 26.13 % ab. Das hiel3e 19.1 an Stelle von 19.0 Oxid-
ionen pro Formeleinheit. Da die Kationenstochiometrie nicht exakt bekannt ist, ist
eine Abweichung der aus Thermogravimetrie gewonnen Daten in dieser
GrolRenordnung akzeptabel. Die Produkte der Reduktion in Formiergasatmosphére
sind elementares Eisen sowie Sr,TiO4, siehe Abb. 61 (b). Dieses Ergebnis ist
aquivalent zu dem im vorangegangen Kapitel, bei dem ebenso reines Eisen und
Ba,TiO, erhalten wurden. Die Uber Rietveld-Verfeinerungen ermittelten
Massenanteile im Reaktionsgemenge von 79 % Eisen und 21 % Sr,TiO,4 spiegeln die
angenommene Kationenstochiometrie aus unbekannten Grinden jedoch nicht
wieder. Das damit einhergehende Stoffmengenverhéltnis Eisen/Titan von rund 19 : 1
wurde ein starkes Eisendefizit bedeuten. Da in Abb. 60 (b) eindeutig
Verunreinigungen des SrTi2M-Kristalls mit SrTiO3; zu erkennen sind, liegt es nahe,

dass auch der fur die RoOntgenfluoreszenz- sowie Thermogravimetriemessungen
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verwendete Teil des Kiristalls Einschlisse von Strontiumtitanat enthalt, dessen
genauer Anteil im Dunkeln liegt. Unter Vernachlassigung dieser Nebenphase liefert
die Auswertung der XRF-Daten des SrTi2M-Einkristalls die Summenformel
Sri1:0.06F€9.46:0.48 Ti0.74:004019.  Ein derart groRes  Eisendefizit ist sehr
unwahrscheinlich. Des Weiteren hatte Eisen in dieser Verbindung eine mittlere
Oxidationszahl von 3.5, was ebenfalls hdchst unwahrscheinlich ist. Bei
Bericksichtigung der aus Rontgenbeugungsdaten ermittelten 2 % Massenanteil der
Strontiumtitanat-Nebenphase, ergibt sich die Zusammensetzung
Sri1:0.06F€10.48:0.54 T0.74:0.04019, Was immer noch einem starken Eisendefizit und einer
mittleren Oxidationsstufe des Eisens von 3.15 entsprdche. Man muss daher von
etwas mehr als 2 % Nebenphase ausgehen. Vor dem Hintergrund, dass weder die
genaue Kationenstochiometrie zuganglich ist, noch die Nebenphase ausreichend
exakt quantifizierbar ist, wird auch die Interpretation der bei der Reduktion des
aufgemdorserten Kristalls auftretenden Massendifferenz  (Abb. 61 (c)) zusehends
weniger aussagekraftig. Von Interesse sind aber erneut die nach der Reduktion
vorliegenden Verbindungen sowie ihr Verhdltnis zueinander: Beim titanreicheren
Hexaferrit bildet sich hier erneut das 1:1 Mischoxid, namlich SrTiOz; sowie
elementares Eisen. Das dazugehdrige Ro6ntgenpulverdiffraktogramm ist in
Abb. 61 (d) gezeigt. Aus den dabei vorliegenden Massenanteilen von 74.1 % Eisen
und 25.9 % SrTiOg ergibt sich ein Stoffmengenverhaltnis Eisen/Titan von rund 9.5 : 1.
Das entspricht genau der oben genannten Zusammensetzung laut XRF, wenn der
Anteil der SrTiOs-Nebenphase ignoriert wird. Vernachlassigt man diese jedoch,
ergeben sich die deutlich zu gering bestimmten Eisenanteile. Es vermag also keine
der bisher diskutierten Methoden genaueren Aufschluss Uber die Kationen-
zusammensetzung zu geben. Da die Titansubstitution aber auf Barium- wie auch auf
Strontiumhexaferrit in sehr ahnlicher Weise zu wirken scheint (anders als bei der
Scandiumsubstitution), kann ein Vergleich mit den Ergebnissen von Kapitel 4.3.1
gezogen werden. Wie auch bei den titanarmeren Kristallen liegt die Néel-Temperatur
von SrTi2M- mit 345 °C erneut 10 K Uber der von BaTi2M-Kristallen. Dies spricht
also fur einen Titangehalt um 0.9 pro Formeleinheit. Der Vergleich weiterer
magnetischer Eigenschaften (siehe wunten) mit denen des untersuchten
BaTi2M-Kristalls aus 4.3.1 deutet indes auf einen Titangehalt etwas unter 0.9 hin, da

einige typische Effekte der Titansubstitution hier bei etwas tieferen Temperaturen
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auftauchen. Summa summarum kann der Titangehalt des SrTi2M-Kristalls also im

Bereich 0.8 — 0.9 pro Formeleinheit verortet werden.

Abb. 62 zeigt feldabhéngige Magnetisierungsmessungen am SrTilM-Einkristall bei
5K (a) und 300 K (b) sowie eine zfc/fc-Messung im Inset. Sowohl das Sattigungs-
moment bei 5 K von knapp tber 20 pg/f.u. wie auch die ausgepréagte Anisotropie
beziglich <001> und <100> sowie schliel3lich die unauffalligen zfc/fc-Kurven mit
richtungsabhéngig stark verschiedenen p-Werten deuten auf einen geringen
Substitutionsgrad und somit die groBe Ahnlichkeit zum reinen SrFe;,019 hin. Nicht
nur der Zahlenwert der Sattigungsmagnetisierung, auch ihr tatsachliches
Vorhandensein als horizontale Linie, verweist auf eine vollstdndige Kkollineare
Orientierung im magnetischen Gitter. Erneut zeigen einzig die AC-Messungen
eindeutige Unterschiede zum magnetischen Verhalten der unsubstituierten
Stammverbindung an, siehe Abb. 63. Wie schon beim BaTilM in Abb. 54 ist die
Magnetisierung entlang <001> oberhalb von 100 K von der Temperatur nahezu
unabhangig und bricht darunter stark ein, wenngleich keineswegs auf null. Der
Imaginarteil durchlauft dabei ein lokales Maximum und steigt auch bei immer weiter
fallender Temperatur noch an. Keine dieser Signaturen durfte aber ihren Ursprung in
einem Spin-Glas-ahnlichen Zustand haben, da diese bei ausreichend starkem
Uberlagertem DC-Feld ganzlich verschwinden, siehe auch Anhang Ill. Mit Ausnahme
eines recht flachen aber deutlich wahrnehmbaren Minimums der Magnetisierung bei
150 K verhalt es sich auch bei der Messung in <100>-Richtung ebenso so wie schon

in Abb. 54. Mit steigender Temperatur fallt das magnetische Moment in &hnlicher Art
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Abb. 62 Richtungsabhangige Magnetisierungsmessungen an einem SrTilM-Kristall bei
5 K (a) und 300 K (b) mit zfc/fc-Kurve bei 50 mT im Inset.
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0 100 200 300 0 100 200 300
ax103 F— M (emu) ' i —— M’ (emu) ' '
5.0x10™F 4
3x10° | e
4.5x104F b
2x10° | -
L 1 L 4.0 10-4 L 1 L
—— M" (emu) X —— M" (emu)
1x1073 | . 2x10° -
5x10™ k ) 1x10° - 1
0 L 2 " 0 1 . .
4x103 F M (emu) i f——M (emu)
5.0x10%}F J
3x10° | -
4.5x10*f -
2x10° -
1 1 L 4.0)(104 1 1
30 [ ¢ (deg) . 3 [ ¢ (deg) i
20 - 2L -
10 | - 1L J
0 i il 1 0 1 L L
0 100 200 300 0 100 200 300
T (K) T(K)

Abb. 63 AC-Messungen an einen SrTilM-Kristall entlang (a) und senkrecht (b) zur
c-Achse.

und Weise ab, wie in DC-Messungen. Die maximal erreichten Verkippungswinkel
liegen eine GroRenordnung unter denen entlang der c-Achse, was heil3t, dass die
weiche Achse bei Messungen parallel zur a-Achse fir das magnetische Moment
unerreichbar ist. Anders als Abb. 62 zeigt Abb. 64 DC-Messungen an einem Kristall
mit eindeutig stark beeinflusstem magnetischem Gitter. Die bei tiefen Temperaturen
erreichten p-Werte fur SrTi2M liegen deutlich unter 20 pg/f.u. und es stellt sich auch
bei hohen Feldern keine vollstandige Sattigung ein, wie Abb. 64 (a) zeigt. Die
Anisotropie beziglich a- und c-Achse ist bei 5 K wie auch bei 300 K (Abb. 64 (b))
deutlich reduziert gegenuber SrTilM. Auch zeigt die richtungsabhéngige zfc/fc-
Messung in Abb. 64 (c) nun bei tiefen Temperaturen eine deutliche Aufspaltung.
Diese, wie generell alle Werte, ist wegen der Anisotropie in c-Richtung deutlich
groRRer ist als in a-Richtung. Einzig bei einer temperaturabhangigen Bestimmung des
magnetischen Moments bei einer Feldstarke jenseits des Anisotropiefeldes in

Abb. 64 (d) treten erwartungsgetreu keine bedeutenden Unterschiede entlang der
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Abb. 64 Magnetisierungsmessungen an einem SrTi2M-Einkristall bei 5 K (a) und
300 K (b) sowie richtungsabhangige zfc/fc-Messungen bei 50 mT (¢) und die

Temperaturabhéangigkeit des magnetischen Moments bei 2 T (d).

betrachteten Richtungen auf. Die in Abb. 65 (a) gezeigte AC-Messung entlang der
<001>-Richtung besitzt einige Gemeinsamkeiten mit der in Abb. 56 dargestellten.
Oberhalb von 200 K folgt die Magnetisierung konstant dem aul3eren Feld,
wohingegen der Imaginéarteil verschwindend gering ist. Unterhalb dieser Temperatur
zeigen ansteigende M“(T)-und @(T)-Werte eine Auslenkung der bevorzugten
Magnetisierungsrichtung gegen die c-Achse an, welche bei etwa 90 K mit rund 20°
ihr Maximum erreicht. (In Abb. 56 traten merkliche Verkippungen ab ca. 250 K auf
und das @(T)-Maximum lag bei 100 K, was fur einen leicht héheren Titangehalt im
BaTi2M spricht, vergleiche hierzu auch Abb. 54 und 63.) Unter 200 K bricht die
Magnetisierung entlang c stark ein, zum Teil zu Gunsten des Imaginéarteils, woraus
der hohe Phasenwinkel resultiert. Ab ca. 50 K (M“(T) durchlauft hier ein letztes
lokales Maximum) l&asst sich der Spin-Glas-ahnliche Zustand erahnen. Dieser deutet
sich auch durch einen entsprechenden Peak in M“(T) und ¢(T) bei der in Abb. 65 (b)
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Abb. 65 AC-Messungen an einem SrTi2M-Einkristall parallel (a) und senkrecht (b) zur
c-Achse.

gezeigten Messung entlang der <100>-Richtung deutlich an. Auch fir diese Messung
gilt, dass die Magnetisierung M ein analoges Verhalten zur der in Abb. 64 (c)
gezeigten DC-Messung bei schwachem Feld zeigt. Beide Male liegt das Maximum im
Bereich 150 K bis 200 K (und somit erneut bei etwas tieferen Temperaturen als fur
BaTi2M in Abb. 55 (b) und 56 (d)). Dass die Zahlenwerte von M in Abb. 65 (a) und
(b) von der gleichen GrélRenordnung sind, zeigt zusatzlich die gegentuber SrFe;1,019
oder auch SrTilM deutlich reduzierte Anisotropie bezuglich der c- und a-Achse. Die
Zuordnung der in Abb. 65 (a) sichtbaren Anzeichen fir conicale Spin-Anordnungen
und Spin-Glas-ahnlichen Zustand ist an dieser Stelle im Prinzip schon bekannt.
Dennoch soll dies auch fir die letzte in dieser Arbeit charakterisierte Verbindung mit
Hilfe von AC-Messungen unter dem Einfluss Uberlagerter DC-Felder bestétigt
werden. Abb. 66 (a) und (b) zeigen den Einfluss eines zu schwachen bzw.
hinreichend starken Feldes zur Unterdriickung der Effekte magnetischer Anisotropie
auf AC-Messungen. So vermag ein schwaches Feld von 10 mT (a) lediglich Details

im Kurvenverlauf, jedoch nicht das prinzipielle Verhalten oder die Gréf3enordnung der
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a) SrTi2M (f = 5000 Hz, By = 10 mT) b) SrTi2M (f = 5000 Hz, By =1 T)
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Abb. 66 AC-Messungen an SrTi2M bei zusatzlich uberlagerten DC-Feldern einer
Flussdichte von 10 mT (a) und 1 T (b).

Zahlenwerte im Vergleich mit der feldfreien Messung in Abb. 65 (a) zu andern.
Hingegen bewirkt eine weit oberhalb der zur Sattigung notwendigen Flussdichte
einen Einbruch aller Magnetisierungswerte um mehr als zwei Grél3enordnungen, was
in Abb. 66 (b) gezeigt ist. Damit einher geht eine andere Temperaturabhangigkeit
des verbleibenden magnetischen Moments, deren Ursprung hier wie fir alle anderen
vorangegangenen Messungen dieser Art unbekannt bleibt. Das Signal des
Imaginarteils sowie des Phasenwinkels ist in weiten Teilen von Rauschen gepragt,
einzig im Bereich um 50 K herum zeigt sich der zu erwartende Peak. Die
Frequenz- und Temperaturabhangigkeit dieses Signals magnetischer Frustration
sollte sich, wie in den vorangegangen Kapiteln dargelegt, erneut Uber ein
Arrhenius-Verhalten beschreiben lassen. Hierzu ist der M“(T)-Verlauf bei
verschiedenen Anregungsfrequenzen in Abb. 67 (a) gezeigt. Die lineare Anpassung
der Inf (1/T)-Auftragung in Abb. 67 (b) ergibt eine Aktivierungsbarriere von etwa
420 K. Dieser Wert liegt deutlich unter den etwa 700K der analogen

Bariumverbindung aus dem letzten Kapitel, was zuséatzlich flr einen geringeren
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Abb. 67 Frequenz- und Temperaturabhéngigkeit des Maximums des Imaginarteils um
40 K herum (a) und der dazugehdrige Arrhenius-Plot (b).

Titangehalt spricht. Schon aus Abb. 65 (a) war erkennbar, dass dieser Peak nun
isoliert auftritt, also nicht als Schulter verborgen im Signal der nicht-kollinearen
Spin-Anordnung auftaucht, wies es beim BaTi2M-Kristall der Fall war. Dieser
Umstand hatte die Quantifizierung im vorangegangen Kapitel etwas aufwendiger
werden lassen. Vermutlich ebenfalls in Folge eines geringeren Titangehalts liegt der
Ubergang zum Spin-Glas-ahnlichen Verhalten jetzt jeweils etwa 10 K tiefer. Die
Beschreibung eines Spin-Glas-ahnlichen Verhaltens (und das auch nur auf
DC-Messungen gegrundet) findet sich fur titansubstituiertes Bariumhexaferrit in der

197 Firr strontiumanaloge Verbindungen ist dieses

Literatur bislang nur vereinzelt
Verhalten géanzlich unbekannt. Die Temperatur- und DC-Feldabhangigkeit der
bevorzugten Magnetisierungsrichtung ist in Abb. 68 (a) und (b) zu sehen. Wie schon
in Abb. 59 ist dabei zu erkennen, dass fir einen bestimmten Feldstarkenbereich
(etwa 100 mT bis 300 mT) der Peak, der den Spin-Glas-dhnlichen Ubergang
auszeichnet, bestenfalls noch als Schulter des bei htheren Temperaturen liegenden
Maximums zu erkennen ist. Auch lasst sich der Temperaturbereich, in dem deutliche
Verkippungen gegen die c-Achse auftreten, nicht allzu sehr durch das auf3ere Feld
beeinflussen: Oberhalb von 200 K zeigen die vernachlassigbaren @-Werte ein
Uberwiegend kollineares magnetisches Verhalten an. Im Vergleich mit BaTi2M fallt
insgesamt eine weniger ausgepragte Feldabhéngigkeit des Verkippungswinkels auf.
Konnte dieser im letzten Kapitel von etwa 20° im Nullfeld auf fast 40° bei
Flussdichten um 100 mT verdoppelt werden, so erfolgt hier nur eine Steigerung von

20° auf 25°. Beiden Substanzen ist hingegen gemein, dass bei etwa 350 mT
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Abb. 68 3D - (a) und 2D - (b) Darstellung der Feld- und Temperaturabhéngigkeit des
Phasenwinkels ¢ von SrTi2M entlang der <001>-Richtung gemessen.

(unabhangig von der Temperatur) die conicalen Spin-Zustande verschwinden und
lediglich das bei tieferen Temperaturen liegende Signal der magnetischen Frustration
zu sehen beibt. Die Uber Flux-Synthesen erhaltenen titanhaltigen Hexaferrit-
Einkristalle verhalten sich insbesondere hinsichtlich ihrer magnetischen
Eigenschaften also beinahe unabhangig vom grof3en zweiwertigen Kation in der
Struktur, Ba?* oder Sr**, sehr &hnlich, wahrend im Falle der Scandiumsubstitution

hier grofl3e Unterschiede fir die gewachsenen Kristalle festgestellt werde konnten.
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5. Zusammenfassung

Ziel dieser Arbeit war es, die Beeinflussung insbesondere magnetischer
Eigenschaften von M-Hexaferriten durch die Substitution mit den diamagnetischen
lonen Sc* und Ti** zu untersuchen. Da eine grundlegende magnetische Eigenschaft
der Hexaferrite ihre starke magnetokristalline Anisotropie ist, empfiehlt es sich in
besonderem MalRe, diese Untersuchungen richtungsabhéngig durchzufiihren. Zu
diesem Zwecke wurden Uber Fluxsynthesen unter Verwendung von
Na,COg3 Einkristalle aus insgesamt fiinf verschiedenen Mischreihen hergestellt und
untersucht. Als grundlegende Methoden zur strukturellen Charakterisierung der
erhaltenen Verbindungen wurden dabei sowohl Rd&ntgeneinkristall- als auch
Rontgenpulverdiffraktion  eingesetzt. Die  Bestimmung der  chemischen
Zusammensetzung der gezlchteten Kristalle erfolgte, sofern méglich, tber Vergleich
mit Daten von polykristallinen Referenzmaterialien. Alternativ. wurden Roéntgen-
fluoreszenzmessungen, die Néel-Temperaturen und Reduktionsreaktionen der
Verbindungen sowie die Analyse der dabei erhaltenen Produkte zu Rate gezogen.
Neben der Ermittlung der Néel-Temperatur umfasste die Untersuchung der
magnetischen  Eigenschaften temperatur-, feld-, und frequenzabhangige
Magnetisierungsmessungen unter Verwendung alternierender und bzw. oder
statischer Felder. Schwerpunkt der Arbeit war die Untersuchung der magnetischen
Anisotropie Uber AC-Suszeptibilitdttsmessungen an orientierten Einkristallen.
Insbesondere bei Messungen entlang der hexagonalen c-Achse erlaubt diese
Methode die Untersuchung des Ubergangs von uniaxialer zu conicaler Anisotropie
als Funktion des Substitutionsgrades. Daneben kénnen Ph&nomene magnetischer
Frustration auf diesem Wege aufgefunden und quantitativ beschrieben werden.
Beides, sowohl die magnetischen Anisotropie und ihre Veranderung als auch das
Auftreten magnetischer Frustration, wurde aul3erdem mit DC-Messungen untersucht.
Ergdnzend wurden auch thermogravimetrische Experimente, Dilatometrie und
Warmekapazitditsmessungen herangezogen, um einige Probleme umfangreicher zu

charakterisieren.

Die erste der untersuchten Mischreihen ist die lickenlose aber bisher wenig
beachtete Ba;.xSr«Fei12019-Reihe. Lediglich im Rahmen dieser Substitutionsreihe
entspricht die Stéchiometrie der Kristalle auch der Zusammensetzung der Schmelze,
aus welcher diese hervorgegangen sind. Mit steigendem Strontiumgehalt treten
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lediglich geringe strukturelle und magnetische Anderungen auf. Sowohl in der
Reaktion auf chemische Substitution (x) als auch auf Temperatur (Dilatometrie)
erweist sich die c-Achse dabei als mechanisch weiche Achse, reagiert also durch
Langenanderung starker auf diese Einflisse, als es senkrecht zu ihr in a-Richtung
der Fall ist. Auch bei Magnetisierungsmessungen entspricht die <001>-Richtung der
weichen und die <100>-Richtung der harten Achse. Das Ausmald der Anisotropie
wird uUber die Anisotropiekonstanten beschrieben und steigt im Laufe der Mischreihe
zum Strontiumhexaferrit hin lediglich leicht an. Auch die Néel-Temperatur sowie das

Sattigungsmoment sind beim SrFe;,019 geringfligig groRer.

Deutlich umfangreicher untersucht sind hingegen verschiedene Spielarten der
Eisensubstitution bei den Hexaferriten. In den letzten Jahren erneut in den Fokus
gerickt, ist unter anderem die Substitution von Bariumhexaferrit mit Scandium. Aus
dem Vergleich mit den Zellparametern, Néel-Temperaturen und anderen
magnetischen Eigenschaften  polykristalliner  Referenzen konnten  die
Zusammensetzungen von Einkristallen aus zwei Schmelzfluss-Synthesen ermittelt
werden. Als Effekt der Scandiumsubstitution wird eine ebenfalls stark anisotrope
Expansion der Elementarzelle beobachtet, bei der sich die Sc**-lonen bevorzugt auf
den 4 f-Oktaederlagen in unmittelbarer Nahe zum Barium im R-Block befinden.
Neben einem starken Absinken der Néel-Temperatur treten auRerdem bei héheren
Substitutionsgraden deutlich verringerte magnetische Momente, ein zunehmend
ausgedehnter Bereich magnetischer Frustration sowie eine Verkippung der
magnetisch weichen Achse gegen die <001>-Richtung auf. Fir eben diese
Verbindungen konnte in verschiedenen Untersuchungen gezeigt werden, dass mit
der Verlagerung der bevorzugten Magnetisierungsrichtung die Ausbildung conicaler
Spin-Anordnungen um die c-Achse herum einhergeht. Die charakteristischen
Signaturen dieses Phanomens in AC-Messungen wurden hier das erste Mal
untersucht und konnten bei der Interpretation entsprechender Messungen an
anderen Kiristallen wiedergefunden werden. Es zeigte sich hierbei auch eine
ausgepragte Frequenzabhangigkeit, was auf die Dynamik dieser Zustande hinweist.

Die Untersuchung scandiumsubstituierter  Strontiumhexaferrite  ergab  fur
polykristalline Referenzproben &hnliche Ergebnisse wie im Falle der Barium-
hexaferrite. Einzig eine gleichmalligere Verteilung des Scandiums und damit eine

gleichmalligere Expansion der Elementarzelle waren als Unterschiede zu

-128 -



beobachten. Die lber Fluxsynthesen erhaltenen Einkristalle waren deutlich weniger
aufschlussreich fur diese Arbeit als die Bariumanaloga. Grund hierfir ist die
Stochiometrie der aus spontaner Kristallisation hervorgegangenen Kristalle. Wahrend
Bariumhexaferrit dazu neigt, maximal mogliche Mengen an Scandium in die Struktur
einzubauen (rund 1.8 Aquivalente pro Formeleinheit), weist Strontiumhexaferrit im
Mittel nur etwa eine halb so groRe Scandiummenge auf (0.85 Aquivalente pro
Formeleinheit). Derartige Substitutionsmengen genugten offenkundig nicht zum
Verkippen der magnetisch weichen Achse. Aus Untersuchungen an hoéher
substituierten keramischen Proben wurde jedoch deutlich, dass insgesamt ahnliche
Effekte wie beim Bariumhexaferrit anzutreffen sind. Uber AC-Suszeptibilitats-
messungen wurde fur ausreichend groRe Scandiumgehalte ein Ubergang zu einem
Spin-Glas-dhnlichen Zustand bei tiefen Temperaturen beobachtet. Deutlich
auftretende zfc/fc-Aufspaltungen sowie aufgeweitete Hysteresen im Bereich
schwacher Magnetfelder bestatigten diese Vermutung. Der Verwendung des Begriffs
,Phase“ steht an dieser Stelle das Fehlen einer nachweisbaren Ubergangsenthalpie
aus Warmekapazitatsmessungen entgegen. Ebenso konnten in keiner Messung bei
den zu erwartenden Temperaturen Unstetigkeiten oder sprunghafte Anderungen
irgendeiner physikalischen Grof3e beobachtet werden, was gegen eine
Phasenumwandlung im thermodynamischen Sinne spricht. Die Beschreibung dieses
Phanomens des Spin-Glas-dhnlichen Zustandes als eher metastabiler Zustand ist
aquivalent zu klassischen Spin-Glasern und mag zur Rechtfertigung des Terminus
herhalten. Auch kann dieser Umwandlungsprozess tUber AC-Messungen und deren

Auswertung mittels einer Arrhenius-Darstellung beschrieben und quantifiziert werden.

Das Einbauen von Titan in Bariumhexaferrit bringt etwas komplexere
Folgeerscheinungen mit sich. Zum einen geht diese Substitution mit der teilweisen
Reduktion von Fe** zu Fe®* einher, wodurch es zunachst zur VergréBerung der
Elementarzelle kommt. Fir hohere Titangehalte wird dieser Prozess um die
Ausbildung von Eisenfehlistellen ergénzt. Eine zunehmende Verkleinerung der
Elementarzelle ist nun die Folge. Im Falle des Strontiumhexaferrites gibt es sogar
deutliche Anzeichen fir das Entstehen eines leichten Strontiumdefizits. Uber
Fluxsynthesen mit deutlich verschiedenen Metallgehalten der Elemente Eisen und
Titan konnten je auch Kristalle mit zwei verschiedenen Substitutionsgraden erhalten

werden. Die Unterschiede zwischen Barium- und Strontiumhexaferrit sind hier nun
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viel geringer als im Rahmen der Scandiumsubstitutionen. Vieles spricht daflr, dass
die Titangehalte von Kiristallen aus gleichen Synthesen auch &hnlich sind,
unabhéngig vom A-Kation. Fir geringe Titanmengen in der Kristallstruktur zeigte sich
hinsichtlich magnetischer Eigenschaften ein fast identisches Bild zu den
unsubstituierten Stammverbindungen BaFe;,O;9 bzw. SrFe;»0:9. Uber DC-
Magnetisierungsmessungen lieR sich eine vergleichbar starke magnetische
Anisotropie finden: Anisotropiefelder von mehr als 15T und
Sattigungsmagnetisierungen von rund 20 pg/f.u. bei tiefen Temperaturen deuten
noch stark auf ein streng kollineares ferrimagnetisches Gitter hin. Einzig Uber die
deutlich sensibleren AC-Messungen lasst sich unterhalb von 100 K schon auf eine
Verkippung der bevorzugten Magnetisierungsrichtung gegen <001> schlieRen. Ein
Spin-Glas-ahnlicher Ubergang konnte aber nicht beobachtet werden. Erst fir hohere
Titangehalte von etwa 0.9 Ti/f.u. zeigten sich auch in DC-Messungen Anzeichen flr
veranderte Anisotropie und das Auftreten magnetischer Frustration. Letztere lasst
sich ebenfalls Uber die Auswertung von AC-Messungen beschreiben. Eine
Untersuchung des Einflusses von Temperatur und zusatzlich Gberlagerten statischen

Magnetfeldern zeigt die Komplexitat der Lage der weichen Achse(n) auf.

Da Scandium als Kation ausschlieRlich in der Oxidationszahl +11l und Titan bevorzugt
in +IV auftritt, sind freilich verschiedene Einflisse der beiden Metalle bei einer
Substitutionsreihe zu erwarten. Dies zeigte sich beispielsweise an Hand der selbst
unter gleichen Synthesebedingungen verschiedenen Mengen an Substitutions-
element in den gewachsenen Einkristallen. Hingegen sind die Einflisse der beiden
diamagnetischen Substitutionselemente auf die magnetischen Eigenschaften der
Hexaferrite prinzipiell &ahnlich. Beide Elemente vermdgen das kollineare
ferrimagnetische Gitter von Barium- und Strontiumhexaferrit soweit zu beeinflussen,
dass es zu deutlich veranderter magnetokristalliner Anisotropie, gestorten
magnetischen  Kopplungen und magnetischer Frustration kommt. Diese
Verédnderungen konnten unter Zuhilfenahme einer Vielzahl an
Magnetisierungsmessungen zum Teil erstmalig beschrieben und auch quantifiziert
werden. Die Kombination aus AC- und DC-Messungen zur Untersuchung anisotroper
Ph&nomene bedarf dabei nicht einmal zwingend des Vorhandenseins von
Einkristallen. Insofern hat diese Methode einiges Potential fir Untersuchungen
richtungsabhangiger magnetischer Eigenschaften auch bei anderen Substanzen.
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Abkiirzungsverzeichnis

Im Text unkommentiert verwendete Abkurzungen, dem Alphabet nach geordnet,

bedeuten:
A
AC

[AJf.u.

a.u.

[A]/u.c.

DC

deg
Ea
erg
emu
Im{Z}
lobs/calc
Ks

Mo

HB

Hr

Angstrom, Langeneinheit entsprechend 1 - 10 ° m
alternating current, also Wechselstrom

Angabe der physikalischen GroéRe A in [A] pro Formeleinheit (formula

unit)

arbitary unit, beliebige (oder auch willkirliche) Einheit einer

physikalischen Gréi3e
Angabe der physikalischen Grof3e A in [A] pro Elementarzelle (unit cell)
molare isobare Warmekapazitat

direct current, also Gleichstrom. Wie auch AC bezieht sich diese
Bezeichnung auf Magnetisierungsmessungen die entweder im
Gleichfeld (DC) oder im Wechselfeld (AC) durchgefuhrt wurden.

Angabe des Winkels in Grad (°)

Aktivierungsenergie

Energieeinheit, 1 erg=1-10"J

Einheit der Magnetisierung/ des magnetischen Moments

Imaginarteil der komplexen Zahl Z

beobachtete (observed) / berechnete (calculated) Intensitét
Boltzmann-Konstante, kg = 1.38 - 10 2 JK*

Magnetische Permeabilitat des Vakuums, po=4 - 107" Vs A*m™
Bohrsches Magneton, pg = 9.274 - 10243 7

relative Permeabilitét, eine stoffspezifische, dimensionslose Kennzahl

universelle Gaskonstante, R = 8.314 J mol *K ™
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Re{Z}

SOF

TEM

Tn

XRF

zfclfc

Realteil der komplexen Zahl Z

Site Occupation Factor, Besetzungszahl einer kristallografischen

Position
Transmissions-Elektronen-Mikroskopie

Néel-Temperatur (Ubergangstemperatur zwischen dem ferri- (oder

antiferro-) magnetischen und dem paramagnetischen Zustand)
X-ray fluorescence, also Rontgenfluoreszenz (-Spektroskopie)

zero-field-cooled/field-cooled-Messung, eine spezielle Art der
temperaturabhdngigen Magnetisierungsmessung, bei der ohne
externes Feld abgekihlt und dann mit schwachem &uf3erem Feld

aufgeheizt und anschliel3end wieder abgekuhlt wird

Wobei gangige physikalische GroRen und dazugehdrige Sl-Einheiten hier nicht

aufgefuhrt sind.
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Anhang

Anhang |: Ergebnisse der Verfeinerungen von Réntgenpulverbeugungsdaten

Tab. | A: Daten zu aufgemorserten Ba;.xSrcFe12019-Einkristallen

Wyckoff x/a y/b zlc SOF
Ba/Sr | 2d 2/3 1/3 1/4 > Ba+Sr=1
Fel 2a 0 0 0 1
Fe2 de 0 0 z 1/2
Fe3 4f 1/3 2/3 z 1
Fe4 4f 1/3 2/3 z 1
Fe5 12 k X 2 X Z 1
0O1 4e 0 0 z 1
02 4f 1/3 2/3 z 1
03 6 h X 2X 1/4 1
04 12 k X 2X Y4 1
05 12 k X 2X Y4 1
X (Sr/f.u.) 0 0.25 0.5 0.75 1
Ba/Sr | SOF*(Sr) | 0 0.285(11) 0.445(9) 0.758(8) 1
Uiso/ A2 0.0152(4) 0.0218(8) 0.0136(6) 0.0098(6) 0.0213(10)
Fel Uiso/ A2 0.0075(10) | 0.0069(15) | 0.0080(11) | 0.0076(10) | 0.0118(13)
Fe2 zlc 0.26002(30) | 0.26090(50) | 0.25967(40) | 0.25760(50) | 0.25831(60)
Uiso/ A2 0.0096(15) | 0.0052(20) | 0.0078(16) | 0.0106(16) | 0.0117(20)
Fe3 zlc 0.02757(14) | 0.02862(21) | 0.02798(14) | 0.02779(14) | 0.02770(15)
Uiso/ A2 0.0103(7) 0.0099(11) | 0.0094(8) 0.0153(8) 0.0098(9)
Fe4d zlc 0.19071(12) | 0.19051(18) | 0.19061(12) | 0.19087(14) | 0.19109(13)
Uiso/ A2 0.0132(7) 0.0112(11) | 0.0097(8) 0.0113(8) 0.0085(9)
Feb5 x/a 0.1695(7) 0.1722(10) | 0.1702(7) 0.1703(7) 0.1692(8)
zlc -0.10800(6) | -0.10804(9) | -0.10827(6) | -0.10849(6) | -0.10882(7)
Uiso/ A2 0.0110(4) 0.0119(5) 0.0089(4) 0.0106(3) 0.0101(4)
o1 zlc 0.1473(4) 0.1444(6) 0.1465(5) 0.1471(4) 0.1481(5)
Uiso/ A2 0.0064(28) | 0.001(4) 0.0014(28) | 0.0008(26) | 0.009(4)
02 zlc -0.0551(4) -0.0570(5) -0.0561(4) -0.0554(3) -0.0556(4)
Uiso/ A2 0.0141(29) | 0.001(4) 0.0077(26) | 0.0049(26) | 0.0143(28)
03 x/a 0.1727(40) | 0.1828(60) | 0.1733(60) | 0.1744(50) | 0.1712(50)
Uiso/ A2 0.0198(29) | 0.016(4) 0.0414(31) | 0.044(3) 0.0313(32)
04 x/a 0.1568(30) | 0.1565(40) | 0.1619(40) | 0.1577(32) | 0.1535(31)
zlc 0.0512(2) 0.0513(3) 0.0510(2) 0.0511(2) 0.0514(3)
Uiso/ A2 0.0135(16) | 0.0114(23) | 0.0182(19) | 0.0201(18) | 0.0219(21)
05 x/a 0.5071(29) | 0.5071(50) | 0.5043(40) | 0.5109(40) | 0.5116(40)
zlc 0.1492(3) 0.1484(4) 0.1480(3) 0.1480(3) 0.1500(3)
Uiso/ A2 0.0253(18) | 0.0280(30) | 0.0277(21) | 0.0246(20) | 0.0200(23)
alA 5.8847(1) 5.8846(2) 5.8842(1) 5.8810(1) 5.8769 (2)
c/ A 23.1618(4) | 23.1469(6) | 23.1196(3) | 23.0729(3) | 23.0179(5)
WR/% 2.847 2.771 2.760 2.463 1.827
GOF 1.57 1.56 1.75 1.73 1.43
X 2.48 2.44 3.06 3.01 2.05

*Angegeben ist jeweils die Besetzungszahl von Sr. Es gilt: SOF(Sr) + SOF (Ba) = 1.0
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Tab. | B: Daten zur polykristallinen Mischreihe BaFe12.4xScxO1g

X (Sc/f.u.) 0.5 0.75 1.0
Ba Uiso/A2 0.01243(29) 0.0118(6) 0.01230(28)
Fel/Scl | SOF (Sc)* | 0.014(16) 0 0.070(8)
Uiso/A2 0.0070(7) 0.0135(14) 0.0096(7)
Fe2/Sc2 | SOF (Sc)* 0 0 0
zlc 0.26058(20) 0.26223(26) 0.26260(17)
Uiso/A2 0.0069(11) 0.0009(17) 0.0081(11)
Fe3/Sc3 | SOF (Sc)* | 0.012(13) 0 0
zlc 0.02742(9) 0.02775(17) 0.02740(9)
Uiso/A2 0.0095(5) 0.0202(9) 0.0119(5)
Fe4/Sc4 | SOF (Sc)* | 0.112(10) 0.150(5) 0.321(8)
zlc 0.19012(8) 0.19006(14) 0.18976(8)
Uiso/A2 0.0111(5) 0.0092(9) 0.0104(5)
Fe5/Sc5 | SOF (Sc)* |0 0 0
xla 0.1688(5) 0.16785(8) 0.1690(5)
zlc -0.10773(4) -0.10749(7) -0.10716(4)
Uiso/A2 0.00977(26) 0.0078(5) 0.01039(26)
o1 zlc 0.1460(3) 0.1482(6) 0.1475(3)
Uiso/A2 0.0106(19) 0.021(4) 0.0143(22)
02 zlc -0.0555(3) -0.0551(5) -0.0558(3)
Uiso/A2 0.0021(18) 0.031(4) 0.0179(20)
03 x/a 0.1783(30) 0.1712(60) 0.1781(30)
Uiso/ A2 0.0185(20) 0.037(4) 0.0205(20)
04 xla 0.1579(20) 0.1543(30) 0.1555(18)
zlc 0.0512(2) 0.0516(3 0.0513(2
Uiso/ A2 0.0091(12) 0.0131(20) 0.0115(11)
05 xla 0.5006(20) 0.5020(29) 0.5042(18)
zlc 0.1477(2) 0.1470(3) 0.1468(2)
Uiso/A2 0.0043(12) 0.0013(16) 0.0157(12)
alA 5.9036(1) 5.9063(1) 5.9137(1)
c/ A 23.3085(2) 23.3630(3) 23.4207(2)
wR/% 2.869 3.734 3.416
GOF 1.65 2.07 1.89
X 2.73 4.3 3.57

* Angegeben ist jeweils die Besetzungszahl von Sc. Es gilt: SOF(Fe) + SOF(Sc) = 1.0
(bzw. 0.5 auf Position 2)

- 142 -



X (Sc/f.u.) 1.25 15 1.75
Ba Uiso/A2 0.0119(5) 0.0115(4) 0.0087(3)
Fel/Scl | SOF (Sc)* |0 0 0.167(22)
Uiso/A2 0.0103(12) 0.0029(10) 0.0067(10)
Fe2/Sc2 | SOF (Sc)* |0 0.073(12) 0
zlc 0.26455(25) 0.26395(25) 0.26644(21)
Uiso/A2 0.0065(17) 0.0100(17) 0.0097(14)
Fe3/Sc3 | SOF (Sc)* 0 0 0
zlc 0.02774(14) 0.02757(13) 0.02684(12)
Uiso/A2 0.0099(7) 0.019(4) 0.0126(6)
Fe4/Sc4 | SOF (Sc)* | 0.324(13) 0.423(16) 0.760(13)
zlc 0.18986(14) 0.18918(13) 0.18859(12)
Uiso/A2 0.0147(9) 0.0140(8) 0.0103(3)
Fe5/Sc5 | SOF (Sc)* |0 0.111(10) 0
xla 0.1699(8) 0.1675(7) 0.1700(6)
zlc -0.10696(6) -0.10668(6) -0.10638(5)
Uiso/ A2 0.0110(4) 0.0066(4) 0.0103(3)
01 zlc 0.1467(5) 0.1469(5) 0.1462(4)
Uiso/ A2 0.010(3) 0.0114(31) 0.0050(24)
02 zlc -0.0566(4) -0.0545(4) -0.0550(3)
Uiso/A2 0.028(4) 0.0177(31) 0.0160(25)
03 x/a 0.1732(40) 0.17008(50) 0.18185(40)
Uiso/A2 0.017(4) 0.037(3) 0.0335(29)
04 x/a 0.1572(29) 0.1556(27) 0.1572(25)
zlc 0.0513(2) 0.0512(2) 0.0515(2)
Uiso/ A2 0.0092(17) 0.0114(16) 0.0151(14)
05 xla 0.5052(29) 0.5117(27) 0.5033(23)
zlc 0.1459(3) 0.1466(3) 0.1479(3)
Uiso/ A2 0.0104(17) 0.0201(19) 0.0180(15)
alA 5.9188(1) 5.9254(1) 5.9279(1)
c/ A 23.4752(4) 23.5480(3) 23.5777(4)
WR/% 4.878 4.595 3.089
GOF 2.54 2.53 1.70
X 6.46 6.42 2.90

* Angegeben ist jeweils die Besetzungszahl von Sc. Es gilt: SOF(Fe) + SOF(Sc) = 1.0
(bzw. 0.5 auf Position 2)
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Tab. | C: Daten zur polykristallinen Mischreihe SrFe;,4ScxO19

X (Sc/f.u.) 0.5 0.75 1.0
Sr Uiso/A2 0.0128(11) 0.013(1) 0.0165(9)
Fel/Scl | SOF (Sc)* |0 0 0.093(15)
Uiso/A2 0.030(8) 0.008(2) 0.0092(11)
Fe2/Sc2 | SOF (Sc)* | 0.039(7) 0.033(1) 0.076(8)
zlc 0.25741(7) 0.25889(10) 0.26069(30)
Uiso/A2 0.0051(25) 0.006(3) 0.0052(18)
Fe3/Sc3 | SOF (Sc)* |0 0.020(6) 0.093(11)
zlc 0.02698(17) 0.02723(24) 0.02739(13)
Uiso/A2 0.0071(11) 0.006(2) 0.0044(9)
Fe4/Sc4 | SOF (Sc)* |0 0.088(2) 0.258(11)
zlc 0.19064(16) 0.19074(23) 0.19036(12)
Uiso/A2 0.0070(11) 0.011(2) 0.0100(9)
Fe5/Sc5 | SOF (Sc)* |0 0 0
xla 0.1667(10) 0.1671(2) 0.1673(6)
zlc -0.10836(8) -0.10818(14) -0.10808(5)
Uiso/A2 0.0023(4) 0.006(1) 0.00367(31)
01 zlc 0.1496(5) 0.1483(11) 0.1485(4)
Uiso/A2 0.006(4) 0.041(8) 0.0021(28)
02 zlc -0.0543(5) -0.0540(10) -0.0536(4)
Uiso/A2 0.001(4) 0.055(10) 0.011(3)
03 xla 0.1722(40) 0.1771(50) 0.1760(40)
Uiso/ A2 0.038(5) 0.016(1) 0.0376(28)
04 xla 0.1571(30) 0.1578(60) 0.1556(28)
zlc 0.0520(3) 0.0517(5) 0.0519(2)
Uiso/ A2 0.0159(25) 0.004(3) 0.0172(17)
05 xla 0.0159(25) 0.5034(60) 0.5055(40)
zlc 0.1495(3) 0.1492(4) 0.1492(2)
Uiso/A2 0.0037(27) 0.013(3) 0.0059(15)
alA 5.8911(1) 5.8966(1) 5.9022 (1)
c/ A 23.1293(3) 23.1706(4) 23.2325(3)
WR/% 1.681 1.858 1.470
GOF 1.33 1.39 1.20
X 1.76 1.93 1.45

* Angegeben ist jeweils die Besetzungszahl von Sc. Es gilt: SOF(Fe) + SOF(Sc) =

(bzw. 0.5 auf Position 2)
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X (Sc/f.u.) 1.25 15 1.75 2.0
Sr Uiso/ A2 0.0129(13) 0.0117(12) 0.0065(14) 0.0135(7)
Fel/Scl SOF (Sc)* 0 0 0 0.206(23)
Uiso/A2 0.0371(7) 0.005(25) 0.0442(27) 0.0013(9)
Fe2/Sc2 SOF (Sc)* 0.048(7) 0.029(12) 0.03(16) 0.032(12)
zlc 0.26052(50) | 0.26083(40) | 0.2612(60) 0.26216(25)
Uiso/A2 0.0056(26) 0.0025(23) 0.0072(30) 0.0028(15)
Fe3/Sc3 SOF (Sc)* 0.144(16) 0.004(15) 0.018(15) 0
zlc 0.02712(20) | 0.02749(16) | 0.02715(23) | 0.02743(12)
Uiso/A2 0.0038(13) 0.0012(11) 0.0066(14) 0.0075(8)
Fe4/Sc4 SOF (Sc)* 0.309(15) 0.391(15) 0.390(15) 0.619(21)
zlc 0.19002(20) | 0.18955(17) | 0.18937(27) | 0.18988(12)
Uiso/A2 0.0105(13) 0.0080(12) 0.0050(20) 0.0097(8)
Fe5/Sch SOF (Sc)* 0 0 0.004(13) 0.138(9)
x/a 0.1677(12) 0.1720(11) 0.1736(17) 0.1692(15)
zlc -0.10781(9) |-0.10770(8) |-0.10750(13) | -0.10743(5)
Uiso/A2 0.0094(7) 0.0126(6) 0.0259(11) 0.0056(4)
01 zlc 0.1487(7) 0.1495(6) 0.1481(8) 0.1459(4)
Uiso/A2 0.013(6) 0.013(5) 0.015(7) 0.0014(26)
02 zlc -0.0538(6) -0.0539(6) -0.0532(10) | -0.0548(4)
Uiso/A2 0.015(6) 0.007(5) 0.063(10) 0.0150(31)
03 xla 0.1704(80) 0.1672(60) 0.1706(70) 0.1732(40)
Uiso/A2 0.021(5) 0.009(4) 0.003(5) 0.0349(27)
04 x/a 0.1576(50) 0.1536(40) 0.1595(50) 0.1554(26)
zlc 0.0516(3) 0.0522(3) 0.0519(5) 0.0507(2)
Uiso/ A2 0.0086(25) 0.0099(24) 0.009(3) 0.0113(15)
05 xla 0.5021(70) 0.5003(30) 0.5044(70) 0.5050(40)
zlc 0.1489(4) 0.1488(3) 0.1492(4) 0.1477(2)
Uiso/ A2 0.024(4) 0.0100(29) 0.009(4) 0.0159(16)
alA 5.9088(1) 5.9144(1) 5.9193(1) 5.9272(1)
c/ A 23.2798(3) 23.3223(3) 23.3493(4) 23.4006(3)
wR/% 1.782 1.772 2.310 2.150
GOF 1.36 1.37 1.69 1.58
X 1.84 1.88 2.86l 2.51

* Angegeben ist jeweils die Besetzungszahl von Sc. Es gilt: SOF(Fe) + SOF(Sc) = 1.0
(bzw. 0.5 auf Position 2)
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Tab. | D: Daten zu aufgemorserten (Ba/Sr)Fe1,xScxO19-Einkristallen

BaFe;,,Sc,O19 SrFe;»4,ScyOq9
X (Sc/f.u.) 1.3 1.8 0.85
Ba/Sr Uiso/ A2 0.0113(6) 0.0114(3) 0.0108(12)
Fel/Scl SOF (Sc)* 0 0 0
Uiso/ A2 0.0085(17) 0.0105(10) 0.0026(15)
Fe2/Sc2 SOF (Sc)* 0.043(17) 0.089(22) 0
zlc 0.26521(30) 0.26698(80) 0.26082(60)
Uiso/ A2 0.0021(22) 0.0022(14) 0.0044(25)
Fe3/Sc3 SOF (Sc)* 0 0 0
zlc 0.02730(19) 0.02792(12) 0.02775(20)
Uiso/ A2 0.0089(10) 0.0101(6) 0.0049(13)
Fed/Sc4 SOF (Sc)* 0.470(17) 0.569(11) 0.125(7)
zlc 0.19000(20) 0.18931(12) 0.19066(19)
Uiso/ A2 0.0102(11) 0.0109(7) 0.0136(13)
Feb5/Sc5 SOF (Sc)* 0 0.004(3) 0
x/a 0.1672(10) 0.1679(6) 0.1706(9)
zlc -0.10661(8) -0.10649(5) -0.10799(9)
Uiso/ A2 0.0079(5) 0.0098(3) 0.0064(5)
O1 zlc 0.1434(7) 0.1443(4) 0.1463(7)
Uiso/ A2 0.004(4) 0.0017(21) 0.001(4)
02 zlc -0.0578(5) -0.0571(3) -0.0539(6)
Uiso/ A2 0.005(4) 0.0139(23) 0.005(5)
03 x/a 0.1701(60) 0.1722(40) 0.1714(70)
Uiso/ A2 0.022(4) 0.0287(24) 0.021(4)
04 x/a 0.1619(40) 0.15981(23) 0.1569(50)
zlc 0.0501(3) 0.0504(2) 0.0514(3)
Uiso/ A2 0.0122(22) 0.0124(13) 0.0054(23)
05 x/a 0.5067(40) 0.5089(22) 0.5138(70)
zlc 0.1443(4) 0.1447(2) 0.1495(4)
Uiso/ A2 0.0183(26) 0.0137(15) 0.0096(24)
alA 5.9205(2) 5.9320(1) 5.8999(1)
c/ A 23.4800(1) 23.5880(4) 23.2001(4)
WR/% 2.787 3.416 1.979
GOF 1.42 1.89 1.41
X 2.02 3.57 1.99

* Angegeben ist jeweils die Besetzungszahl von Sc. Es gilt: SOF(Fe) + SOF(Sc) = 1.0

(bzw. 0.5 auf Position 2)
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Tab. | E: Daten zu aufgemorserten (Ba/Sr)Fe1,.4TixO19-Einkristallen

BaFe ., Ti,019 SrFe; ., TiyO1g
BaTilM BaTi2M SrTilM SrTi2M
X (Tiff.0) = 0.25 =0.9 = 0.25 0.9
BaiSt | SOF* 1 1 0.959(6) 0.897(5)
Un/ A2 0.0106(4) 0.0114(4) 0.0155(14) | 0.0156(13)
Fel/TiL | SOF (T)™ | 0.130(23) 0.040(31) 0 0
Ul A2 0.0031(10 | 0.0008(10) | 0.014(15) 0.0014(13)
Fe2/mi2 | SOF (Tiy™ | 0.041(12) 0.038(16) 0.109(12) 0.128(16)
zlc 0.25994(30) 0.25990(30) 0.25561(100) | 0.25870(70)
Uiso/A2 0.0014(13) 0.0041(15) 0.0040(27) 0.0057(23)
Fe3/mia | SOF (T))* | 0.076(16) 0.156(21) 0.121(27) 0.261(23)
2Ic 0.02771(13) | 0.02748(14) | 0.02759(21) | 0.02721(17)
U/ A2 0.0076(6) 0.0071(7) 0.0110(13) | 0.0042(11)
Fed/Ti4 | SOF (Th™ |0 0.117(19) 0 0
Zlc 0.19067(11) | 0.19029(12) | 0.19030(17) | 0.19118(14)
Ung/A2 0.0103(7) 0.0082(7) 0.0104(13) | 0.0052(10)
Fe5/T5 | SOF (Th™ |0 0 0.111(15) 0.081(13)
Xa 0.1695(7) 0.1680(8) 0.1669(11) | 0.1674(9)
Zlc -0.10803(5) | -0.10782(6) | -0.10888(8) | -0.10834(7)
Ung/A2 0.0068(4) 0.0074(4) 0.0013(5) 0.0006(4)
o1 Zlc 0.1465(4) 0.1461(4) 0.1490(6) 0.1476(5)
U A2 0.0058(27) | 0.0060(26) | 0.001(5) 0.005(4)
02 Zlc 0.0576(4) | -0.0584(3) | -0.0580(6) | -0.0560(4)
Ung/A2 0.0076(27) | 0.0046(28) | 0.008(5) 0.010(4)
03 x/a 0.1564(28) | 0.1710(50) | 0.1620(70) | 0.1690(50)
U A2 0.0077(15) | 0.0300(29) | 0.034(4) 0.0205(32)
04 Xla 0.1564(28) | 0.1590(30) | 0.1600(50) | 0.1550(30)
zlc 0.0513(2) 0.0517(2) 0.0523(3) 0.0517(3)
U/ A2 0.0077(15) | 0.0123(17) | 0.0146(27) | 0.0092(21)
05 x/a 0.5050(26) | 0.4986(30) | 0.5110(50) | 0.5110(40)
2lc 0.1484(3) 0.1474(3) 0.1495(4) 0.15081(30)
U/ A2 0.0137(16) | 0.0171(18) | 0.0122(30) | 0.0105(25)
alk 5.8959(1) 5.8939(1) 5.8882(2) 5.8833(2)
ol A 231984(3) | 23.2319(3) | 23.0361(5) | 23.0522(5)
WR/% 2.971 2.968 1.940 1.783
GOF 1.62 1.56 1.29 1.33
X 264 244 168 1.77

* Einzig fur SrTilM und SrTi2M konvergierten die Besetzungszahlen der 2 d-Position nicht
auf 1.

** Angegeben ist jeweils die Besetzungszahl von Ti, es gilt: SOF(Fe) + SOF(Ti) = 1.0
(bzw. 0.5 auf Position 2)
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Tab. | F: Daten zu den reduzierten Proben aufgemorserter (Ba/Sr)Fe ., TiyO19-Einkristalle

Kristall | Produkte |ICSD* | Raum- alAx* b/A* c/A** m
gruppe (%)
BaTilM | Ba,TiO, | 29389 | P2inb | 6.0873(3) | 22.9367(5) | 10.5633(3) | 15.5
Fe 52258 | Im-3m | 2.8639(2) 84.5
BaTi2M | BaTiO; 67518 Pm-3m 4.0027(2) 22.3
Fe 52258 | Im-3m | 2.8630(2) 77.7
SrTilM Sr,TiO, 20293 4/mmm | 3.8743(2) 12.5684(4) 21
Fe 52258 | Im-3m | 2.8629(3) 79
SrTi2M SrTiOs 23076 Pm-3m 3.9012(2) 25.9
Fe 52258 Im-3m 2.8639(3) 74 1

* Als Grundlage fir die Verfeinerungen wurden cif-Dateien, die in ICSD-Datenbank unter
den aufgefiihrten Nummern hinterlegten sind, verwendet.

** Die angegebenen Zellparameter sind das Ergebnis eigener Verfeinerungen.
Atompositionen, Besetzungszahlen und Auslenkungsparameter wurden im Rahmen der
Anpassungen nicht verfeinert.
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Anhang IlI: Ergebnisse der Verfeinerungen von Rontgeneinkristallbeugungsdaten

Tab. Il A: Daten zu Ba;4SryFe1>019-Einkristallen

Wyckoff x/a y/b zlc SOF

Ba/Sr 2d 2/3 1/3 1/4 > Ba+Sr=1

Fel 2a 0 0 0 1

Fe2 4e 0 0 Z 1/2

Fe3 4f 1/3 2/3 Z 1

Fed 4f 1/3 2/3 Z 1

Fe5 12 k X 2X Z 1

0O1 4e 0 0 z 1

02 4f 1/3 2/3 z 1

03 6 h X 2X 1/4 1

04 12 k X 2X Z 1

05 12 k X 2X z 1
X (Sr/f.u.) 0 0.25 0.5 0.75 1

Ba/Sr SOF*(Sr) |0 0.17(3) 0.40(3) 0.65(3) 1
Uiso/ A2 0.0045(2) 0.00361(19) | 0.00642(18) | 0.0068(2) 0.0086(3)

Fel Uiso/ A2 0.0027(3) 0.0016(3) 0.0038(2) 0.0025(2) 0.0018(3)

Fe2 zlc 0.25727(9) | 0.25726(8) | 0.25709(8) | 0.2565(3) 0.2558(5)
Uiso/ A2 0.0033(4) 0.0009(3) 0.0024(3) 0.0017(12) | 0.0018(14)

Fe3 zlc 0.02719(5) | 0.02721(4) | 0.02724(4) | 0.02730(4) | 0.02724(5)
Uiso/ A2 0.0028(3) 0.0014(2) 0.0034(2) 0.0023(2) 0.0010(2)

Fe4 zlc 0.19030(5) | 0.19045(5) | 0.19050(4) | 0.19066(4) | 0.19091(5)
Uiso/ A2 0.0030(3) 0.0014(2) 0.0034(2) 0.0026(2) 0.0018(2)

Feb5 x/a 0.16878(7) | 0.16873(5) | 0.16878(5) | 0.16878(5) | 0.16871(5)
zlc 0.89180(3) | 0.89163(3) | 0.89144(2) | 0.89112(2) | 0.89075(3)
Uiso/ A2 0.0030(2) 0.00164(19) | 0.00353(17) | 0.0027(2) 0.0020(2)

O1 zlc 0.1506(3) 0.1505(2) 0.1506(2) 0.1508(2) 0.1514(2)
Uiso/ A2 0.0045(9) 0.0026(7) 0.0044(7) 0.0022(7) 0.0015(7)

02 zlc -0.0544(3) -0.0542(2) -0.0546(2) -0.0549(2) -0.0548(2)
Uiso/ A2 0.0043(10) | 0.0022(8) 0.0042(8) 0.0036(7) 0.0028(8)

03 x/a 0.1829(6) 0.1827(4) 0.1822(4) 0.1824(4) 0.1825(4)
Uiso/ A2 0.0074(9) 0.0048(7) 0.0074(7) 0.0060(7) 0.0066(8)

04 x/a 0.1561(3) 0.1563(3) 0.1563(3) 0.1564(2) 0.1561(3)
zlc 0.05197(16) | 0.05217(14) | 0.05221(13) | 0.05227(13) | 0.05247(16)
Uiso/ A2 0.0041(6) 0.0024(5) 0.0046(5) 0.0031(4) 0.0024(5)

05 x/a 0.5021(3) 0.5027(3) 0.5031(3) 0.5038(2) 0.5046(3)
zlc 0.14962(16) | 0.15003(13) | 0.15017(12) | 0.15064(12) | 0.15109(15)
Uiso/ A2 0.0037(6) 0.0027(5) 0.0051(5) 0.0039(4) 0.0037(5)
alA 5.8998(8) 5.8956(8) 5.8915(8) 5.8955(8) 5.8896(8)
c/ A 23.259(5) 23.224(5) 23.155(5) 23.100(5) 23.100(5)

-O< h<+8 -8< h <+6 -O< h <+9 -7< h <+9 -O< h <+9
hkl-Range | -9 <k <+3 -8< k <+9 -6< k <+9 -9< k <+9 -9< k <+8
-27<1<+36 | -36<1<+18 | -24<1<+36 | -27<1<+36 | -36<|<+14

R 0.0628 0.0495 0.0449 0.0442 0.0544
WR, 0.1426 0.1169 0.1069 0.1193 0.1297
GOF 1.336 1.348 1.340 1.449 1.229

*Angegeben ist jeweils die Besetzungszahl von Sr. Es gilt: SOF(Sr) + SOF (Ba) = 1.0
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Tab. Il B: Daten zu (Ba/Sr)Fe12xScxO19-Einkristallen

BaFe;,,Sc,O19 SrFe;»4,ScyOq9
X (Sc/f.u.) 1.3 1.8 0.85
Ba/Sr SOF 1 1 1
Uiso/ A2 0.00580(17) 0.00654(18) 0.0110(2)
Fel/Scl SOF (Sc)* 0 0.02(5) 0
Uiso/ A2 0.0032(3) 0.0045(3) 0.0032(3)
Fe2/Sc2 SOF (Sc)* 0.04(3) 0 0.06(2)
zlc 0.26057(14) 0.26335(10) 0.25884(10)
Uiso/ A2 0.0050(7) 0.0073(4) 0.0036(7)
Fe3/Sc3 SOF (Sc)* 0 0 0
zlc 0.02726(7) 0.02702(4) 0.02714(4)
Uiso/ A2 0.0037(2) 0.0045(2) 0.0030(2)
Fed/Sc4 SOF (Sc)* 0.29(3) 0.51(5) 0.30(4)
zlc 0.18972(7) 0.18926(5) 0.19026(4)
Uiso/ A2 0.0038(3) 0.0047(2) 0.0032(2)
Feb/Sch SOF (Sc)* 0 0.05(4) 0
x/a 0.16895(9) 0.16908(6) 0.16892(4)
zlc 0.89254(4) 0.89310(3) 0.89162(2)
Uiso/ A2 0.00415(17) 0.00502(19) 0.0038(2)
o1 zlc 0.1481(3) 0.1477(2) 0.1497(2)
Uiso/ A2 0.0043(12) 0.0065(8) 0.0046(7)
02 zlc -0.0542(3) -0.0539(2) -0.0540(2)
Uiso/ A2 0.0055(12) 0.0051(8) 0.0055(8)
03 x/a 0.1811(6) 0.1802(5) 0.1812(4)
Uiso/ A2 0.0069(11) 0.0088(8) 0.0084(7)
04 x/a 0.1568(4) 0.1568(3) 0.1565(2)
z/c 0.0515(2) 0.05143(14) 0.05217(13)
Uiso/ A2 0.0043(7) 0.0061(5) 0.0038(4)
05 x/a 0.5037(4) 0.5047(3) 0.5054(2)
zlc 0.1484(2) 0.14797(15) 0.15002(12)
Uiso/ A2 0.0051(7) 0.0077(5) 0.0054(4)
alA 5.9232(8) 5.9385(8) 5.9150(8)
c/ A 23.448(5) 23.545(5) 23.302(5)
-O<h<+8 -O<h<+9 O<h<+4
hkl-Range -5<k<+9 9O <k<+7 -9<k<+9
-37 <1< +19 -25 <1< +37 -33 <1< +35
R, 0.0531 0.0473 0.0501
WR> 0.0797 0.1211 0.1244
GOF 1.319 1.271 1.141

* Angegeben ist jeweils die Besetzungszahl von Sc. Es gilt: SOF(Fe) + SOF(Sc) = 1.0

(bzw. 0.5 auf Position 2)
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Tab. Il C:

Daten zu (Ba/Sr)Fe1,«TixO19-Einkristallen

BaFelz_xTixolg SrFelz_xTixolg

X (Sc/f.u.) BaTil BaTi2M SrTilM SrTi2M
Ba/Sr SOF* 1 1 0.96(5) 0.90 (5)

Uiso/ A2 0.00567(16) 0.00517(11) 0.0109(3) 0.01118(15)
Fel/Til | SOF (Ti)** 0 0 0 0

Uiso/ A2 0.0037(2) 0.00284(16) 0.0030(3) 0.00231(15)
Fe2/Ti2 | SOF (Ti)** 0.02(3) 0 0.04(3) 0.04(2)

zlc 0.25757(6) 0.25904(5) 0.2569(3) 0.2554(4)

Uiso/ A2 0.0037(3) 0.0049(4) 0.0016(10) 0.0033(10)
Fe3/Ti3 | SOF (Ti)** 0.20(3) 0.04(3) 0 0.14(3)

zlc 0.02697(4) 0.02678(2) 0.02680(5) 0.02687(3)

Uiso/ A2 0.0040(2) 0.00308(14) 0.0032(3) 0.00336(13)
Fed/Ti4 | SOF (Ti)** 0.11(3) 0.18(3) 0.18(3) 0.21(2)

zlc 0.18998(4) 0.18959(3) 0.19006(5) 0.19013(3)

Uiso/ A2 0.0039(2) 0.00348(14) 0.0038(3) 0.00267(13)
Fe5/Ti5 | SOF (Ti)** 0 0 0 0

x/a 0.16838(5) 0.16844(3) 0.16834(4) 0.16825(3)

zlc 0.89183(2) 0.892190(16) | 0.89116(3) 0.890891(15)

Uiso/ A2 0.00411(17) 0.00372(12) 0.0038(2) 0.00273(10)
o1 zlc 0.15129(18) 0.15134(14) 0.1528(3) 0.15323(14)

Uiso/ A2 0.0060(7) 0.0056(5) 0.0044(7) 0.0038(5)
02 zlc -0.0555(2) -0.05505(14) -0.0559(2) -0.05662(14)

Uiso/ A2 0.0067(8) 0.0048(5) 0.0041(7) 0.0041(5)
03 x/a 0.1833(4) 0.1829(3) 0.1831(4) 0.1826(3)

Uiso/ A2 0.0079(7) 0.0049(4) 0.0069(6) 0.0062(4)
04 x/a 0.1554(3) 0.15592(17) 0.1560(2 0.15502(18)

zlc 0.05267(12) 0.05233(8) 0.05316(15) 0.05323(8)

Uiso/ A2 0.0064(5) 0.0043(3) 0.0039(4) 0.0051(3)
05 x/a 0.5019(3) 0.50129(17) 0.5033(2) 0.50289(19)

zlc 0.14985(10) 0.15008(8) 0.15193(15) 0.15163(7)

Uiso/ A2 0.0046(4) 0.0045(3) 0.0052(5) 0.0040(3)

alA 5.9129(8) 5.9061(8) 5.8879(8) 5.9008(8)

c/ A 23.288(5) 23.318(5) 23.098(5) 23.116(5)

-3<h<+9 -8<h<+9 -9<h<+8 -8<h<+8
hkl-Range -7 <k<+8 -7<k<+9 9<k<+9 5<k<+9
-37 <1< +37 -37 <1< +37 34 <l<+4 -36 <1< +36

R, 0.0367 0.0295 0.0435 0.0268

WR, 0.0953 0.0685 0.1163 0.0649

GOF 1.343 1.228 1.306 1.207

* Einzig fur SrTilM und SrTi2M konvergierten die Besetzungszahlen der 2 d — Position nicht

auf 1.

** Angegeben ist jeweils die Besetzungszahl von Ti. Es gilt: SOF(Fe) + SOF(Ti) = 1.0
(bzw. 0.5 auf Position 2)
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Anhang lll: Zusétzliche Magnetisierungsmessungen

In diesem Kapitel sind weitere Magnetisierungsmessungen gezeigt, die aus Grinden
der Ubersichtlichkeit oder zur Vermeidung von Redundanz nicht im laufenden Text

auftauchen.
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Abb. Il A: In Abschnitt 4.1 sind die Magnetisierungsmessungen der beiden Endglieder
BaFe;»019 und SrFe;,019 gezeigt. Hier gezeigt sind die feldabhangigen Messungen der
gemischten Hexaferrite entsprechend Ba;.4SryFe,0:9 mit x = 0.25, 0.5 und 0.75 bei 5 K
(linke Seite) und 300 K (rechte Seite).
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Abb. Il B: Ergédnzend zu Abb. 23 in Kapitel

15 BaFe,,,Sc,0,, 4.2.1 sind hier die Hysteresen
1041—-—x=1.0 scandiumsubstituierter Bariumhexaferrite
——x =1.25 bei 300 K gezeigt. Anders als bei den
= 51-—x=15 Messungen bei T = 5 K tritt hier keine
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Abb. Il C: Ergéanzend zu Abb. 25 & 26 aus Kapitel 4.2.1 sind hier die AC-Messungen an
polykristallinem BaFe;q,55C;.7s019 gezeigt bei 5000 Hz mit einem nicht zur S&ttigung
fihrenden DC-Feld (a) und bei 100 Hz mit einem Gleichfeld von 500 mT (b).
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Abb. Il D: Ergédnzend zu Abb. 27 sind hier die AC-Messungen bei 5000 Hz inklusive
Frequenz und Temperaturabhéngigkeit des Imaginarteils zwischen 50 K und 80 K sowie
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Arrhenius-Plot von BaFejq.755¢; 25019 (a) - (¢) und BaFey.5Sc;. 5019 (d) - (f) gezeigt.
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a) BaFe,,Sc, ;0 . (f = 1000 Hz) b) BaFe,,Sc, ,O,, (f = 5000 Hz)
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Abb. Il E: AC-Messungen am BaFe;q.7Sc; 3019-Einkristall entlang der c-Achse bei einer

Frequenz von 1000 Hz (a) und 5000 Hz (b) zeigen gemeinsam mit Abb. 36 (a) eine
vernachlassighare Frequenzabhangigkeit der AC-Signale fir diese Verbindung, anders
als fir BaFe g 2Scy gO19.
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Abb. Ill F: Verschiebung des Imaginéarteil-Maximums als Funktion der Anregungs-

frequenz (a) sowie dazugehdoriger Arrhenius-Plot far SrFeq19 255¢C1 75019.
Aktivierungsenergie und f, weisen jeweils kleinere Werte auf als fir SrFe;0Sc;019,
vgl. Abb. 44.
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a) BaTi1M (f = 5000 Hz, B,_ =1 T)
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Abb. Ill G: Die Uberlagerung eines Feldes
von 1 T fuhrt bei den AC-Messungen an

BaTilM (a) und SrTilM (c) zur
vollstandigen Ausrichtung der
magnetischen Momente entlang der

c-Achse, vgl. auch Abb. 54 und Abb. 63. Es
verbleibt kein Signal, das auf ein
Spin-Glas-ahnliches Verhalten hinweist.
Auch die zfc/fc-Messungen deuten kein
derartiges Verhalten bei tiefen
Temperaturen an (b), vgl. auch Abb. 62 (b).
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