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ABSTRACT

Abstract

Magnetic properties and dielectric response
of Sro.9sNdo.osFe12-xBxO19 hexaferrites nanoceramics
with B = Sc3*, AP

Andrzej Hilczer

Institute of Molecular Physics PAS
Poznan 2021

M-hexaferrites (A%*Fe12019, A?* = Pb, Sr, and Ba) exhibit unusual crystal structure:
ferrimagnetic unit cell, with Z = 2, contains two electric dipoles. 18 ferric ions distributed within
12k, 4f>, and 2a Wyckoff octahedral positions together with 4f; tetrahedral position are
responsible for ferrimagnetic ordering, whereas two electric dipoles located off-mirror plane in
the trigonal bipyramid (4e). The two electric dipoles in the ferrimagnetic unit cell which
switchable in the ¢ axis can be considered as a ferrimagnetic quantum paraelectric system.
In ferrimagnetic unit cell of M-hexaferrites the electric dipoles at the trigonal bipyramid are
randomly oriented but along the c axis only. A decrease in thermal fluctuations on cooling
results in a hyperbolical increase in €. similar to paraelectric behavior. However, at about
10 K the quantum fluctuations prohibit the ferroelectric order. Changes in magnetic and
dielectric properties of M-hexaferrites may be due to a modifications of both their crystal
structure and microstructure (size and shapes of the crystallites, and surface heterogeneity).
The properties which are modifies by crystal structure we termed as intrinsic whereas as
extrinsic properties we called the properties related to the microstructure. M-hexaferrites are
very attractive for advanced applications since their magnetic and dielectric properties are
highly sensitive to Fe** ions substitution and to the microstructure. Moreover the hexaferrite
elements may be produced in a variety of sizes and shapes using the conventional ceramic
technology.

We were interested in the effect of ionic radius of nonmagnetic ions substituting the ferric ions
on magnetic and dielectric behavior important for applications. Nd** ions substituted for
divalent Sr?* introduced charged oxygen vacancies the dielectric response of which was

apparent as *inz anomaly at above 210 K. Nonmagnetic Sc3* ions with ionic radius 15% greater



ABSTRACT
than that of ferric ions, substituting Fe** in 12k, 4f,, and 2a Wyckoff positions were used to
obtain Sro.9sNdo.osFe12-xScxO19 Nanoceramics by citric sol-gel method. AI** ions with ionic
radius 17-20% smaller than that of Fe®* substituting the ferric ions in 12k, 4f,, 2a, and 4f;
Wyckoff positions were used to obtain Sro.9sNdo.osFe12xAlxO19 Nanoceramics by hydrothermal
method. The both compounds consisted of agglomerates of thin hexagonal plates the thickness
of which was about 10 times grater in the case of scandium doping. Substituted Sc* ions causes
an expansion of surrounding octahedra and coupled to acoustic phonons increases the electric
dipoles moment of the nearest trigonal bipyramid. Substituted AI** ions causes an compression
of the surrounding polyhedra and due to elastic interaction results in a decrease of electric
dipoles moment of the nearest trigonal bipyramid. The modified dipoles moments interact with
oxygen vacancies dipoles shifting the dielectric anomaly £*ino towards higher temperatures for
scandium doped compounds whereas the dielectric anomaly &*in> is found to be shifted
downward for aluminum doped samples. The second effect of Sc3*/AI** doping is related to
formation of conical magnetic structure (spin canting) below the temperature of Tcone and
creation electric dipoles of spin origin (model Dzyaloshinskii — Moriya). The dipoles of spin
origin may interact with other dipoles in the sample. In the case of scandium doped samples we
observed *int3 + £*inta response below Teone in the form similar to the response of polar glasses.
Our studies of magnetic size effect (&es3) N SrogsNdoosFei2xScxO  and
Sro.9sNdo.osFe12xAlxO19 have shown that the temperature Teone is shifted downwards by more
than 100 K with respect to bulk samples. The specific feature of ferrite ceramics consisting of
poorly conducting grain boundaries and highly conducting grain interiors is responsible for high

dielectric permittivity anomaly at &’eks1 and high electric conductivity at high frequencies ¢’ eks2.



1. WPROWADZENIE
1. Wprowadzenie

Ferrytami nazywamy duzg 1 wazng dla zastosowan grupe prostych i ztozonych tlenkéw
zelaza. Materiaty te charakteryzujg si¢ duza stabilnos$cig chemiczng a za pomoca technologii
ceramicznej mozna z nich produkowac¢ elementy o réznych rozmiarach i ksztattach. Dzigki
mieszanej wartoéciowosci zelaza (Fe?*, Fe3*) moga one tworzyé bardzo rdozne struktury
krystaliczne, od struktur o symetrii regularnej do heksagonalnej. Rézne uporzadkowania
momentéw magnetycznych jonow zZelaza determinujg ich wlasnosci magnetyczne [Ha-2012,
Pu-2012]. W Tabeli 1.1 przedstawiono klasyfikacje ferrytow ze wzgledu na ich strukture
krystalograficzna.

Tabela 1.1 Klasyfikacja ferrytow ze wzgledu na strukture krystalograficzng [Ko-1982,
BS-2010, Pu-2012].

s SEKWENCJA WZzOR UKEAD GRUPA
TRUKTURA NAazwA .
BLOKOW CHEMICZNY KRYSTALOGRAFICZNY PRZESTRZENNA
g Magnetyt FeO(Fe203) regularny Fd-3m
[}
[
-é Maghemit 7-Fex03 regularny Fd-3m
Hematyt o-Fey03 romboedryczny R3-c
M SRS*R* AFe1;019 ‘ heksagonalny P6s/mmc
© é W | SSRS*S*R* MezAFe16027 heksagonalny P6s/mmc
c
g s | Y |38 MezAzF 1202, romboedryczny R3-m
g % Z | STSRSS*T*S*R* | MezAsF2404; heksagonalny P63/mmc
X
2 % X | 3(SRS*S*R*) Me,AzFe2s046 romboedryczny R3-m
T
U | SRS*R*S*T MezAsFezs060 romboedryczny R3-m
2
s CsFesO1, regularny la3d
5
=]
>
E ReFeOs ortorombowy Pbnm
2
o
Legenda:
A2+ _ Sr2+, Ba2+’ Pb2+
Mez+_ Mn2+, Zn2+, Ni2+, Mgz+, C02+
C3+ _ Y3+ RE
Re — ziemie rzadkie (Sm®*, Eu®*, Gd®*, Tb%*, Dy®*, Ho®*, Er¥*, Tm*¥, Lu®")
* - obrot o 180° wzdtuz heksagonalnej osi €




1. WPROWADZENIE
Osobliwe wlasnosci ferrytow byly znane juz w cywilizacjach starozytnych [TG-2002].
Nalezg one do nielicznej grupy magnetycznych izolatoréw charakteryzujacych si¢ korzystnymi
dla zastosowan warto$ciami magnetyzacji, duza podatno$cia magnetyczng oraz malymi
stratami dielektrycznymi w szerokim zakresie czestotliwosci. Wiasnos$ci te znajduja
zastosowanie w uktadach i urzadzeniach wysokiej czgstotliwos$ci a charakterystyczne wlasnosci
magnetyczne sa wykorzystywane w cyrkulatorach i izolatorach stosowanych w radarach
I systemach komunikacji [Ha-2012].
Wystepuje 6 r6znych typow heksaferrytow (Tabela 1.1) réznigcych sie sekwencjg blokow
S, R oraz T. Bloki R nie wystepuja w heksaferrycie typu Y natomiast bloki T nie wystepuja
w heksaferrytach typu M, W oraz X. Na Rysunku 1.1 przedstawiono przyktady wszystkich

typow heksaferrytow natomiast w Tabeli 1.2 zamieszczono ich parametry sieci.

@ @ @] @] ] ]
Fed* (oL FeZn FeCo Sr* Ba%

SrFe,,0 Zn,SrFe, O Zn,BaFe 0, Co,BafFe,O0, Co,SrFe,0, Co,SrFe, 0,

122719 1627

typ M typ W typ Y typZ typ X typ U

Rysunek 1.1. Przyktady szesciu mozliwych typow ferrytow o strukturze heksagonalnej*.

1 Wszystkie rysunki struktur wykonano przy uzyciu oprogramowania Diamond 3



1. WPROWADZENIE

Tabela 1.2. Parametry komorki elementarnej dla szesciu przyktadowych typow
heksaferrytow.

Typ

M W Y z X U

SrFe12019 Zn,SrFe1027 | ZnoBasFe202 | CozBasFe24041 | C02SraFessOas Co0,SraFess060
ICSD-184058 ICSD-241531 ICSD-66758 ICSD-98328 ICSD-12815 ICSD-190445

5.8842 5.5950 5.8763 5.8798 5.89351 5.8732

5.8842 ‘ 5.5950 5.8763 5.8798 5.89351 5.8732

23.0404 32.9210 43.5670 52.2500 83.743816 112.6102
690.8448 990.77 1302.85 1564.38 2519.0110 3363.78229

Heksaferrytami typu M zainteresowal mnie prof. Adam Pietraszko (Instytut Niskich
Temperatur i Badan Strukturalnych PAN)? ktérych niezwykta struktura krystaliczna
sugerowata mozliwo$§¢ wystapienia nowych zjawisk fizycznych 1 oddziatywan
multiferroicznych. W komorce elementarnej M-heksaferrytow znajduja si¢ dwie jednostki
chemiczne: 24 jony Fe** sg roztozone w pieciu réznych potozeniach strukturalnych (trzech
0 symetrii oktaedrycznej, jednym o symetrii tetraedrycznej oraz jednym o symetrii bipiramidy
trygonalnej). Na Rysunku 1.2 przestawiono pi¢¢ nierownowaznych potozen jondéw zelaza
w komorce M-heksaferrytu. Momenty magnetyczne jondw zelaza sg ulozone wzdhuz
heksagonalnej osi ¢ tworzac uporzadkowanie ferrimagnetyczne co przedstawia schematycznie

Rysunek 1.3.

Fe1 (2a) Fe2 (2b) Fe3 (4f,) Fe4 (4f) Fe5 (12k)
¢ ® ¢ e
| ®
:0° . €" CREE
® © ® ® 4
e ® @ °26.
(%
® ® ® ®
oktaedr DI tetraedr oktaedr oktaedr
trygonalna

Rysunek 1.2. Pig¢ mozliwych potozen jonéw Fe®* w komoérce elementarnej
M-heksaferrytéw.

2 Autor dzigkuje Panu profesorowi Adamowi Pietraszko za pomoc, cenne uwagi i dyskusje
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Fe1 (2a)
S
Fe2 (2b)
R
m
Fe3 (4f)
s*
Fe4 (4f)
R*
Fe5 (12Kk)
b
a

Cc

Rysunek 1.3. Schemat komoérki elementarnej M-heksaferrytéow, szare kulki oznaczaja
jony A% natomiast niebieskie jony tlenu, na podstawie bazy danych numer
ICSD-184058.

Najbardziej intrygujacym elementem w strukturze M-heksaferrytow jest bipiramida

trygonalna, w ktorej na podstawie badan neutronograficznych stwierdzono lokalne ztamanie



1. WPROWADZENIE
symetrii dla monokrysztatow BaFe12019 [CZ-2015]. Okazato si¢, ze jony Fe2 znajdujg si¢
powyzej lub ponizej plaszczyzny symetrii m, co jest rownowazne pojawieniu si¢ dipoli
elektrycznych (Fe2-O1) réwnoleglych lub antyréwnolegltych do heksagonalnej osi c. Badania
dielektryczne pokazaly, ze monokrysztaty (Ba,Sr)Fe12019 wykazuja wlasnosci kwantowego
paraelektryka w kierunku osi ¢ [SC-2014]. Z powyzszego wynika, ze zlamanie lokalnej
symetrii w bipiramidzie trygonalnej prowadzi do pojawienia si¢ wiasnosci kwantowego
paraelektryka w strukturze M-heksaferrytéw o uporzadkowaniu ferrimagnetycznym.

Podstawienie jonu Fe* jonem niemagnetycznym o tej samej warto$ciowosci, lecz innym
promieniu jonowym prowadzi do dwoch efektow. Po pierwsze jon domieszkowy deformuje
poliedr tlenowy i sprz¢zony z modami akustycznymi prowadzi do modyfikacji elektrycznego
momentu dipolowego w najblizszej bipiramidzie trygonalnej. Zmodyfikowane dipole
elektryczne moga oddziatywa¢ z innymi dipolami w probce. Po drugie niemagnetyczny jon
domieszkowy powoduje ,,zepsucie” kolinearnoéci magnetycznych momentéw dipolowych Fe®*
I powstanie magnetycznej struktury stozkowej ponizej temperatury Tcone. W poblizu
magnetycznej struktury stozkowej pojawia si¢ lokalna polaryzacja dielektryczna, ktéra zgodnie

z modelem Dzyaloshinskii - Moriya wyraza si¢ wzorem:
PxAYe;x(SixS), (L.1)

gdzie A oznacza stalg sprze¢Zenia, e;; jest wektorem gczgcym sgsiednie spiny S; oraz S;. Takie
sprzgzenie magnetoelektryczne otrzymano eksperymentalnie przez domieszkowanie jonami
skandu monokrysztalu ~ heksaferrytu ~ barowego stabilizowanego magnezem
(BaFe12-x-005SCxM(go.0s019) [TK-2010]. Niekolinearng strukture magnetyczng i wiasnosci
multiferroiczne prébowano rowniez otrzyma¢ w M-heksaferrycie strontowym (SrFei201,
SrM) przez wygrzewanie w wysokich temperaturach [TC-2013]. W naszej pierwszej publikacji
dotyczacej heksaferrytow, wykonanej wspolnie z grupg prof. Pietraszko, pokazaliSmy,
ze wygrzewanie w wysokich temperaturach prowadzi jedynie do powstania polaryzacji tadunku
przestrzennego [HA-2014]. Elektryczne dipole pochodzenia spinowego sa odpowiedzialne za
niskotemperaturowa odpowiedZ typu szkta dipolowego. OdpowiedZz takg stwierdziliSmy
zarowno dla swobodnych krystalitow jak i sprasowanych probek [HE-2018, HP-20214].

Aby wyjasni¢ rolg elektrycznego momentu dipolowego w bipiramidzie trygonalnej
w odpowiedzi dielektrycznej heksaferrytow typu M podjeliSmy badania wlasno$ci
dielektrycznych i magnetycznych dla M-heksaferrytow strontowych domieszkowanych
niemagnetycznymi jonami: Sc3* o promieniu jonowym rsc = 74.5 pm (CN = 6) wigkszym od
promienia jonowego Fe** (ree = 64.5 pm) oraz AI** 0 mniejszym promieniu jonowym ra; = 53.5

pm (CN = 6) i rai = 39 pm (CN = 4) [Sh-1976]. Ze wzgledu na to, ze whasnosci ferroiczne
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(ferromagnetyczne, ferroelektryczne) silnie zalezag od fizycznych rozmiarow badanych
obiektéw oraz wilasnosci powierzchni ograniczajacych a wigkszo$¢ dotychczasowych badan
byla wykonana dla monokrysztaldow oraz klasycznej ceramiki M-heksaferrytow
zdecydowali$my si¢ na badania nanokrystalicznej ceramiki.

Dr Katarzyna Pasinska, z Instytutu Niskich Temperatur PAN we Wroctawiu, prowadzita
badania nad optymalizacja technologii otrzymywania i domieszkowania M-heksaferrytu
strontowego (SrFei12019) oraz charakteryzowata otrzymane materialy metoda dyfrakcji
rentgenowskiej (ang. X-ray diffraction, XRD). W Instytucie Fizyki Molekularnej PAN
w Poznaniu prowadziliSmy badania mikrostruktury metoda skaningowej mikroskopii
elektronowej (ang. Scanning Electron Microscope, SEM)3, badania odpowiedzi dielektrycznej®
I magnetycznej otrzymanych materiatdéw. Wyniki badan byty przedstawiane na krajowych oraz
migdzynarodowych konferencjach specjalistycznych i1 zostaly opublikowane. Do badan
wybrano i wytworzono nastgpujace probki M-heksaferrytow: SrFei12019, Sri.yNdyFe1201o,
Sro.95Ndo.osFe12-xScxO19, Sro.9sNdo.osFe12xAlxO1s.

1. Effect of thermal treatment on magnetic and dielectric response of SrM hexaferrites
obtained by hydrothermal synthesis

A. Hilczer, B. Andrzejewski, E. Markiewicz, K. Kowalska, A. Pietraszko

Phase Transitions 87 (2014) 938

2. Dipolar glass-like dielectric response of nanocrystalline Sro.9sNdo.osFe12-xScxO19
hexaferrites

A. Hilczer, S. Lo$, Z. Trybula, K. Pasinska, A. Pietraszko

Applied Physics Letters 12 (2018) 102903

3. Effect of Nd** doping on magnetic and dielectric properties of SrFe12019 hexaferrite
synthesized by coprecipitation method

A. Hilczer, K. Pasinska, E. Markiewicz, A. Pietraszko, B. Andrzejewski

Acta Physica Polonica A 133 (2018) 66

4. Magnetic and dielectric response of SroesNdo.osFei2-xAlxO19 (X = 0.36, 0.60, 0.84 and
1.08) obtained by hydrothermal synthesis

A. Hilczer, K. Pasinska, E. Markiewicz, A. Pietraszko, B. Andrzejewski

Ferroelectrics 534 (2018) 129

3 Autor dzigkuje dr. Michatowi Matczakowi za wykonanie zdje¢ mikrostruktury
4 Autor dzigkuje dr hab. Ewie Markiewicz za wykonanie pomiaréw dielektrycznych
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5. Magnetic properties of SrogsNdo.osFe12xScxO19 hexaferrite nanocrystals: (Tcone, H, X)
phase diagram

A. Hilczer, K. Pasinska, B. Andrzejewski, M. Matczak, A. Pietraszko

Ceramics International 45 (2019) 1189

6. Magnetic properties of SrogsNdo.osFe12xScxO19 hexaferrite nanoparticles
A. Hilczer, K. Pasinska
Journal of Alloys and Compounds 852 (2021) 156969

7. Dielectric response of SrogsNdo.osFei2xScxO19 hexaferrites nanoceramics as dependent
on crystal and microstructure and ceramic heterogeneity

A. Hilczer, K. Pasinska

Journal of Alloys and Compounds 893 (2021) 162303

11
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2. Metody otrzymywania

Otrzymywanie heksaferrytow jest procesem ztozonym, gdyz w zaleznosci od obrobki
termicznej czgsto otrzymuje si¢ mieszaniny roznych typow heksaferrytow [Pu-2012]. Materiaty
te mozna otrzymaé stosujac przede wszystkim nastgpujace metody: konwencjonalng
technologi¢ ceramiczng [DB-1961], metod¢ wspotstracania [HM-1974, ZS-2008, DN-2014,
HP-2018], metode wymiany jonowej [KT-1972], metode zol-zel [PA-1998], metode
cytrynianowg [SP-1993], metod¢ hydrotermalng [AP-1995, HA-2014, HP-2021a], metode
spaleniowa [MP-1997].

Przedmiotem naszych zainteresowan byly nanoproszki heksaferrytow typu M. Metoda
hydrotermalng syntetyzowali§my SrFe12019 0raz SroosNdo.osFer2xAlxO19 (0.36 < x < 1.08).
Metoda wspotstracania syntezowalismy SriyNdyFe12019 (0 < y < 0.09), natomiast metoda
cytrynianowa zol-zel syntetyzowali§my SrogsNdoosFe12-xScxO19 (0 < x < 1.56). Algorytmy
stosowanych metod otrzymywania nanokrystalicznych heksaferrytow typu M przedstawiono
na Rysunkach 2.1 — 2.4. Struktur¢ kazdego produktu reakcji kontrolowano metoda XRD
a w przypadku wystepowania faz pasozytniczych optymalizowano parametry technologiczne

zaznaczone na ponizszych rysunkach kolorem zielonym

Fe(NO,),*oH,0)» [OHT[NO,]=2
[Fe>J/[Sr*] = 4

NaOH

Fe(OH),+ Sr(OH),

220°C,0.5h
240°C,5h

SrFe ,0,,0 + 5r,CO,

10% HNO,

o

h

e(_

Rysunek 2.1. Algorytm otrzymywania nanokrystalicznego SrFe;2019 metoda
hydrotermalng (dane czesciowo wg. Ref. HA-2014).
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*9H,0

3)3 2

Fe(NO

20% NH,OH pH ~7

przemywanie H,0
wirowanie

400°C,1.5h
400 °C, 24 h

‘

kalcynacja 1200 °C, 4 h

—

SrFe, O,

domieszkowano
Nd. O,

/

Sr, Nd Fe O,

Rysunek 2.2. Algorytm otrzymywania nanokrystalicznego SriyNdyFe:1»O19 metoda
wspotstracania (dane czesciowo wg. Ref. HP-2018).

13



2. METODY OTRZYMYWANIA

l 20% NH,OH pH ~7

80°C,2h

samospalenie

200°C, 24 h
samospalenie
. o
kalcynacja
900-1200°C, 4 h
kalcynacja
1200°C,5 h

domieszkowano

Nd(NO,),
Sc(NO,),*6H,0

S r0.‘95N dO.OSFe12-xS cx01 9

Rysunek 2.3. Algorytm otrzymywania nanokrystalicznego Sro.gsNdoosFei2xScx metoda
cytrynianowa zol-zel (dane czesciowo wg. Ref. HP-2021a).
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2. METODY OTRZYMYWANIA

[OHY/[NO,] =2
[Fe*]/[Sr*] = 4

[OHY[NO,]=5
[Fe*]/[Sr*] = 4

NaOH

é(om; Sr(OH),
220°C,0.5h
240°C,5h

240°C,1h

SrFe, ,0,,0 + Sr,CO,

12719

/N

10% HNO,

domieszkowano

Nd,0,
\ AI(NO,).*9H,0

Rysunek 2.4. Algorytm otrzymywania nanokrystalicznego SrogsNdoosFei>xAlx metoda
hydrotermalng (dane czesciowo wg. Ref. HP-2018a).
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3. CHARAKTERYZOWANIE PROBEK

3. Charakteryzowanie préobek

3.1 Struktura krystaliczna

Strukture krystaliczna M-heksaferrytow o wzorze chemicznym A%*Fe12019 (A%" = Sr, Ba,
Pb) badato wielu autorow metoda dyfrakcji rentgenowskiej na monokrysztatach oraz
klasycznych ceramikach [TF-1967, OC-1985, OS-1988]. Zwiazki te zawieraja dwie jednostki
chemiczne w komorce elementarnej (Z = 2) i majg grupe przestrzenng P6s/mmc (numer 194).
W Tabeli 3.1 podano promienie jonowe r, dane krystalograficzne oraz temperatury Curie T

| temperatury topnienia Tm dla trzech M-heksaferrytow: SrFe12019, BaFe12019 i PbFe1201s.

Tabela 3.1 Podstawowe dane krystalograficzne, promienie jonowe r, temperatury Curie
Tc oraz temperatury topnienia T, dla PbFe12019, BaFe12019 0raz SrFei2010.

, OBJETOSC
A2*Fe1,019 PROMIEN PARAMETRY SIECI KOMORKI TEMPERATURA | TEMPERATURA
JONOWY CURIE TOPNIENIA
ELEMENTARNEJ
A ra [pm] a=b [A] c [A] Vv [AS] Te [K] Tm [K]
[Sh-1976] [Pu-2012]
o 1o | 58910(1) | 230999 |  694.25 18 1538
[PD-2005]
5.8866! | 23.1371 694.33
2
Ba 135 5.8793 23.1986 694.45 795 1611
[AS-2018]
! wygrzewane w 950 °C
2 wygrzewane w 1050 °C
. s | 5884(2) [23.040(4) [  690.81 T2 1692
[AA-2012]

Heksaferryty typu M sktadaja si¢ z kombinacji blokoéw SRS*R*: spinelowego S (FesOs)?
oraz bloku R (AFes011)%. Gwiazdka zaznaczono bloki obrécone o 180° wzdtuz heksagonalnej
osi ¢. Jony Fe*" znajduja sie w pieciu strukturalnie nieréwnowaznych potozeniach: 2 jony
zelaza oznaczone jako Fel znajdujg si¢ w otoczeniu oktaedrycznym tlenéw w potozeniach 2a
Wyckoffa, 2 jony zelaza oznaczone jako Fe2 sa w otoczeniu bipiramidy trygonalnej
w potozeniach 2b Wyckoffa, 4 jony zelaza oznaczone jako Fe3 znajduja si¢ w otoczeniu
tetraedrycznym tlenéw w potozeniach 4fi Wyckoffa, 4 jony Zelaza oznaczone jako Fe4
w oktaedrach tlenowych znajduja si¢ w polozeniach 4f, Wyckoffa oraz 12 jonoéw zelaza
oznaczonych jako Fe5 w oktaedrach tlenowych znajduje si¢ w potozeniach 12k Wyckofta.
Badania dyfrakcji neutronowej dla monokrysztatu BaFe12019 wykonane przez Cao

i wspotpracownikow [CZ-2015] pokazaly, ze struktura tego krysztalu jest bardziej

16



3. CHARAKTERYZOWANIE PROBEK
skomplikowana (Rysunek 3.1). Okazato si¢, ze jony Fe2, ktore mialy znajdowal si¢ na
plaszczyznie symetrii m (Rysunek 3.1a) w bipiramidzie trygonalnej (potozenia 2b Wyckoffa)
sg wysuni¢te wzdtuz heksagonalnej osi ¢ (Rysunek 3.1b) o odlegtos¢ A powyzej lub ponizej
plaszczyzny symetrii m (potozenia 4e Wyckoffa). Stwierdzono ponadto, ze odlegtos¢ ta maleje
z obnizaniem temperatury: sk = 0.177 A i As = 0.098 A. Istnienie dwoch potozen jonu Fe2
w bipiramidzie trygonalnej (m+A4, m-4) jest rOwnowazne wystepowaniu dwoch mozliwych
orientacji elektrycznych momentéw dipolowych, réwnoleglej lub antyréwnoleglej

do heksagonalnej osi c.

(a) Fe2 (2b) (b) Fe2 (4e)
® v o1e ® :
\ h
\ [}
e & o m \e ® © o o/
v \ e
\ !
\ !
\ /
® \ ® ®o1
\ ’ .
\ P+ P-1 ¢/
\ T l’ AE \\ ¥
\sf’ \_\./I

Rysunek 3.1. Osobliwos¢ bipiramidy trygonaine;j.

Strukture krystaliczng badaliSmy za pomoca proszkowej dyfrakcji rentgenowskie;j.
Stosowano dyfraktometr X’Pert-PANalytical wyposazony w detektor liniowy i lampe z anoda
miedziowa CuKa, A = 1.54056 A. Pomiary wykonywano w geometrii odbiciowej typu Bragga-
Brentano. Dane byly rejestrowane w temperaturze pokojowej w zakresie kata 260 od 10° do 90°
ze skokiem 0.01°. Struktura byta udoktadniana przy zastosowaniu metody Rietvelda oraz
programu HighScore Plus [DS-2014]. Na Rysunku 3.2 przestawiono typowe widmo dyfrakcji
rentgenowskiej dla heksaferrytu strontowego SrFe12019 otrzymanego metodg hydrotermalng
[HA-2014].
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Rysunek 3.2. Widmo proszkowe dla czystego M-heksaferrytu SrFeq12,019 (dane czesciowo
wg. Ref. HA-2014).

Wptyw domieszkowania jonami Nd®*, Sc** i AI** na parametry sieci krystalicznej
heksaferrytu SrFei2019 zostat przedstawiony w Tabeli 3.2. Przy domieszkowaniu Nd** uktad
heksagonalny byt stabilny jedynie dla domieszki y < 0.07, co odpowiada podstawieniu trzech

jonow Sr?* jonami Nd®* na okoto 20 komérek elementarnych.

Tabela 3.2. Parametry sieci krystalicznej dla SrFe;20:19 (met. hydrotermalna),
Sr1yNdyFe12019 (met. wspotstracania), Sro9sNdoosFe12xScxO19 (Met. cytrynianowa zol-zel)
i SrogsNdoosFeioxAlxO19 (met. hydrotermalna), (dane czesciowo wg. Ref. HA-2014,
HP-2018, HP-2018a, HP-2019, HP-2021, HP-2021a)

HEKSAFERRYT TYPU M a=b[A] c [A] V [A9]
SrFe12019 - 5.88058 23.1084 | 706.1093
y=0 5.882035 | 23.05364 | 690.7572
y=0.03 5.881897 | 23.05438 | 690.7470
SriyNdyFe12019 | Y =0.05 5.881044 | 23.04945 | 690.3988
y=0.07 5.880857 | 23.05009 | 690.3739
y =0.09 5.880855 | 23.04157 | 690.1186
x=0,y=0 5.882666 | 23.05293 | 692.119
x=0,y=0.05 5.882268 | 23.05114 | 695.493
Sr1yNdyFe12xScxO1 | X =0.12,y =0.05 | 5.884796 | 23.07744 | 692.119
x=0.36,y=0.05 | 5891427 | 23.13784 | 695.493
x=0.60,y=0.05 | 5.899876 | 23.19143 | 699.106
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3. CHARAKTERYZOWANIE PROBEK
x=0.84,y=0.05 | 5905217 | 23.25644 | 702.337
x=1.08,y=0.05 | 5908486 | 23.29004 | 704.130
x=132,y=0.05 | 5911067 | 23.29204 | 704.708
Xx=156,y=0.05 | 5914295 | 23.32953 | 706.712
x=0.12,y =0.05 5.88448 23.09570 | 692.5923
x=0.36,y=0.05 5.88566 23.08963 | 692.6880
x=10.60,y=0.05 5.88594 | 23.08898 | 692.7347
x=0.84,y=0.05 5.88512 23.09586 | 692.7472

Sr1yNdyFexAlxO19

3.2. Mikrostruktura

Mikrostruktura probki nazywamy niejednorodnosci sktadu chemicznego, krystalicznego,
ziarna, granice ziaren i inne przestrzenne defekty o rozmiarach od 1 nm do 1 cm [MZ-2012].
Mikrostruktura probki jest zdeterminowana przez technologi¢ wytwarzania, temperaturg
obrobki cieplnej oraz obrobke mechaniczng i ma ona wptyw na podstawowe wlasnosci fizyczne
probki [GP-1976]. Wielka zaletg heksaferrytow jest mozliwo$é wytwarzania elektronicznych
elementow pasywnych i aktywnych o réznych ksztaltach i rozmiarach metoda technologii
ceramicznej. W przypadku ceramiki szczegolng role odgrywaja ziarna, ich ksztatt i wielko$¢
oraz granice ziaren i porowato$¢. Granice ziaren majg na ogoét silnie zdefektowang strukture
i roznig si¢ wilasnosciami od krystalicznego wnetrza ziaren. W ferrytach granice ziaren
charakteryzuja si¢ matym przewodnictwem elektrycznym, a wigc duzym oporem elektrycznym
podczas gdy krystaliczne wnetrze ziaren ferrytow wykazuje duze przewodnictwo elektryczne
[Iw-1971, Ko-1951]. Na Rysunku 3.3 przedstawiono schematycznie mikrostrukture ceramiki

z zaznaczonymi krystalicznymi ziarnami, granicami ziaren i porami.

Rysunek 3.3. Schematyczne przedstawienie mikrostruktury ceramiki.
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Mikrostrukture charakteryzujemy przez obrazowanie powierzchni probek metoda
mikroskopii optycznej lub mikroskopii elektronowej. Badania mikrostruktury otrzymanych
probek wykonano w temperaturze pokojowej przy energii wigzki elektronow 5 keV, za pomoca
skaningowego mikroskopu elektronowego: FEI Nova NanoSem 650 w Instytucie FizykKi

Molekularnej PAN w Poznaniu.
3.2.1 Mikrostruktura SrFe12019 otrzymanego metoda hydrotermalng

Na Rysunku 3.4 przestawiono mikrostrukture proszku M-heksaferrytu strontowego
SrFe12019. Probke otrzymano metoda hydrotermalng po wygrzaniu w temperaturze 220 °C
przez pét godziny a nastepnie w temperaturze 240 °C przez 5 godzin. Srednie liniowe rozmiary
krystalitow (w postaci ptytek heksagonalnych) w ptaszczyznie prostopadtej do osi ¢ obliczone
z najsilniejszego piku (114) wynosza okoto 70 nm. Aglomeraty krystalitow zawieraty rowniez

jednostki o mniejszych lub wiekszych liniowych rozmiarach [HA-2014].

1/9/2014 mag |Landing E

*1:45:08 PM

g o e
TLD INTIBS

5.00 kV 25000 x| 3.00 keV

4.3 mm

Rysunek 3.4. Zdjecie mikrostruktury SrFe:;.O19 wykonane za pomoca skaningowego
mikroskopu elektronowego.
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3. CHARAKTERYZOWANIE PROBEK
3.2.2 Mikrostruktura  SriyNdyFe12O19 otrzymanego metoda
wspotstracania

Rysunek 3.5 przedstawia przyktad mikrostruktury proszku heksaferrytu strontowego
stabilizowanego jonami Nd®*" (Sri,NdyFe12015, y = 0.05). Prébke otrzymano metoda
wspotstracania (ang. coprecipitation) po wygrzaniu w temperaturze 400 °C przez 24 godziny
i kalcynacji przez 4 godziny w 1200 °C [HP-2018]. Dla domieszki y = 0.05 mozna wyr6znié
ziarna o $redniej wielkosci 50 — 100 nm oraz krystality o $redniej wielkosci 500 — 1000 nm.
Wielkos$ci krystalitow maleja nieco ze wzrostem koncentracji domieszki y, ale rozktad ich

wielkos$ci pozostaje nadal bimodalny.

10/28/2014| WD | D mag |LandingE|det| =——2pm—
1:37:07 PM | 3 5 mm |[S.00kV| 3.0 |25000 x| 3.00 keV | TLD INTIBS

Rysunek 3.5. Zdjecie mikrostruktury SroosNdoosFei2019 wykonane za pomoca
skaningowego mikroskopu elektronowego.
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3. CHARAKTERYZOWANIE PROBEK
3.2.3 Mikrostruktura SrogesNdo.osFe2.xScxO19 otrzymanego metoda
cytrynianowa zol-zel

Na Rysunku 3.6 przedstawiono przyktad mikrostruktury heksaferrytu strontowego
domieszkowanego niemagnetycznymi jonami Sc®** oraz stabilizowanego neodymem
(Sro.9sNdo.osFe12xScxO19, x = 0.60). Probke otrzymano metodg cytrynianowa zol-zel
po wygrzaniu w temperaturze 500 °C przez godzing i1 kalcynacji przez 5 godzin w 1200 °C
[HP-2019]. Dla zwigzku domieszkowanego skandem wykonano szczegotowe badania rozktadu

wielkos$ci krystalitow w zaleznosci od koncentracji domieszki (0 < x < 1.56).

y &

HV WD dwell mag [J —2um
500kV | 511 mm | 100 ns | 50 000 x NPV70/9920969

Rysunek 3.6. Zdjecie mikrostruktury SroosNdoosFei1.40SCo60019 Wykonane za pomoca
skaningowego mikroskopu elektronowego.

Przyktady rozktadu liniowych rozmiaréw nanokrystalitow dla x = 0.84 i x = 1.32 przedstawiono

na Rysunku 3.7. Wyniki eksperymentalne dopasowano rozktadem Log-Normal [DB-2002]:
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_)>

Dm

3.1)

gdzie Dm oznacza mediang powierzchni krystalitow natomiast o jest szeroko$cig potowkowa

rozktadu. Z wynikéw zebranych na Rysunku 3.8 widac¢, ze wielko$¢ nanokrystalitow maleje ze

zwickszeniem koncentracji domieszki X. Na rysunku zaznaczono linig przerywang krytyczna

wielkos¢ dla krystalitow jednodomenowych [ZS-2008].

30 30
x=0.84 x=1.32
Y
8 15 15+
2
N
0 H_l 0
0 600 1200 0 600 1200

Rozmiary nanokrystalitow [nm]

Rysunek 3.7. Histogramy rozktadu wielkosci nanokrystalitow dla SrogsNdoosFe12.xScxO1g

(x =0.84 i x = 1.32).

1100;

900 |

Sredni rozmiar nanokrystalitéw [nm]

100

700 ¢

500

300

krystality

jednodomenowe

1

0.12

0.36

0.60

0.84

1.08

Koncentracja x

1.32

1.56

Rysunek 3.8. Zaleznos¢ srednich rozmiaréw nanokrystalitow od koncentracji domieszki
x (dane czesciowo wg. Ref. HP-2021).
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3. CHARAKTERYZOWANIE PROBEK
3.2.4 Mikrostruktura SroesNdoosFe12xAlxO19 otrzymanego metoda

hydrotermalng

Rysunek 3.9 przedstawia przyktad mikrostruktury heksaferrytu strontowego
domieszkowanego  niemagnetycznymi  jonami  AI®* oraz  stabilizowanego  Nd**
(Sro.95sNdo.osFe1092Al1.08019). Probke otrzymano metodg hydrotermalng po  wygrzaniu
w temperaturze 240 °C przez godzing [HP-2018a]. Probka zawiera aglomeraty nanokrystalitow
o $rednich liniowych rozmiarach 200 do 1000 nm i grubo$ciach wzdtuz osi ¢ 10 do 20 nm.
Wzdluz grubosci krystalitow w kierunku osi ¢ miesci si¢ 0od okoto 5 do 10 komorek

elementarnych.

Rysunek 3.9. Zdjecie mikrostruktury SrogosNdoosFeio092Al108019 wykonane za pomoca
skaningowego mikroskopu elektronowego.
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4. Wiasnosci magnetyczne

Ferromagnetyczna petla histerezy. M — magnetyzacja (moment magnetyczny jednostKki
objetosci), Ms — magnetyzacja nasycenia, M; — remanencja, uoH — pole magnetyczne [T],
Hc — pole koercji [T].

Heksaferryty typu M zaliczane sa do twardych materiatow magnetycznych
charakteryzujacych si¢ duzym: polem Kkoercji, magnetyzacja nasycenia i anizotropig
magnetyczng, s3 wigc dobrymi materialami do réznych zastosowan [Pu-2012]. Witasnosci
magnetyczne sg bardzo ,,czute” na domieszkowanie gdyz obce jony, ktore podstawiajg jony
Fe3* zmieniaja ich uporzadkowanie ferrimagnetyczne a dzigki réznym promieniom jonowym
modyfikuja lokalne pole krystaliczne. Z literatury wynika, Ze wlasnosci magnetyczne
heksaferrytow zalezg rowniez od rozmiarow 1 ksztaltow krystalitow/ziaren ze wzgledu na spiny
powierzchniowe, ro6zng anizotropi¢ magnetyczng a takze Krytyczne rozmiary ziaren
jednodomenowych i superparamagnetyzm [Sk-2003, SQ-2008, WZ-2008, Pa-2009, MW-2013,
ST-2017, KS-2020]. Za wtasnosci magnetyczne M-heksaferrytow odpowiada uporzadkowanie
momentdéw magnetycznych jonow Fe3* w oktaedrach i tetraedrach tlenowych. Wedtug modelu
Gortera [Go-1957], w komorce elementarnej M-heksaferrytow znajduja sie 24 jony Fe®*:
16 jonéw Fe3* ma momenty magnetyczne skierowane réwnolegle do heksagonalnej osi C
(w pozycjach 12k, 2a i 2b Wyckoffa) a momenty magnetyczne pozostatych 8 (4f1 i 4f2) jonow
Fe3* sg uporzadkowane antyrownolegle do osi ¢ (Rys. 4.1). Wypadkowy moment magnetyczny
komorki elementarnej heksaferrytow typu M w temperaturze zera bezwzglgdnego wynosi 40
us. Za ferrimagnetyczne wtasnosci M-heksaferrytow odpowiedzialne jest oddzialywanie
nadwymienne Fe3*-O%-Fe3*. Model ten zostat potwierdzony obliczeniami z pierwszych zasad
[FK-2003].
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Rysunek 4.1. Schematyczne przedstawienie kierunku momentéw magnetycznych dla
M-heksaferrytu.

Petle histerezy magnetycznej M(uoH) badanych probek byty mierzone dla p6l o réznym
natgzeniu pola magnetycznego w zakresie temperatur od 10 K do 300 K. Pomiary wykonywano
przy uzyciu systemu do pomiaru wlasnosci fizycznych firmy Quantum Design (ang. Physical
Property Measurement System, PPMS) z magnetometrem wibracyjnym (ang. Vibrating Sample
Magnetometry, VSM). Podczas pomiaru petli histerezy pole magnetyczne przyktadano do
probki w temperaturze 300 K i chtodzono z szybkoscig 1 K/min. Temperaturowe zalezno$ci
magnetyzacji M(T) byly mierzone w eksperymentach ZFC (ang. Zero Field Cooling) i FC
(ang. Field Cooling). W eksperymencie ZFC probka byta chtodzona od temperatury 300 K do
4 K bez zewnetrznego pola magnetycznego z szybkoscig 2 K/min, w niskich temperaturach
bylo przykladane pole magnetyczne 1 probka byla ogrzewana do temperatury 300 K.
W eksperymencie FC probka byta ochtadzana do temperatury 4 K w polu magnetycznym
po eksperymencie ZFC.

4.1. Wplyw domieszkowania na wlasnosci magnetyczne

Wplyw domieszkowania na zmian¢ uporzagdkowania momentow magnetycznych
i indukowania polaryzacji ferroelektrycznej badato wielu autorow [AS-1969, AY-1969,
TK-2010, Ki-2012, BA-2013, NS-2013, TS-2014, WX-2014, BI-2015, TZ-2016, 1B-2017,
Z7-2018, GD-2020, GS-2020]. Istnieje rowniez wiele badan dotyczacych wpltywu
domieszkowania na absorpcje dielektryczng w zakresie mikrofal [SM-2010, ZL-2012,
CR-2016, NP-2017, VK-2020]. Stwierdzono, ze trojwartoSciowe domieszki jondow ziem
rzadkich moga postawia¢ dwuwartosciowe jony typu A. Domieszkowane materialy pozostajg
jednak jednofazowe tylko dla matych koncentracji domieszek [LL-2008]. Stabilnos$¢ struktury

heksagonalnej M-heksaferrytoéw domieszkowanych jonami ziemi rzadkich mozna poprawic
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przez wspotdomieszkowanie miedzy innymi jonami Co?* lub Ti*" [LB-2007, WW-2012,
NP-2017] lub tez stosujac kombinacje jonow o roéznej wartosciowosci [AS-2002, LB-2004,
IA-2007, 1A-2008].

Szczegdlnie interesujace modyfikacje kolinearnego uporzadkowania momentow
magnetycznych otrzymano przy podstawieniu jonow Fe®* niemagnetycznymi jonami Sc®*.
Wiasno$ci magnetoelektryczne (multiferroiczne) zaobserwowano po raz pierwszy dla
stabilizowanych magnezem monokrysztalbw BaFe12xScxO19, zostaly one rédwniez
potwierdzone dla monokrysztaldéw BaFe12.xScxO19 0raz SrFe12.xScxO19 [TK-2010, Ki-2012,
BI-2015, TZ-2016]. Wtasnosci multiferroiczne potwierdzono rowniez dla ceramik
I epitaksjalnych warstw o grubosciach okoto 400 nm [BA-2013, KP-2015, TZ-2017].
Magnetoelektryczne wiasnosci  wystepuja  takze w ceramikach PbFe12019 0 silnie
zdeformowanych krystalitach [TW-2011, TL-2015]. Stwierdzono, ze multiferroiczne
wlasnosci wystepuja w temperaturach ponizej lokalnego maksimum w temperaturowe;j
zalezno$ci magnetyzacji, a temperatura ta rosnie wraz z koncentracja jonow skandu [PC-1968].
Badania dyfrakcji neutronowej pokazaty, ze ponizej tej charakterystycznej temperatury zanika
uporzadkowanie momentdw magnetycznych i pojawia si¢ magnetyczne uporzadkowanie
stozkowe [AS-1969]. Temperature, ponizej ktorej zanika uporzadkowanie momentow
magnetycznych a pojawia si¢ magnetyczne uporzadkowanie stozkowe nazywamy

temperaturg Tcone.
4.2. Wtasnosci magnetyczne A:1yReyFe12019

W heksaferrytach typu M, trojwartoSciowe jony ziem rzadkich (Re) sg podstawiane
w miejscu dwuwartosciowych jonow typu A i stabilizujg faz¢ heksagonalng dla malych
koncentracji y. Roznica warto$ciowosci jonéw A i Re jest kompensowana przez powstanie
w sieci natadowanych luk tlenowych. Nasze badania rentgenowskie pokazaty,
ze domieszkowany Nd** heksaferryt SrFe12019 otrzymany metoda wspotstracania (Rozdziat 2,
Rysunek 2.2) jest jednofazowy o symetrii heksagonalnej dla koncentracji domieszki y < 0.07
[HP-2018]. Do dalszych badan wybraliémy heksaferryty stabilizowane domieszka Nd3*
o koncentracji y = 0.05, co odpowiada podstawieniu jednego jonu Nd** na 10 komorek
elementarnych heksaferrytu typu M. Nalezy zwroci¢ uwage, ze niemagnetyczne jony Sr?*
sa podstawiane jonami Nd*" 0 momencie magnetycznym 3.6 pg [JE-1971].

Temperaturowe badania magnetycznej petli histerezy M(uoH) pokazatly, ze domieszkowany
neodymem M-heksaferryt strontowy jest ferrimagnetykiem w zakresie temperatur od 10 K
do 300 K (Rysunek 4.2).
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Rysunek 4.2. Petle histerezy magnetycznej SriyNdyFe:1-O19 (y = 0, 0.03, 0.05 i 0.07)
w temperaturach 10 K, 100 K, 200 K i 300 K (dane czesciowo wg. Ref. HP-2018).

Udziat magnetycznej domieszki Nd®* przejawia sie niewielkim zwiekszeniem magnetyzaciji
w polu o natgzeniu 2 T. Ponadto wraz ze zwigkszeniem koncentracji domieszki y < 0.05 rosnie
warto$¢ pola koercji. Z rysunku wida¢ rowniez, ze petle histerezy nie sg jeszcze nasycone
w polu magnetycznym o natgzeniu 2 T. Stosujac przyblizenie modelu Stonera-Wohlfartha
[Br-1940, BA-2017] dla silnych pol magnetycznych wyznaczylismy ze wzoru 4.1 i danych
do$wiadczalnych zalezno$¢ M(1/H?) i ekstrapolowalismy wiasciwa (ang. intrinsic) wartos¢

magnetyzacji nasycenia (Ms) dla nieskonczenie silnych pol:
b
M(H) = M, (1) 4.

gdzie b oznacza stala zwigzang z anizotropiag magnetokrystaliczng. Przyktad ekstrapolacji
przedstawia Rysunek 4.3. W Tabeli 4.1 zebrano warto$ci magnetyzacji zmierzone w 2 T (Ms2r),
ekstrapolowang warto$¢ magnetyzacji nasycenia (Mse) 0raz Ms21/Mse dla 300 K i 10 K. Z tabeli
wynika, ze zmierzona w 2 T magnetyzacja jest o okoto 7% mniejsza niz wtasciwa magnetyzacja

nasycenia.
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Rysunek 4.3. Przyktad ekstrapolacji wartosci magnetyzacji nasycenia Mse z danych
doswiadczalnych  przedstawionych na  wykresie zaleznosci magnetyzacji
od odwrotnosci kwadratu pola magnetycznego dla Sro9sNdoosFei2019 W temperaturach
10 Ki 300 K.

Tabela 4.1. Zestawienie wartosci magnetyzacji zmierzone w 2T (Msz7), ekstrapolowana
wartos¢ magnetyzacji nasycenia (Mse) oraz Ms2r/Mse W temperaturze 300 K i 10 K dla
Srl.yNdyF612019.

300 K 10K

y Msat Mse Msot Mse
e | gy | MM | i | pameig | M2 Mse

0 65.7 | 70.7 0.93 94.0 | 100.6 0.93
0.03 | 674 | 725 0.93 96.0 | 103.1 0.93
0.05]| 679 | 734 0.93 95.7 | 103.3 0.93
0.07 | 685 | 73.9 0.93 974 | 104.2 0.93

Na Rysunku 4.4 przedstawiono diagramy fazowe magnetyzacji nasycenia, remanencji oraz pola
koercji wyznaczone z petli histerezy magnetycznej (-2T — +2T) dla Sr1yNdyFe12019 0 réznej

koncentracji domieszki y.
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Rysunek 4.4. Diagramy fazowe magnetyzacji w polu magnetycznym o natezeniu 2 T,
remanencji oraz pola koercji od koncentracji y dla SriyNdyFe12019 (0 < y < 0.07)
i wybranych temperatur 10 K, 100 K, 200 K oraz 300 K.
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4.3. Wiasnosci magnetyczne Sro.9sNdo.osFe12-xBxO19

Powyzej pokazano przyklad wiasnosci magnetycznych dla heksaferrytu strontowego,
w ktorym dwuwarto$ciowe niemagnetyczne jony Sr podstawiano trojwartosciowymi jonami
Nd. Inng mozliwoscia jest domieszkowanie heksaferrytu strontowego trojwartoSciowymi
jonami niemagnetycznymi, ktore podstawiajg trojwartosciowe jony zelaza Fe®*.
Jony domieszkowe, ktore moga mie¢ promienie jonowe mniejsze lub wigksze od promieni
jonowych Fe** deformuja poliedry tlenowe, ktore sprzezone z fononami akustycznymi maja
wpltyw na najblizsze elektryczne momenty dipolowe w Dbipiramidzie trygonalne;j.
Niemagnetyczne jony domieszkowe tamig réwniez kolinearne uporzadkowanie
magnetycznych momentéw Fe* i powoduja powstanie magnetycznej struktury stozkowej
ponizej charakterystycznej temperatury Teone. T@ magnetyczna struktura z odchylonymi od osi
¢ spinami (ang. spin canting) jest zroédtem lokalnej polaryzacji dielektrycznej opisywanej
modelem Dzyaloshinskii — Moriya (wzor 1.1) [TK-2010].

4.3.1. Wtasnosci magnetyczne Sro.9sNdo.osFe12xScxO19

ZbadaliSmy wlasno$ci magnetyczne heksaferrytu strontowego stabilizowanego neodymem
I domieszkowanego niemagnetycznymi jonami skandu Sro.9sNdo.osFe12-xScxO19 (0 < x < 1.56).
Promien jonowy skandu jest o okoto 15% wigkszy od promienia jonowego zelaza.
Nanokrystaliczne proszki otrzymaliSmy metoda cytrynianowg zol-zel (Rozdziat 2, Rysunek
2.3) i domieszkowaliémy jonami Sc®, ktéry moze przyjmowaé wylaczni koordynacje
oktaedryczng [Sh-1976] a wigc podstawiaé jony zelaza Fe* w potozeniach Wyckoffa 12k, 4f;
i 2a. Na Rysunku 4.5 przedstawiono petle histerezy magnetycznej dla wszystkich koncentracji
domieszki X, w polu magnetycznym o nat¢zeniu H, w zakresie temperatur od 300 K do 10 K.
W Tabeli 4.2 zebrano warto$ci magnetyzacji zmierzone w polu magnetycznym o natezeniu
2 T (Ms2r), warto$ci magnetyzacji nasycenia (Msst), ekstrapolowang warto$¢ magnetyzacji
nasycenia (Mse) oraz Msst/Mse dla 300 K i 10 K. Ekstrapolowang warto$¢ magnetyzacji
nasycenia wyznaczano W sposOb opisany szczegélowo w Rozdziale 4.2, z modelu
Stonera-Wohlfartha (wzor 4.1). Z tabeli wynika, ze zmierzona w 5 T magnetyzacja nasycenia

jest 0 okoto 1 - 2% mniejsza niz wlasciwa magnetyzacja nasycenia.
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Rysunek 4.5. Petle histerezy magnetycznej SroosNdoosFei2.xScxO19 (0 £ x < 1.56)
w temperaturach 10 K, 100 K, 200 K i 300 K (dane czesciowo wg. Ref. HP-2021).
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4. WLASNOSCI MAGNETYCZNE

Tabela 4.2. Zestawienie wartosci magnetyzacji zmierzone w 2T (Mszr), wartosci
magnetyzacji nasycenia (Msst), ekstrapolowang wartosé magnetyzacji nasycenia (Mse)

oraz Msst/Mse W temperaturze 300 K i 10 K dla Sro.9sNdo.osF€12xSCxO19.

. 300 K 10K
[mg/zl;] [M%] [Alr\n/lzfligl Msst/Mse [mg/zl;] [m%] [Al:r{lzﬁg] Mss1/Mse

0 65.7 70.3 715 0.98 93.5 99.2 100.1 0.99
0.12 | 63.6 67.9 69.1 0.98 921 97.8 99.0 0.99
0.36 | 653 68.4 69.5 0.98 978 | 102.1 103.0 0.99
0.60 | 65.7 68.0 68.9 0.99 99.7 | 103.2 104.2 0.99
0.84 | 58.9 60.8 61.9 0.98 89.0 92.2 935 0.99
1.08 | 60.2 62.0 63.0 0.98 88.5 92.5 94.3 0.98
132 | 59.9 61.7 62.8 0.98 89.1 92.6 94.3 0.98
156 | 57.6 59.2 60.2 0.98 79.7 84.5 87.1 0.97

Rysunek 4.6 przedstawia diagramy fazowe magnetyzacji w polu magnetycznym o natezeniu

2 T, remanencji oraz pola koercji wyznaczone z petli histerezy magnetycznej (-2T — +2T) dla

Sro.95Ndo.0sFe12xScxO19 0 rdznej koncentracji domieszki X.
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Rysunek 4.6. Diagramy fazowe magnetyzacji nasycenia w 2 T, remanencji oraz pola
koercji od koncentracji x dla Sro.9sNdo.osFe12xScxO19 (0 € x < 1.56) i wybranych temperatur
10 K, 100 K, 200 K oraz 300 K (dane czesciowo wg. Ref. HP-2021).

Wyniki przedstawione na Rysunku 4.6 pokazujg, ze magnetyzacja ma tendencje malejaca
ze wzrostem koncentracji domieszki x a remanencja oraz pole koercji maleja dla x >~ 0.36.
Nalezy zwroci¢ uwagg, ze pole koercji jest wielkos$cia ,,niewlasciwa” (ang. extrinsic) gdyz
zalezy od mikrostruktury probki. Wyniki naszych badan wptywu mikrostruktury na wielkos¢
krystalitow w plaszczyznie prostopadtej do heksagonalnej osi ¢ [HP-2021, Rozdziat 3.2.3]
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4. WLASNOSCI MAGNETYCZNE
pokazaty, ze dla nanokrystalitow 0 $rednich rozmiarach wigkszych od krytycznego rozmiaru
dla jednej domeny (x < 0.36) w stabych polach wystepuje niekoherentne przemagnesowanie
[ZS-2008, Sk-2003]. Petla histerezy jest pofatdowana (ang. curling). Dla krystalitow 0 $rednich
rozmiarach mniejszych od rozmiaru krytycznego dla jednej domeny przemagnesowanie jest
koherentne (Rys. 4.7).
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Rysunek 4.7. Petle histerezy magnetycznej dla SrosNdo.osFei2xScxO19 (X = 0, 0.12, 1.32
i 1.56) w temperaturach: 300 K, 250 K, 200 K, 150 K, 100 K i 50 K (dane czes$ciowo wg.
Ref. HP-2021).

Wyznaczone z petli histerezy magnetycznej zalezno$ci magnetyzacji od temperatury
(Rysunek 4.8) wykazuja dla x > 0.36 lokalne maksimum w temperaturze Tcone (kolinearna

magnetyzacja zaczyna male¢, gdyz pojawia si¢ struktura stozkowa).
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Rysunek 4.8. Zaleznosci magnetyzacji od temperatury dla SrogsNdoosFe12xScxO19
i wybranych koncentracji x (dane czesciowo wg. Ref. HP-2019).

Na Rysunku 4.9 przedstawiono diagram fazowy (Tcone, H, X) wyznaczony z petli histerezy
magnetycznej. Z rysunku wida¢, ze temperatura Tcone maleje ze wzrostem natgzenia pola

magnetycznego dla wszystkich koncentracji domieszki Xx.
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Rysunek 4.9. Diagram fazowy (Tcone, H, X) otrzymany z petli histerezy magnetycznej dla
Sro.9sNdo.osFe12xScxO19 | Wybranych koncentracji x (dane czesciowo wg. Ref. HP-2019).

Temperatur¢ Tcone, ponizej ktérej pojawia si¢ magnetyczna struktura stozkowa dla
domieszkowanych heksaferrytow mozna wyznaczy¢ rowniez z eksperymentu ZFC/FC. Jest to
temperatura lokalnego maksimum magnetyzacji ZFC. Na Rysunku 4.10 pokazano zalezno$ci
magnetyzacji od temperatury wyznaczone w eksperymencie ZFC/FC dla pola magnetycznego
o natezeniu 0.01 T, natomiast Rysunek 4.11 przedstawia wyznaczony diagram fazowy
(Tecone, H, X) dla x =0.36, 0.84, 1.08 i 1.56. Na diagramie tym widac¢, ze ze wzrostem nat¢zenia

pola magnetycznego maleje temperatura pojawienia si¢ stozkowej struktury magnetyczne;.
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Rysunek 4.10. Temperaturowa zalezno$¢ magnetyzacji dla SroosNdo.osFe12xScxO19 (0 £ X
< 1.56) w polu magnetycznym o natezeniu 0.01 T (dane czesciowo wg. Ref. HP-2021).
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Rysunek 4.11. Diagram fazowy (Tcone, H, X) otrzymany z eksperymentu ZFC/FC dla
Sro.esNdo.osFe12.xScxO19 dla wybranych koncentracji domieszki x (dane czesciowo wg.
Ref. HP-2019).

Rysunek 4.12 przedstawia diagram fazowy (Tcone, X) dla pola magnetycznego o natezeniu
0.01 T. Z rysunku wida¢, ze temperatura Tcone ro$nie wraz ze wzrostem koncentracji domieszki

skandu x.
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Rysunek 4.12. Diagram fazowy (Tcone, X) dla Sro.9sNdo.osF€12xSCxO19 (0 € X < 1.56) w polu
magnetycznym o natezeniu 0.01 T (dane wg. Ref. HP-2021).

Na Rysunku 4.13 pokazano diagram fazowy (Tcone, H, X) dla nanokrystalicznego
Sro.95Ndo.osFe12-xScxO19 (X =0.36, 0.84, 1.08 1 1.56) wyznaczony z petli histerezy magnetyczne;j
oraz eksperymentow ZFC/FC.
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Rysunek 4.13. Diagram fazowy (Tcone, H, X) dla SrogsNdoosFe2xScxO19 i wybranych
koncentracji x (dane czesciowo wg. Ref. HP-2019).

4.3.2. Witasnosci magnetyczne Sro.9sNdo.osFe12xAlxO19

Zbadalismy wlasno$ci magnetyczne heksaferrytu strontowego stabilizowanego neodymem
i domieszkowanego niemagnetycznymi jonami glinu Sro.gsNdo.osFe12-xAlxO19 (0.36 <x < 1.08).
Promien jonowy glinu jest okoto 20% mniejszy od promienia jonowego Fe3*. Nanokrystaliczne
proszki otrzymaliSmy metoda hydrotermalng (Rozdziat 2, Rysunek 2.4) i domieszkowalismy
jonami AI¥*, ktory moze przyjmowaé zaréwno koordynacje oktaedryczna jak i tetraedryczng
[Sh-1976] a wiec podstawia¢ jony zelaza Fe* w potozeniach Wyckoffa 12k, 4f,, 2a oraz 4f;.

Na Rysunku 4.14 zostaly przedstawione petle histerezy magnetycznej dla wszystkich

koncentracji domieszki X, w polu magnetycznym o natezeniu H.
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Rysunek 4.14. Petle histerezy magnetycznej SroosNdoosFe12«AlxO19 (0.36 £ x £ 1.08)
w temperaturach 10 K, 100 K, 200 K i 300 K (dane czgesciowo wg. Ref. HP-2018a).

W Tabeli 4.3 zebrano warto$ci magnetyzacji zmierzone w 2 T (Ms27), ekstrapolowana
warto$¢ magnetyzacji nasycenia (Mse) oraz Ms21/Mse dla 300 K i 10 K. Ekstrapolowang warto$¢
magnetyzacji nasycenia wyznaczano w sposob opisany szczegoétowo w Rozdziale 4.2, z modelu
Stonera-Wohlfartha (wzor 4.1). Z tabeli wynika, ze zmierzona w 2 T magnetyzacja jest o okoto
5 — 6 % mniejsza niz wlasciwa magnetyzacja nasycenia.

Tabela 4.3. Zestawienie wartosci magnetyzacji zmierzone w 2T (Ms7), ekstrapolowana

wartos¢ magnetyzacji nasycenia (Mse) oraz Ms2r/Mse W temperaturze 300 K i 10 K dla
Sro.95sNdo.osFe12.xAlxO1s.

300 K 10 K

M M M M

[Amglzl;rg] [Amzflig] Mszr/Mse [Amglzl;rg] [Amzzig] Mszr/Mse
0.36 | 45.2 49.0 0.92 66.4 70.8 0.94
0.60 | 53.6 56.4 0.95 78.6 81.8 0.96
0.84 | 554 58.0 0.96 80.5 83.3 0.97

1.08 | 471 | 50.8 0.93 70.8 | 75.2 0.94
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Diagramy fazowe magnetyzacji nasycenia w polu magnetycznym o nat¢zeniu 2 T,
remanencji oraz pola koercji wyznaczone z petli histerezy magnetycznej (-2T — +2T) dla
Sro.9sNdo.osFe12xAlxO19 0 réznej koncentracji domieszki x przedstawiono na Rysunku 4.15.
Niemonotoniczne diagramy fazowe mogg by¢ zwigzane zarowno z matg gruboscig krystalitow
w kierunku heksagonalnej osi ¢ (5 do 10 komorek elementarnych) jak i mozliwos$cig obsadzania

przez AI** potozen zaréwno oktaedrycznych oraz tetraedrycznych.
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Rysunek 4.15. Diagramy fazowe magnetyzacji nasycenia w 2 T, remanencji oraz pola
koercji od koncentracji y dla SrogsNdoosFei2«AlxO19 (0.36 £ x < 1.08) i wybranych
temperatur 10 K, 100 K, 200 K oraz 300 K (dane czesciowo wg. Ref. HP-2018a).

Na Rysunku 4.16 pokazano zaleznosci magnetyzacji od temperatury wyznaczone

w eksperymencie ZFC/FC dla pola magnetycznego o natezeniu 0.01 T.
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Rysunek 4.16. Temperaturowa zalezno$¢ magnetyzacji dla Sro 9sNdo osFe12xAlxO19 (0.36 <
x £1.08) w polu magnetycznym o natezeniu 0.01 T (dane czesciowo wg. Ref. HP-2018a).
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4. WLASNOSCI MAGNETYCZNE

Rysunek 4.17 przedstawia diagram fazowy (Tcone, X) dla pola magnetycznego o natezeniu
0.01 T. Z rysunku widaé, ze temperatura Tcone ro$nie wraz ze wzrostem koncentracji domieszki
X, podobnie jak przy domieszkowania jonami Sc**, jednak przy domieszkowaniu glinem

temperatury Tcone 3 nizsze.

90 |

T oo [K]

80 |

70 ¢

®

0.12 0.36 0.60 0.84 1.08 1.32 1.56
Koncentracja x

Rysunek 4.17. Diagram fazowy (Tcone, X) dla Sro.9sNdo.0sF€12xAlxO19 (0.36 < X £1.08) w polu
magnetycznym o natezeniu 0.01 T (dane czesciowo wg. Ref. HP-2018a).

4.4. Efekty rozmiarowe

Jak wspomniano na poczatku rozdzialu wlasnosci magnetyczne zalezg od rozmiaréw
ziaren/krystalitow oraz od ich ksztalttu. Otrzymane przez nas nanoproszKi
Sro.95Ndo.05F€e12-xScxO19 0raz Sro.gsNdo.osFe12-xAlxO19 miaty podobng mikrostrukture (Rysunki
3.6 i 3.9) byly cienkimi ptytkami heksagonalnymi, ktorych grubo$¢ w kierunku osi
heksagonalnej byta dla skandu o okoto rzad wielkosci wigksza niz dla glinu.

ZaobserwowaliSmy dwa efekty rozmiarowe. Pierwszy, zwigzany ze zmniejszeniem
rozmiaru krystalitow w kierunku normalnym do heksagonalnej osi ¢, ktory wystepuje zarowno
dla heksaferrytow czystych jak i domieszkowanych Sc®*. Dla krystalitow, ktorych rozmiary sa
wieksze od krytycznego rozmiaru jednodomenowego krysztatu obserwuje si¢ niekoherentne
przemagnesowanie w stabych polach. Natomiast dla krysztatow, ktorych rozmiary krystalitow
sa mniejsze lub rowne krytycznemu rozmiarowi jednodomenowemu, przemagnesowanie jest
koherentne (waska petla histerezy). Jest to zwiazane z tym, ze domieszkowanie jonami Sc3*
powoduje zmniejszenie ich rozmiarow. Drugi efekt, zwigzany z malg gruboscig krystalitow,
ktory wystepuje tyko dla domieszkowanych Sc®* heksaferrytow. Temperatura pojawienia si¢
stozkowej struktury magnetycznej jest o okoto 100 K nizsza niz dla ceramik i monokrysztatow.
Jest to zwigzane z tym, ze na grubo$ci miesci si¢ liczba komorek elementarnych jest co najmniej

0 3 rzedy wielkosci mniejsza niz dla mono lub polikrystalicznych probek litych.
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5. WLASNOSCI DIELEKTRYCZNE

5. Wiasnosci dielektryczne

(22
PA e
<=7 +P
/ E
-P

Ferroelektryczna petla histerezy. P — polaryzacja (moment dipolowy jednostki
objetosci), E — pole elektryczne.

Heksagonalne ferryty sg szeroko zastosowane w zaawansowanych technologiach nie tylko
ze wzgledu na ich stabilnos$¢ temperaturowg ale réwniez na mozliwos$¢ wytwarzania elementow
ceramicznych o réznych ksztattach i wielkosciach [Pu-2012, Ki-2012]. Do zastosowan istotna
jest znajomos$¢ odpowiedzi elementu aktywnego i pasywnego na zewngtrzne pole elektryczne,
ktéra w przypadku nanoceramik heksaferrytéw jest bardzo ztozona, gdyz materiaty te maja
osobliwa  strukture  krystaliczng, zlozona mikrostrukture oraz niejednorodnosci
charakterystyczne dla ceramik. Odpowiedzig dielektryczng uktadu na zewnegtrzne pole
elektryczne E o czestotliwosci f nazywamy zalezno$¢ widma zespolonej przenikalno$ci

elektrycznej €*(f) od temperatury T:

8*(f; T) = gl(f' T) - iE"(f, T): (51)

gdzie &* jest wzgledna przenikalnoscig elektryczng unormowang wzgledem stalej
dielektrycznej prézni g, = 8.85 x 102 F/m, &' jest unormowang rzeczywista czescia
przenikalnosci elektrycznej, €' jest unormowang urojong czescia przenikalnosci elektrycznej,
e'(f,T) nazywamy dyspersjg dielektryczng natomiast &"(f,T) nazywamy absorpcja
dielektryczng. Straty materialow dielektrycznych zalezg rowniez od czgstotliwosci pola E oraz
od temperatury T i okresla je tangens kata strat §:

)
tgs(f, 1) = 575 (52)

W przypadku heksaferrytow poza ,,wtasciwa” polaryzacja dielektryczng zwigzang z obecnoscia
dipoli elektrycznych istotng role odgrywa cze$¢ polaryzacji ,,niewlasciwa” tadunku

przestrzennego zwigzana z matym przewodnictwem elektrycznym granic ziaren i duzym
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5. WLASNOSCI DIELEKTRYCZNE
przewodnictwem elektrycznym wnetrza ziaren ferrytow. Zaréwno polaryzacja wiasciwa
(ang. intrinsic) jak i polaryzacja niewltasciwa (ang. extrinsic) zalezg od czestotliwosci pola
elektrycznego E i temperatury T:

P(f» T) = Pint(f' T) + Pext(f' T) = g;ntE + &oxtE (5-3)

Odpowiedz dielektryczng &*(f,T) mierzono dla probek otrzymanych z nanoproszkow
sprasowanych w tabletki pod ci$nieniem 0.6 GPa z natlozonymi zlotymi elektrodami. Pomiary
byly wykonywane przy uzyciu Alpha-A High Performance Frequency Analyzer firmy
Novocontrol GmbH z przystawka Quatro Cryosystem w zakresie temperatur od 125 K do 450
K podczas grzania z predkoscig 1 K/min w zakresie czgstotliwosci od 1 Hz do 1 MHz.
Zmiennopradowe przewodnictwo (do czgstotliwosci 1 GHz) byto mierzone za pomocg E4991A
RF Impedance/Material Analyzer firmy Agilent. W niskich temperaturach odpowiedz
dielektryczng mierzono w cylindrycznym kondensatorze wypetnionym nanoproszkiem
M-heksaferrytu. Kondensator byl umieszczony w przeptywowym kriostacie helowym
wyposazonym w kontroler temperatury ITC 503. Wlasnosci dielektryczne mierzone bytly
za pomoca Agilent E 4980 Precision RLC Meter w zakresie temperatur od 10 K do 280 K,
z szybkos$cig grzania 1 K/min. Dane byly rejestrowane w systemie WinDETA i w programie
WinFitV 3.2.

5.1. Odpowiedz dielektryczna ,,czystych” monokrysztatéw

M-heksaferrytow (&*int1)

Osobliwo$¢  struktury  krystalicznej heksaferrytow typu M polega na tym,
ze ferrimagnetyczna komorka elementarna zawiera dwa dipole elektryczne, ktore mozna
przeorientowa¢ w kierunku osi heksagonalnej. Badania dyfrakcji neutronowej dla dobrej
jakosci monokrysztalow BaFe12O19 [CZ-2015] pokazaty, ze jon zelaza Fe2 w potozeniu 2b
Wyckoffa znajduje si¢ juz w temperaturze pokojowej w dwoch potozeniach: powyzej (m+A4)
lub ponizej (M-A4) ptaszczyzny zwierciadlanej m (Rys. 3.1, gdzie Fe2 znajduje si¢ w potozeniach
4e Wyckoffa). Taki uktad odpowiada powstaniu elektrycznego momentu dipolowego
(m+A4)Fe2-O1 (réownoleglego do osi ¢) oraz (m-A)Fe2-O1 (antyrownolegltego do osi C).
Na Rysunku 5.1 przedstawiono schematycznie dwie mozliwe orientacje dipola elektrycznego
w bipiramidzie trygonalnej z prawdopodobienstwem 1/2. Przy ochtadzaniu monokrysztatu
dipole elektryczne zaczynaja oddzialywaé ze soba i w kierunku osi ¢ obserwujemy
hiperboliczne zwigkszenie przenikalno$ci elektrycznej az do temperatury okoto 10 K. W tej

temperaturze fluktuacje kwantowe nie pozwalaja na powstanie oddzialywan dalekiego zasiggu
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5. WLASNOSCI DIELEKTRYCZNE
(ferroelektrycznych) 1 przenikalno$¢ elektryczna ma stalg warto§¢ az do najnizszych
temperatur. Podobne zachowanie zaobserwowali rowniez Shen i wspotpracownicy dla
krysztalu mieszanego (Ba,Sr)Fe12019 [SC-2014] (Rys. 5.2).

Fe2 (4e)

o1 ¢

(m+A)Fe2-0O1
P‘\'.

m @& & e e & 6

(m-A)Fe2-O1

< 01

Rysunek 5.1. Schematyczne przedstawienie dwéch antyréwnolegtych orientacji dipola
elektrycznego (m+A)Fe2-0O1 oraz (m-A)Fe2-O1.

33 28.4

(b) (c)

28.2

280

7 ‘ 1 27.8 L 1
50 100 150 50 100 150 50 100 150

Temperatura [K]

Rysunek 5.2. Temperaturowe zaleznosci przenikalnosci elektrycznej &', dla
monokrysztatéw BaFe,019 (a), BagsSrosFei12019 (b) i SrFe12019 () na podstawie danych
literaturowych (Ref. SC-2014).

Temperaturowa zalezno$¢ przenikalno$ci elektrycznej dla kwantowego superparaelektryka
mozna opisa¢ wzorem Barretta [Ba-1952, SC-2014]:

M

e=é&t %Tlctgh(z—;,)—To '

54
gdzie & oznacza stalg dielektryczng prozni, To jest proporcjonalna do efektywnej stalej
sprzezenia dipol-dipol, T1 jest catka tunelowania, M = nu?/kg, gdzie n jest gestoscia dipoli

a u oznacza lokalny moment dipolowy.
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5. WLASNOSCI DIELEKTRYCZNE

5.2 Wplyw domieszkowania na odpowiedz dielektryczna

M-heksaferrytow

Jony domieszki mogg by¢ podstawiane albo w potozeniu jondéw typu A" lub w potozeniach
jonow Fe®'. Moga one mieé¢ mniejszy lub wiekszy promien jonowy od jonu A lub Fe®*
w ktorego miejsce sg podstawiane i wystepowa¢ W koordynacji oktaedrycznej (CN = 6) lub/i
tetraedrycznej (CN =4). W Tabeli 5.1 zebrano promienie jonowe w koordynacji oktaedrycznej
i tetraedrycznej dla Sr?*, Fe®*, O% oraz wybranych domieszek na podstawie pracy Shannona
[Sh-1976].

Tabela 5.1 Promienie jonowe r dla oktaedrycznej i tetraedrycznej koordynacji wg.
Shannona [Sh-1976].

LiczBA
KOORDYNACYJNA
4 6
r [pm]
Sr2+ - 118
Nd* | - 98.3

Fe3* 49 64.5
AlR 39 53.5
Sc3 - 74.5
0z 138 140

5.2.1 Odpowiedz dielektryczna A1.yReyFe12019

Z publikacji wynika, ze jony ziem rzadkich (Re>") moga by¢ podstawiane w miejsce jondw
A?" jednak uktad jest jednofazowy tylko dla matych wartosci domieszki (y < ~0.1) [LL-2008,
BS-2016]. Roznica w warto$ciowosci pomiedzy domieszka a jonem typu A?" jest
kompensowana przez powstanie w sieci heksaferrytu polarnych luk tlenowych. Odpowiedz
dielektryczna (£%int2) tych luk tlenowych wystepuje w wysokich temperaturach.

Nasze badania pokazaly, ze heksaferryty strontowe (SrFei2019) domieszkowane jonami
neodymu (Re = Nd*") wykazuja dobrg stabilnos¢ fazy heksagonalnej do stezenia jondw y < 0.07
(Sr1yNdyFe12019) [HP-2018]. Na Rysunku 5.3 przedstawiono przyklady absorpcji
dielektrycznej dla koncentracji domieszki Nd** (0 <y < 0.07) i wybranych czestotliwosci
od 1 Hz do 1 MHz.
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Rysunek 5.3. Absorpcja dielektryczna dla SriyNdyFe1,019 (0 £y < 0.07) dla wybranych
czestotliwosci: 1 Hz, 10 Hz, 100 Hz, 1 kHz, 10 kHz, 100 kHz i 1 MHz.

Rysunek 5.4 obrazuje odpowiedz dielektryczng &*inz dla Sro.9sNdo.osFe12019. Podobng

anomali¢ dielektryczng zwigzang z obecnoscig polarnych luk tlenowych obserwowano dla

nanoczastek Sro.9sNdo.osFe12019 przy czestotliwosci pomiarowej f = 10 kHz [WB-2018].
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Rysunek 5.4. Dyspersjai absorpcjadielektryczna (100 Hz — 1 MHz) dla Sro.9sNdo.0sF€120159,
kolorem pomaranczowym zaznaczono odpowiednio czestotliwos¢ 10° Hz oraz
temperature 300 K (dane wg. Ref. HP-2021a).

5.2.2 Odpowiedz dielektryczna Sro.9sNdo.osFe12xBxO19

Podstawienie jonow niemagnetycznych w miejsce jonow Fe®" w koordynacji oktaedrycznej
1 tetraedrycznej powoduje zlamanie kolinearno$ci magnetycznych momentéw zelaza
1 pojawienie si¢ magnetycznej struktury stozkowej ponizej temperatury oznaczanej jako Tcone.

Odchylenie magnetycznych momentéw Fe®* od heksagonalnej osi ¢ (ang. spin canting)
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5. WLASNOSCI DIELEKTRYCZNE
odpowiada pojawieniu si¢ lokalnej polaryzacji dielektrycznej, ktora opisuje model
Dzyaloshinskii — Moriya (Wzér 1.1) [TK-2010, TS-2014]. Odpowiedz dielektryczng
elektrycznych momentéw dipolowych indukowanych magnetyczng strukturg stozkowa
oznaczamy jako &¥int4.

Blokowa struktura heksaferrytow typu M (bloki SRS*R*, Rys. 1.3) odpowiada za podtuzne
helikoidalne uporzadkowanie stozkowych momentdw magnetycznych przy duzych
koncentracjach x jonow niemagnetycznych. Multiferroiczne (magnetoelektryczne) wlasnosci
wystepuja rowniez w heksaferrytach typu Y, Z oraz U [OI-2011, EC-2012, CC-2018].

Nalezy tez zwroci¢ uwage na fakt, ze podstawienie w miejscu Fe®* domieszki o mniejszym
lub wigkszym promieniu jonowym zmienia lokalne pole krystaliczne. Domieszka o wigkszym
promieniu jonowym powoduje ,,rozepchnigcie” poliedru tlenowego natomiast domieszka
0 promieniu jonowym mniejszym od promienia Fe** powoduje ,,zapadniccie” poliedru
tlenowego co przez sprzgzenie z fononami akustycznymi moze powodowaé modyfikacje
elektrycznego momentu dipolowego w najblizszej bipiramidzie trygonalnej. Zmodyfikowane
momenty dipolowe moga oddziatywac¢ z najblizszymi dipolami luk tlenowych lub indukowang
przez stozkowa strukture magnetyczng polaryzacja lokalng i wnosi¢ wktad £*intz do odpowiedzi

dielektrycznej M-heksaferrytow.
5.2.2.1 Odpowiedz dielektryczna Sro.95sNdo.osFe12xScxO19

Badali$my odpowiedz dielektryczna nanokrystalicznych proszkow oraz sprasowanych
pastylek  heksaferrytu  strontowego  stabilizowanego Nd** i domieszkowanego
niemagnetycznymi jonami Sc* (Sro.ssNdo.osFe12xScxO19, 0 < X < 1.56) otrzymanego metoda
cytrynianows zol-zel. Jony Sc®* przyjmuja jedynie koordynacje oktaedryczng (Rys. 5.5) a wiec
mogg by¢ podstawiane w potozeniach 12k, 2a i 4f, Wyckoffa [Sh-1976]. Podstawienie jonow
Sc** w oktaedryczne potozenia Fe®* powoduje przede wszystkim powstanie podhuznie
helikoidalnej magnetycznej struktury stozkowej ponizej temperatury Tcone (RYS. 5.6) [HP-20109,
HP-2021].

Rysunek 5.5. Schematyczne przedstawienie oktaedru tlenowego zawierajgcego jon Fe®*
oraz jon Sc**,
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T>T T<T

cone cone

@® Fe*

¢ Sc*

Rysunek 5.6. Schematyczne przedstawienie pojawienia sie stozkowej struktury
magnetycznej ponizej Tcone.

Poniewaz pole elektryczne E i pole magnetyczne H w heksaferrycie typu M nie sg od siebie
niezalezne, to pojawienie si¢ magnetycznej struktury stozkowej powoduje ztamanie symetrii
i powstanie lokalnej polaryzacji dielektrycznej. Odpowiedz dielektryczna (&*inu) tych
indukowanych  magnetyczng strukturg stozkowag dipoli  elektrycznych  wystepuje
w temperaturach ponizej Tcone. Odpowiedz dielektryczng &*ints odkryliSmy dla
nanokrystalicznego proszku Sro.gsNdo.osFe12xScxO19 (X = 0.36, 1.08 i 1.56). Na rysunku 5.7

zostala przedstawiona dyspersja 1 absorpcja dielektryczna dla tego zwigzku.
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Rysunek 5.7. Dyspersja (1 kHz — 1 MHz) i absorpcja (1 kHz — 100 kHz) dielektryczna dla
nanokrystalitéw SroosNdo osFei12xScxO19 dlawybranych koncentracji x =0, 0.36, 1.08 i 1.56
(dane wg. Ref. HL-2018).

Odpowiedz ta jest podobna do zachowania szkiet dipolowych, w ktéorych mamy do czynienia
z nieuporzadkowaniem przestrzennym oraz przypadkowym i nieregularnym uporzadkowaniem
roznych dipoli [VG-1990, KI-2002, Sa-2001, Sa-2003]. Nalezy tutaj zwroci¢ uwage, ze jon
Sc3* ma promien jonowy wickszy o okoto 15% od promienia jonowego Fe** w potozeniu
oktaedrycznym. Powoduje to zwickszenie objetosci oktaedru tlenowego a przez sprzezenie
z fononami akustycznymi modyfikacje dipola elektrycznego w najblizszej bipiramidzie
trygonalnej. Dipole te moga oddziatywaé zardwno z dipolami indukowanymi przez stozkowe
oddzialywanie magnetyczne (&*inu) jak i z natadowanymi lukami tlenowymi (&*int2). Uwazamy,
ze uporzadkowanie bliskiego zasiggu dipoli pochodzenia magnetycznego i zmodyfikowanych
dipoli w bipiramidzie trygonalnej stwarza warunki do powstania szkta dipolowego. Czes¢
zmodyfikowanych przez oddzialywania sprezyste dipoli w bipiramidzie trygonalnej, ktora
oddziatuje z dipolami luk tlenowych jest odpowiedzialna za przesunigcie anomalii
dielektrycznej w strong¢ wyzszych temperatur. Dane do§wiadczalne analizowali$my za pomoca

wzoru stosowanego uprzednio do opisu szkiet dipolowych KixLixTaOs [LT-2016]:

1MHz f(t)din(t)

e (o, T) = &,(T) + Ae(T) [, — (5.5)
[ f(@ydin(r) = 1 (5.6)
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gdzie & oznacza warto$¢ przenikalnosci elektrycznej przy maksymalnej czestotliwos$ci w,qy,
Ae oznacza skok przenikalnos$ci elektrycznej, T jest czasem relaksacji, natomiast f (t) oznacza
funkcje rozktadu czasow relaksacji. Energia aktywacji Ea wyznaczona ze wzoru Arrheniusa
wynosita odpowiednio 62.5+0.3 meV, 92.0 £+ 1.3 meV oraz91.3 + 1.6 meV [HL-2018]. Nalezy
zaznaczyC, ze réznica promieni jonowych w potozeniu oktaedrycznym K i Li jest bliska 50%
natomiast w przypadku domieszkowanego Sc** M-heksaferrytu strontowego réznica promieni
jonowych w oktaedrze tlenowym Fe i Sc wynosi okoto 15% [Sh-1976]. Rysunek 5.8 obrazuje
dyspersje 1  absorpcj¢  dielektryczng dla  spasowanych pastylek (0.6 GPa)

Sro.95sNdo.osFe12-xScxO19 1 Wybranych koncentracji domieszki x w szerokim zakresie temperatur
od 130 K do 420 K i czestotliwosci od 100 Hz do 1 MHz.

140 210 280 350 140 210 280 350 420 420

300 300

250 250 / 250
200 200 200

150 150 - 150

100 100 - 100

50 50 - 50

2 = " /Z . Z
140 210 280 350 420 140 210 280 350 420 140 210 280 350 420
Temperatura [K]

Rysunek 5.8. Dyspersja i absorpcja dielektryczna (100 Hz - 1 MHz) dla
Sro9sNdoosFe2xScxO19 dla wybranych koncentracji x = 0, 0.36, 0.60 i 1.08 (dane
czesciowo wg. Ref. HP-2021a).

Probki charakteryzuja si¢ matym stopniem dyspersji €' (wartosci od 48 —56) w zakresie niskich
temperatur. Stopien dyspersji dla zaleznej od czestotliwo$ci anomalii dielektrycznej
w temperaturze Tw1 zostal przedstawiony w Tabeli 5.2. Anomalia ta przesuwa si¢ w strong

wyzszych temperatur ze wzrostem koncentracji domieszki X. W niskich temperaturach
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widoczny jest rowniez §lad absorpcji dielektrycznej £’inu + £’in3. Caly zakres tej absorpcji

widoczny jest na Rysunku 5.7.

Tabela 5.2. Zebrane wartosci temperatury T,: oraz stopnien dyspersji dla
Sro.9sNdo.osFe12xScxO1o.

STOPIEN
X DYSPERSJI

£'100Hz | €'1MHz
0.36 | 220 60
0.60 | 230 40
0.84 | 190 58

5.2.2.2 Odpowiedz dielektryczna Sro.gsNdo.osFe12-xAlxO19

Badalismy odpowiedz dielektryczng nanokrystalicznych sprasowanych pod ci$nieniem
okoto 0.6 GPa pastylek heksaferrytu strontowego stabilizowanego Nd** i domieszkowanego
niemagnetycznymi jonami AI¥* (Sro.esNdo.osFe12-xAlxO19, 0.36 < X < 1.08) otrzymanego metoda
hydrotermalng. Jony A" moga przyjmowaé zaréwno koordynacje tetraedryczng jak
i koordynacje oktaedryczng (Rys. 5.9) a wigc moga by¢ podstawiane w potozeniach 4f; oraz
12k, 2a i 4f, Wyckoffa [Sh-1976]. Poniewaz jony glinu majg mniejsze promienie jonowe od
jonow zelaza podstawienie ich potozeniach tetraedrycznych odpowiada zmniejszeniu objetosci
tetraedru tlenowego o okoto 20% natomiast podstawienie w potozeniach oktaedrycznych
odpowiada zmniejszeniu objgtosci oktaedru tlenowego o okoto 17%. Te deformacje tetraedrow
1 oktaedréw tlenowych sa odpowiedzialne za niewielkie zmiany parametréw komorki

elementarnej.

AP

AP*

Rysunek 5.9. Schematyczne przedstawienie tetraedru oraz oktaedru tlenowego
zawierajacego jon Fe** oraz jon Al®*.

Przyktadowe zaleznosci dyspersji i absorpcji dielektrycznej w szerokim zakresie temperatur
od 130 K do 420 K i czestotliwosci od 1 Hz do 1 MHz zostaly przedstawione na Rysunku 5.10.
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Rysunek 5.10. Dyspersja i absorpcja dielektryczna (1 Hz — 1 MHz) dla Sro.9sNdo.osFeis-
xAlxO19 dla wybranych koncentracji x = 0.36, 0.60 i 0.84 (dane czesciowo wg. Ref.
HP-2018a).

Probki nie wykazuja dyspersji w zakresie niskich temperatur do okoto temperatury Ty
a warto$¢ & nie zalezy od temperatury. W wyzszych temperaturach wystepuja anomalie
dielektryczne w temperaturach Tw: 1 Twe. Anomalie te majg charakter relaksacyjny
I ze wzrostem koncentracji domieszki X przesuwajg si¢ stron¢ nizszych temperatur.
W Tabeli 5.3 zostaly przedstawione warto$ci temperatur Tn, Tw1, Twz oraz stopief dyspers;ji dla

réznych koncentracji domieszki X.

Tabela 5.3. Zebrane wartosci temperatur T,, Twi, Tw2 oraz stopnien dyspersji dla
Sro.9sNdo.osFe12.xAlxO10.

STOPIEN
X Tn[K] | &=const | Tw [K] | Tw2 [K] | DYSPERSJI
&'100Hz | € '1MHz
0.36 | ~250 36 380 - 53 36
0.60 | ~190 55 290 - 140 60
0.84 | ~190 30 280 400 65 31

Podobnie jak w przypadku SrogsNdo.osFe12.xScxO19 nalezy si¢ spodziewac, ze modyfikowane
przez oddziatywania spr¢zyste dipole w bipiramidzie trygonalnej moga oddziatywa¢ zar6wno

z dipolami pochodzenia magnetycznego (model Dzyaloshinskii — Moriya) jak i dipolami luk
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tlenowych. W przypadku domieszkowania jonami AI®*, ktére powoduje ,,zapadniccie”
poliedrow tlenowych modyfikacja polega na zmniejszeniu momentu dipolowego
w bipiramidzie trygonalnej i w konsekwencji na przesunigciu wysoko temperaturowych

anomalii dielektrycznych w strone¢ nizszych temperatur.

5.3 Wplyw niejednorodnosci elektrycznych ceramiki oraz

mikrostruktury

Drugim waznym czynnikiem, ktéry ma istotny wptyw na odpowiedz dielektryczng jest
niejednorodno$¢ elektryczna ceramik ferrytowych [Iw-1971], ktéorych wnetrze ziaren ma
przewodnictwo elektryczne o kilka rzedow wielkos$ci wyzsze niz granice ziaren. Na odpowiedz
dielektryczng ma réwniez wptyw mikrostruktura, czyli wielko$¢ i ksztalt ziaren/krystalitow.
Wptyw niejednorodnosci ceramiki opisuje model Maxwella — Wagnera — Koopsa [Ma-1982,
Wa-1914, Ko-1951]. W modelu tym ceramika sktada si¢ z ziaren o duzym przewodnictwie
elektrycznym i granic ziaren o duzym oporze elektrycznym, co schematycznie przedstawione

jest na Rysunku 5.11.

(a)

¥

Rysunek 5.11. Schematyczne przedstawienie ceramiki, a) zewnetrzne pole elektryczne
E=0,b)ic)E#0.

Z badan wiadomo, Ze na granicy ziaren gromadza si¢ roznego typu defekty sieci takie jak
dyslokacje, domieszki oraz luki tlenowe [GP-1976]. W przypadku ferrytow istotng rolg
odgrywa mieszana wartosciowo$é jonu zelaza (Fe?* oraz Fe®") [lw-1971, 1A-2010].
W zewnetrznym polu elektrycznym E przestrzenny tadunek elektryczny jest zgromadzony
na granicach ziaren i przeskok elektronu (Fe** - & — Fe®") w tym polu jest odpowiedzialny

za polaryzacje dielektryczng. Gdy czgstotliwo$¢ pola elektrycznego E rosnie to transfer

o1
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elektronu pomiedzy Fe?" i Fe®* nie nadaza za tym polem co powoduje zmniejszenie
przenikalnosci elektrycznej (&'eks1). Przy niskich czestotliwoséciach pola elektrycznego E,
przenikalnos¢ elektryczna ma duze warto$ci poniewaz jest ona zwigzana z polaryzacja tadunku
przestrzennego zgromadzonego na granicach ziaren o duzym oporze elektrycznym. Przy
wysokich czestotliwosciach pola elektrycznego E przenikalno$¢ elektryczna jest mata
poniewaz charakteryzuje ona wnetrze ziaren o malym oporze elektrycznym (o’eks2) [Al-2009,
MR-2014]. Wraz ze zwigkszeniem czestotliwo$ci pola elektrycznego E zmniejsza si¢
przesuni¢cie nosnikéw tadunku przestrzennego i przewodnictwo elektryczne mozna opisaé

wyktadniczym rownaniem Jonshera [J0-1996]:

a(f) « (f)? (57)

gdzie 0 < s < 1. Udziat £*«s3 zwigzany jest z efektem rozmiarowym w temperaturze Tcone
ponizej, ktorej pojawia si¢ polaryzacja zwigzana ze stozkowym uporzadkowaniem
magnetycznym indukowanym przez jony domieszki. Wplyw niejednorodnosci elektrycznej
na nisko czgstotliwosciowe przewodnictwo elektryczne wybranych ferrytow zostato zbadane
przez Iwauchi, natomiast Mousavi Ghahfarokhi i wspotpracownicy tacza przewodnictwo
heksaferrytow w temperaturze pokojowej z zanieczyszczeniem materiatu a przewodnictwo

wysokotemperaturowe z przeskokiem polaronu [Iw-1971, MR-2014].
5.3.1. Odpowiedz dielektryczna ceramiki Sro.9sNdo.osFe12xScxO19

Na podstawie analizy struktury M-heksaferrytow Mousavi Ghahfarokhi i wspotpracownicy
[MR-2014] zaproponowali, ze przeskok elektronu pomiedzy jonami Fe3* w potozeniach
oktaedrycznych jest odpowiedzialny za przewodnictwo w wysokich temperaturach.
Jest to zwigzane z tym, ze odleglo$ci migdzy jonami zelaza w potozeniach oktaedrycznych
sg mniejsze od odleglosci pomiedzy jonami zelaza w polozeniach oktaedrycznych
i tetraedrycznych. Na Rysunku 5.12 podano czestotliwosciowg zaleznos$¢ przenikalno$ci
elektrycznej &ekst natomiast na Rysunku 5.13 zostala przedstawiona czgstotliwosciowa

zalezno$¢ przewodnictwa o’ eks2.
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Rysunek 5.12. Czestotliwosciowa zaleznos¢ przenikalnosci elektrycznej dla
Sro.9sNdo.osFe12.xScxO19 (0 < X < 1.56) w temperaturze pokojowej (dane wg. Ref. HP-2021a).
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Rysunek 5.13. Czestotliwosciowa =zaleznos¢ przewodnictwa elektrycznego dla
Sro.95Ndo.osFe12xScxO19 (0 < X < 1.56) w temperaturze pokojowej (dane wg. Ref. HP-2021a).
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Z Rysunkow 5.12 oraz 5.13 widaé, ze domieszkowanie jonami Sc3* nie zmienia charakteru
dyspersji dielektrycznej w temperaturze pokojowej &’es1 Oraz przewodnictwa hoppingowego
O’eks2. Mozna zauwazy¢ (Rys. 5.13), ze warto$¢ przewodnictwa elektrycznego w zakresie
czestotliwoéci do okoto 10° Hz nie zalezy od czestotliwoéci pola mierzacego natomiast
dla wyzszych czestotliwosci warto$¢ przewodnictwa rosnie. Dla x > 1.08 obserwujemy
gwaltowny wzrost wartosci o’ powyzej okoto 108 Hz. Zalezno$¢ strat dielektrycznych
od czestotliwosci w temperaturze pokojowej dla roznych koncentracji domieszki X zostala
przedstawiona na Rysunku 5.14. Nalezy tu zaznaczy¢, ze niskie wartosci strat dielektrycznych
sg wazne dla zastosowan heksaferrytow w roznych uktadach. W tym przypadku straty
dielektryczne obejmujg rowniez polaryzacje dielektryczng zwigzang z lukami tlenowymi

indukowanymi przez podstawienie w miejsce dwuwartoéciowego jonu Sr?* jonem

trojwartosciowym Nd>* (&¥int2).
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Rysunek 5.14. Czestotliwosciowa zaleznos¢ strat dielektrycznych dla
Sro.9sNdo.osFe12.4ScxO19 (0 < X < 1.56) w temperaturze pokojowej (dane wg. Ref. HP-2021a).

Ze wzorow 5.1 do 5.3 wynika ponadto, zZe straty dielektryczne zawieraja rowniez udziat
przewodnictwa elektrycznego, ktore wystepuje na Rysunku (5.14) w postaci szerokich
anomalii. W zakresie czestotliwosci od okoto 10° Hz do 107 Hz, dla koncentracji domieszki

x <1.08 widoczne jest minimum tgd. Natomiast dla koncentracji domieszki x > 1.32 minimum
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to przesuwa si¢ w stron¢ wyzszych czestotliwosci. Podobne zaleznosci strat dielektrycznych
dla heksaferrytow zostaty podane dla SrZryCdxFe12-2xO19 [Al-2009].

Nalezy tu zaznaczy¢, ze dyspersja przewodnictwa elektrycznego zalezy rowniez silnie
od temperatury. Na Rysunku 5.15 przedstawiono ¢'(f) dla réznych temperatur powyzej 250
K, W poblizu tej temperatury konczy si¢ dyspersja dielektryczna zwigzana z £*iny + £*in
[HL-2018, HP-2021a].
do charakterystyk otrzymanych dla BaAlxFei2xO19 0raz MgosCoosFe1sAlo.4Os [EM-2013,

Zaleznosci przedstawione na Rysunku 5.15 sg podobne
DH-2021]. Mozna rozrézni¢ dwa rodzaje zachowania przewodnictwa elektrycznego
od czestotliwos$ci: przy niskich czestotliwo$ciach pola mierzacego przewodnictwo elektryczne
nie zalezy od czestotliwosci i od okreslonej czestotliwosci fhop przewodnictwo rosnie
ze wzrostem f. W zakresie niskoczgstotliwo$ciowym mamy do czynienia z polaryzacja tadunku
przestrzennego zgromadzonego na granicach ziaren natomiast powyzej fhop gtoéwny udziat
do przewodnictwa elektrycznego wnosi przeskok elektronéw pomiedzy jonami Fe*
w potozeniach oktaedrycznych (Fed-Fe4, Fe5-Feb). Z Rysunku 5.15 wynika rowniez, ze

powyzej temperatury okoto 450 K dominuje polaryzacja tadunku przestrzennego.

2f x=0.12 2f x=132 2 x=156

10* 10° 10° 10* 10° 10° 10°
Czestotliwosé [Hz]

Rysunek 5.15. Czestotliwosciowa zalezno$s¢ przewodnictwa elektrycznego dla
Sro9sNdo.osFe12xScxO19 (X = 0.12, 0.84, 1.32, 1.56) w zakresie temperatur od 275 K do
500 K, co 25 (dane czesciowo wg. Ref. HP-2021a).

5.3.2. Odpowiedz dielektryczna ceramiki SroosNdo.osFe12-xAlxO19

Roéznica heksaferrytu stabilizowanego neodymem i domieszkowanego niemagnetycznymi
jonami glinu a domieszkowanego niemagnetycznymi jonami skandu polega na tym, ze jony
AP" mogg podstawia¢ jony Fe®" zaréwno w 18 potozeniach oktaedrycznych jak
i w 4 polozeniach tetraedrycznych, natomiast jony Sc** moga zajmowaé jedynie 18 potozen
oktaedrycznych. Druga zasadnicza rdznicg jest inna deformacja poliedrow tlenowych.
W przypadku podstawienia jonu zelaza jonem skandu o wigkszym (okoto 15 %) promieniu

jonowym niz podstawienie jonu Zelaza jonem glinu 0 mniejszym (okoto 20 %) promieniu
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13 prowadza

jonowym. Jony Sc3 rozpychaja oktaedry tlenowe, natomiast jony A
do zmniejszenia objetosci poliedrow tlenowych. Konsekwencja tych roznych deformaciji jest
rézna modyfikacja elektrycznego momentu dipolowego w bipiramidzie trygonalne;.
Podstawienie jonow Sc®* prowadzi do zwiekszenia elektrycznego momentu dipolowego
Fe2-O1 natomiast podstawienie jonow AI®* prowadzi do zmniejszenia elektrycznego momentu
dipolowego, ktory nadal moze zmienia¢ swojg orientacje wytacznie wzdtuz heksagonalnej osi
c. Zmodyfikowane elektryczne momenty dipolowe Fe2-O1 oddziatuja zarowno z dipolami
elektrycznymi pochodzenia magnetycznego jak i z dipolami luk tlenowych. Zmniejszenie
momentu dipolowego w bipiramidzie trygonalnej prowadzi do zmniejszenia energii ich
oddziatywania z lukami tlenowymi a wiec do przesunigcia ich odpowiedzi dielektrycznej
w strong nizszych temperatur (Rys. 5.10).

CzgstotliwoSciowe zaleznosci przenikalnosci elektrycznej (&' eks1) W temperaturze pokojowej
podano na Rysunku 5.16, natomiast Rysunek 5.17 obrazuje czestotliwosciowe zalezno$ci
przewodnictwa elektrycznego w temperaturze pokojowej (oeks2) dla Sro.9sNdo.osFe12-xAlxO1g
dla réznych koncentracji domieszki x. Niskoczgstotliwo$ciowa anomalia o'(f)
charakterystyczna jest dla uktadu metal — probka — metal, w ktorym kontakt metalu
z powierzchnig probki stanowi barier¢ pojemnosciowa blokujaca niskoczestotliwosciowy

sygnat [LB-2002].
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Rysunek 5.16. Czestotliwosciowa zaleznos¢ przenikalnosci elektrycznej dla
Sro.9sNdo.osFe12xAlxO19 (x = 0.36, 0.60, 0.84 i 1.08) w temperaturze pokojowej, (dane
czesciowo wg. Ref. HP-2018a).
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Rysunek 5.17. Czestotliwosciowa zaleznos¢ przewodnictwa elektrycznego dla
Sro.esNdo.osFe12xAlxO19 (X = 0.36, 0.60, 0.84 i 1.08) w temperaturze pokojowej, wg. Ref.
HP-2018a.

Anomalie na powyzszych rysunkach sg konsekwencja przesunigcia odpowiedzi dielektrycznej
£¥int3 W strone nizszych temperatur ze zwigkszeniem koncentracji domieszki X. Podobny wplyw
odpowiedzi dielektrycznej £*ins na zaleznosci strat dielektrycznych od czestotliwosci obrazuje

Rysunek 5.18 przedstawiajacy czgstotliwosciowa zalezno$¢ strat dielektrycznych.
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Rysunek 5.18. Czestotliwosciowa zaleznos¢ strat dielektrycznych dla
Sro.9sNdo.osFe12xAlxO19 (X = 0.36, 0.60, 0.84 i 1.08) w temperaturze pokojowej.

Wplyw przesunigcia odpowiedzi dielektrycznej £*in3 jest widoczny rowniez w zalezno$ciach
przewodnictwa elektrycznego od czestotliwosci (Rysunek 5.19) dla temperatur mniejszych
od okoto 450 K.
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Rysunek 5.19. Czestotliwosciowa zaleznoS¢ przewodnictwa elektrycznego dla
Sro.9sNdo.osFe12.xAlxO19 (X = 0.36, 0.60, 0.84 1 1.08) w zakresie temperatur od 275 K do 500
K (co 25).



6. PODSUMOWANIE WLASNOSCI MAGNETYCZNYCH | DIELEKTRYCZNYCH

6. Podsumowanie wilasnosci magnetycznych

i dielektrycznych

Heksaferryty typu M (A?*Fe12019) charakteryzujg sie osobliwa struktura krystaliczna,
w ferrimagnetycznej komorce elementarnej (Z = 2) znajduja si¢ dwa dipole elektryczne, ktére
moga mie¢ wylgcznie orientacj¢ rownolegly lub antyréwnoleglta do heksagonalnej osi C.
Za jednoosiowe wtasno$ci magnetyczne tych heksaferrytow odpowiedzialnych jest 18 jonow
Fe3* roztozonych na trzy sposoby w oktaedrach tlenowych (12k, 4f, i 2a) oraz w tetraedrze
tlenowym (4f1) natomiast wlasnoéci elektryczne zwigzane s3 z jonem Fe®** umieszczonym nad
lub pod plaszczyzna symetrii m w bipiramidzie trygonalnej 4e. Dipole elektryczne
w bipiramidzie trygonalnej zachowuja si¢ jak paraelektryk w sieci ferrimagnetycznej.
Przy obnizaniu temperatury, na skutek oddziatywania, ros$nie hiperbolicznie przenikalno$¢
elektryczna w kierunku osi ¢ az do temperatur okoto 10 K, gdyz kwantowe fluktuacje
nie pozwalaja na powstanie oddziatywan ferroelektrycznych. Monokrysztaly heksaferrytow
sa wigc kwantowymi paraelektrykami o uporzadkowaniu ferrimagnetycznym.

Wiasnosci magnetyczne i dielektryczne M-heksaferrytow nie sg od siebie niezalezne, a ich
zmiany mogg by¢ wywolane zarowno zmianami struktury krystalicznej jak i mikrostruktury.
PrzyjeliSmy nazwe zmiany ,,whasciwe” (ang. intrinsic, £*int) na wielkosci zwigzane ze strukturg
krystaliczng oraz ,,niewlasciwe” (ang. extrinsic, £*es) na wielko$ci zwigzane mikrostrukturg
(wielkos$cig 1 ksztattem krystalitow, niejednorodnoscig powierzchni). Wtasnosci magnetyczne
i dielektryczne sa bardzo ,,czule” na podstawienie jonow Fe®* jonami niemagnetycznymi oraz
na efekty rozmiarowe, ktore powoduja degradacje wielkosci fizycznych waznych
dla zastosowan. Heksaferryty sg szeroko stosowane w elektronice, gdyz elementy o r6znych
ksztaltach 1 wielkosciach moga by¢ wykonywane zaro6wno w technologii ceramicznej
jak 1 cienkowarstwowej. W literaturze mozna znalezé wyniki badan wptywu domieszek
na wiasnosci magnetyczne i dielektryczne litych heksaferrytow (ceramik i monokrysztalow)
nie ma jednak badan dotyczacych roli mikrostruktury (ksztattu i rozmiaru krystalitow)
oraz wplywu promienia jonowego domieszki na te wlasnosci.

Celem przeprowadzonych przez nas badan byto okreslenie wptywu podstawienia jondw
zelaza niemagnetycznymi jonami Sc3* i AIP* odpowiednio o wigkszym i mniejszym promieniu
jonowym od jonu Fe*" dla nanokrystalicznego SroesNdoosFe12019. Stosowalismy stabe
domieszkowanie jonem neodymu, ktory stabilizowal heksagonalng strukture uktadu.
Nanokrystaliczny Sro.9gsNdo.osFe12-xScxO19 Wytwarzano metodg cytrynianowa zol-zel (Rozdziat

3.2.3) natomiast nanokrystaliczny Sro.esNdo.osFe12xAlxO19 wytwarzano metoda hydrotermalng
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(Rozdziat 3.2.4) w Instytucie Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych PAN we Wroctawiu.
Metodami tymi otrzymuje si¢ aglomeraty cienkich heksagonalnych ptytek 0 grubosci
rownolegtej do osi €. Podobne ksztatty i wielkosci heksaferrytu domieszkowanego skandem
i glinem $wiadczg o tym, ze udzial spindw powierzchniowych (ang. surface spin) do
odpowiedzi dielektrycznej jest podobny.

Podstawienie trojwartosciowego jonu neodymu (Nd**) w miejsce dwuwarto$ciowego jonu
strontu (Sr?*) prowadzi do powstania w sieci krystalicznej natadowanych luk tlenowych.
Odpowiedz dielektryczna momentéw dipolowych zwigzanych z lukami tlenowymi (&¥int2)
wystepuje w temperaturach powyzej okoto 210 K. Ponizej przedstawiono przyktady dyspersji
i absorpcji dielektrycznej dla  SrogosNdoosFe1164SC036019  (Rysunek 6.1) oraz
Sro.95NdoosFe11.16Alo.84019 (Rysunek 6.2). Koncentracje domieszek wybrano tak aby wyrdznic
jak najwickszy udzial £*int Oraz £*ews. Ze wzgledu na anizotropi¢ elektrycznych momentow
dipolowych w bipiramidzie trygonalnej, odpowiedzi &*inn nie mozna zobaczy¢ na tych

rysunkach.

108 ‘\;75_07_7_ 7200 250

% \ g0 350 400
- Temperatura (K]

Rysunek 6.1. Dyspersja i absorpcja dielektryczna (10 Hz - 1 MHz) dla
Sro.9sNdo.osFe11.64SC0.36019, kolorem pomaranczowym zaznaczono temperature 300 K,
(dane czesciowo wg. Ref. HP-2021a).
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Rysunek 6.2. Dyspersja i absorpcja dielektryczna (1 Hz - 100 kHz) dla

SrogsNdo.osFe11.16Al084019, kolorem pomaranczowym zaznaczono temperature 300 K,
(dane czesciowo wg. Ref. HP-2018a).

Domieszkowanie jonami Sc**/AP* powoduje deformacje poliedrow tlenowych, ktora
sprzgzona z fononami akustycznymi prowadzi do modyfikacji elektrycznego momentu
dipolowego w bipiramidzie trygonalnej (&*inz). Wigkszy od zelaza skand powoduje
zwigkszenie oktaedru a wiec zwigkszenie wewnetrznego ci$nienia w sieci, ktore prowadzi
do zwigkszenia wartosci elektrycznego momentu dipolowego w bipiramidzie trygonalne;.
To zwigkszenie prowadzi do zwigkszenia oddzialywania pomiedzy momentami dipolowymi
luk tlenowych i zmodyfikowanymi dipolami a w konsekwencji do przesuni¢cia odpowiedzi
dielektrycznej £*in2 w strone wyzszych temperatur (Rys. 5.8). Mniejszy od jonu zelaza jon glinu
zmniejsza obj¢tos¢ poliedrow tlenowych 1 powoduje ujemne ci$nienie wewngtrzne, ktore
prowadzi do zmniejszenia elektrycznego momentu dipolowego w bipiramidzie trygonalne;j.
To zmniejszenie prowadzi w konsekwencji do przesunigcia odpowiedzi dielektrycznej &£¥int
w strong nizszych temperatur (Rys. 5.10). Schematyczne przedstawienie modyfikacji dipoli
elektrycznych w bipiramidzie trygonalnej przedstawia Rysunek 6.3.
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o

Rysunek 6.3. Schematyczne przedstawienie modyfikacji dipoli w bipiramidzie
trygonalnej przy podstawieniu jonéw Fe3* jonami Sc3*i Al®",

Podstawienie Fe3* niemagnetycznymi jonami Sc®* prowadzi do zerwania kolinearnosci
magnetycznych momentow dipolowych wzdluz heksagonalnej osi ¢, powstania stozkowe;j
struktury magnetycznej ponizej temperatury Teone Oraz polaryzacji dielektrycznej (model
Dzyaloshinskii — Moriya) &*inu. Oddzialywanie pomiedzy elektrycznymi dipolami
pochodzenia spinowego i zmodyfikowanymi dipolami w bipiramidzie trygonalnej jest naszym
zdaniem odpowiedzialne za niskotemperaturowa odpowiedz dielektryczng typu szkla
dipolowego. OdpowiedZz &*ints + &*int3 Wystgpuje ponizej temperatury Tcone (temperatury
pojawienia si¢ magnetycznej struktury stozkowej).

Ceramika ferrytow sklada si¢ z granic ziaren o duzym oporze elektrycznym oraz wnetrza
ziaren o duzym przewodnictwie elektrycznym. Przy niskich czgstotliwosciach przenikalnos¢
elektryczna (€’eks1) ma duze wartosci, ktore szybko maleja ze wzrostem czestotliwosci.
Natomiast przy wysokich czestotliwosciach przenikalno$¢ elektryczna jest mata poniewaz
charakteryzuje ona wnetrze ziaren o matym oporze elektrycznym (0 eks2). Odpowiedz
dielektryczna &’es3 jest zwigzana z efektem rozmiarowym. Zmniejszenie wielkosci krystalitow
do rozmiardw nano, ktoére prowadzi do obnizenia temperatury Tcone 0 0koto 100 K w stosunku
do temperatury Tcone dla monokrysztatow jest odpowiedzialne za to, ze &*inu Wystepuje tylko

w niskich temperaturach.
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Na Rysunku 6.4 przedstawiono diagram fazowy (Tcone, H) dla domieszkowania Sc** oraz
A" 0 tej samej koncentracji domieszki x = 1.08, dla pola magnetycznego o natgzeniu 0.01 T,

0.1TilT.Zrysunku wida¢, ze temperatura Tcone dla domieszkowania skandem jest przesunieta

o okoto 30 K w strong¢ nizszych temperatur.

160

120 Sc*

40

0 L
0.01 0.1 1

Pole magnetyczne [T]

Rysunek 6.4. Diagram fazowy (Tcone, H) dla Sr0.95sNdo.05F€10.92SC1.08019
i Sro.9sNdo.0sF€10.92A11.08019 (dane czesciowo wg. Ref. HP-2018a, HP-2019 i HP-2021).
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