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Capitol I.-

Les Ferrites Hexanomals




l.l.- Introduccid

tésaferrites hexagonals formen uma gran fami-
lia d’oxids, amb 1%estructura basicament constitui-
da per apilaments compactes d anions axigen, alguns
d‘ells substituits per cations de dimensions compa-

1 1 L L
rables, comrsaz', Srz', sz', La3', etc. (1).

Aquests apilaments, de capes 04 o be Mel3, po-
den ser de tipus hexagonal compacte {ABABAB...) o

de tipus ctibic compacte {(ABCABC...).

En els llocs existents entre aquesta carcasa

. 34
estructural es possen els cations Fa .

En principi poden obtsnir-se families d axids

isomorfs a les ferrites hexagonals substituint Fas'

. T G 3+ 3+

per altres cations, com ara Ga~ ', R1" ", Cr™ ", In™ ",
34 44+ 24+

Se”, etc, o fins i tot parells com Ti "=Co™ ', re-

sultant-ne un gran nombre de productes amb leg pro-

pietats mes diverses. Naturalment, amb alguns cations




s

£

Taulz 1! Cations de dimensions ccmpar&ﬁlas amix 2l O {23
Io Radi idrnic (&)
2.-..
G 1.42
24
bz 1.42
24
Fi 1,29
2+
Sr 1.25
3+
2+
Ca (a) _ 1.12
3+
Fr {2} 1.14
' 3+
N (a) 1.12
I+
Sm (1) 1.09
3
Eu (a2 1.067
14+
K (ay L+91
14
Na {3) 1.18

Els cations (a) només entiren a formar part de les es~
tructures de les ferrites hexagonalls parcialment; tot i
aixb, és possible que enifim completament a 1 estructura
quan em llgc de Fe hi tenim: altres catioms de dimensions
diferents, i aixi existeix, per exemple, isomorf =

Bafe g* el Czhl_ 0 (3).
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es possible substituir tot el Fe, mentres que anmb

altres, no.

Com a caracteristica sstructural, mentre gue
el valor del pardmetrs a de la xarxa cristal.lina
hexagonal resta esencialment determinat per les di—
mensions dels anions, amb una feble influéncia dels ;
cations, resultant-ne um valor d’uns 5.9 A per totes
les estructures, el uvalor del pardmetre c depen e-

sencialment del nombre de capes de 1 eastructura.

Com sigui gque la distancia entre dues capes
d’oxigens es de 2.3 A, a partir de la mesura dels
parametres de xarxa de qualsevol compost, pot deduir-
se: facilment el nombre de capss contingudes a la

cel o-la uni tat .

L “ocupacid per part dels cations metdl.lics
dels intersticis existents entre les anions 1 els
cations de dimensions comparables amb les dsls anions
se troba sotmesaz a una serie da reqles empirigues,
deduides de 1”abservacid d’estructures conegudes,

que son de gran ajuda en 1l estudi i resolucid de no-
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ves estructures:

l-Entre dues capss d”oxigens (04), es poden o=
cupar tres 1llocs octaédrics, 0 b€ um 1loec oc-
taédric i dos tetraddrics. En general s’alter-

nen les dues possibilitats, com a 1’estructuw

ra egpinel.la.

2-Entre dues capes gue poseeixin um id Me(24)
i tres oxigens (Me03), nomds hi ha una cavi-
tat octaedrica que pugui restar ocupada; es

la situacid, per exemple, del titanat de bari

hexagonal.

3=Entre una capa Me03 i una d”oxigens, 04, una
cavitat octaédrica i una de tstraddrica poden

gsser ocupades alhora.




1.2.~ Blaocs estructurals

Less estructures de les ferrites hexagonals,
aparentment molt complexes, paden eésser descrites
de forma ssnzilla a partir de considerar-lss forma-—
des per apilaments segons 1 eix hexagonal c d ums
blocs estructurals basics. Aguests som sls blocs

R’ s’ WT" Q i HHT-

Fls blocs R, § i T varen ésser considarats
per primera vegada per Braun, dels laboratoris Phi-
lips (4). Recentment, Cades et al, (5) han observat el
bloc @, en combinacid amb el § . Finalment, tam=-
bé fa poc que s ha observat a le=x ferrites hexagonals

la presencia del bloc HHT,, en combinacid amb altres

blocs.

Describim a continuacid els blocs que san més

importants pel nostrs treball,




1..2.1 -« El blﬂg___s_

El bloc S no es més= que um slement de 1 estruc-
tura espibel.la pres en la direccid (111) de Ia xar-
xa cdbica convencional. Conté dues capes d oxigen,
que-amb Iess primeres capes dels blocs que hi limiten

forma um apilament cdbic compacte.

Fquest element estructural pot dsser descrit
emr el sistema hexagonal amb uma xarxa que tinguii en
el pla de &asa 4 anioms oxigen. Em aguesta xarxa, en-
tre cada parell) de: capes d anions hi ha alternativa-
ment dos tetrdedres mes um octdedre i tres octledrss,

d“acord amb la regla 1 anterior.

EIs Y{mits del blac estan en els plianols media-

dors sntre dues capes d'cxigens separades per tres

occtiedres ocupats,

%
La fdrmula quimica del bloc é= (F’e6 08)2“, i

La composicid simbdlica es pot representar com:




~y

an

Letriedres

3/2

16 -

octdedres

1 oetdedre

petaedroes

{(Fromters)

Carg 04

(frovtera)d




1.2.2.- E1 bloc R

£l bloc R esta format per un apilament hexa-
gonal compacte de tres capes; la capa central, de

compasicid Me03 es um pla mirall.

Les posicions catidnigues ocupables, sesgons
leg reglles I i 3 anteriors, son um octiaedre i um
tetrdedre a cada costat del pla mirall, i dues vega~-

des tres octdedres en els limits del bloe.

Els octdedres i tetridedres del costat del pla
mirall comparteixen careé'(octéedr&'amb octiaedre i
tetrdedre amb tstridedre). Com a resultat d”aixd, els
octaedres estan deformats per la repulsid electros-
tatica entre les cations que comtsnen, i els dos
tetrdedres pasen @& constituir um sol lloc bipirami=-

dal pseudotetraddric, per simples raons electrosta~

tigues.

La fdrmula quimica del bloc es, per tant,

(me Fe, ﬂll)zk, i la composicid simbdlica:.
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3/2 octdedres  (Tronters)

Cers 04

i tetrdedre 1 octdedre

Cara MeO3d  (ls mivall)

1 tetriedre 1 octdedre

Cars 04

3/2 octiedres (fFromtera)




ln2.3." El bloc T

€l bloc T conté 4 capes amb apilament hexago=-
nal; les dues internes son de meﬂs, i les externes

de 04,

Entre les: capes MeO3 nomds hi ha una cavitat
octaédrica ocupada (regla 2)}; entre Me03 i 04 hi ha
um octldedre i un tetriedre (regla 3), i en el 1l{mit
del blow hi ha tres octdedres compartits amb el bloc

seguent, Aixo fa un total de 8 ions Fe per bloc T.

Com a caracteristiques mes importants, hi ha
agui una cadena segons 1’eix ¢ de tres octdedres u-
nits per les cares, i ara, els dos tetriedres estan
ogcupats, i es troben directament per sobre o pen sg-
ta d um poliedre amb catid Me, a diferdncia del gqus

teniem sn el bloec R.

Esquematicament, el bloc, de fdrmula :

) R & .
(Me2 Féa Gfdl , es:




3/2

1 octdedre

1 octdedre

3/2

actdedres (frontera?

Caras
1 tetr3edre
Cara
actaedre
Cara
1 tetrdedre
Casa

ootiedres {(Framtera)

‘04

MaO3

Ma(}3

04




1.3.~ Tipus estructurals de les ferritaes

hexaqonals

Els principals tipus estructurals o asocia=-
cions de blocs gue arriben a constituir unma fase
identificable, coneguts actualment em 1 estudi dels
diagrames de fase Mel = FEQ 33 - Me"0; MeQ - La2 03—

. I e 24 24 , 24
Fe fﬁ3§ el - Fez.03 - mznz (Me’= Zn"", Co“ ", Ni°",

& L i L
mﬂ2+,, m?gz.ﬁ' Cuz'g! Cd2+r Fezl; mz = Tia., Snd')}‘ es

troben recollits a la taula 2, pel cas fMe = Ba2+,
junt amb el simbal utilitzat normalment per cada
egtructura, els blocs que la composen, el qrup es-
paial al que pertanyeﬁ, i sl nombre de capes per
cel.la unitat (x indicaz una rotacid de 1802 entorn
de 1°eix c; quan la compasicid es troba senyalada

amb un 3, amb simetria romboddrica (R3m), la cel.la

unitat conté tres grups girats de 1202 entre si.

Les: estructures més impartants, M, @, ¥ i Z,
es: troben representades a les figurss seglents, i

2n eis fulls seogiients ex traben les posicioms catib-
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nigues disponibles a cada estructura.

Cal citar que, quan s ha observat amb micros—
copia electronica d”alta resolucid les estructures
en les linies de fase M - S i M ~ Y, s ha constatat
lYa preséncia de gran nombre d’estructures en forma
d”intercreixements R - 5, en el primer cas (8,9) 1
M - Yn:en 8l segon (10), encara que fins ara no s°

mn

hagin aillat mds ferrites hexagonals en forma de

.~ fase dnica.
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Contindut de 13 cel.lad unmitat de 17estructurs M

{distincies no & escala)
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Relacid egstructural emtre zldums elements de ls 1ifnia e

Tage M - Y,
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Posicions ceristal.logr3ficues dels cations metdlics,
La notacid utilitzada es la de les Taules Internacionals de

Cristai.loﬁrafia Fel drur eseraial Fé /mmes i 1z descrisp-
3

cid de l’estructurs es la de Wwckof (I5)

'Estructura M

Fosicid cristal.logrdfica Coordinacid FRloc Iorns/f .,

12 k Deotaédrics R-3 &

4 f (4F ) Tetraddrica S 2
iv 1 '

4 f (4F ) Octaddrica R 2

vi 2
2 a Octaddrics s 1
Ririramidal R 1

3
o

Lz rosicid 2 b es corsiderads rer alduns autors com 4 e

ambh ocuracid 172y resultant rseudotetrazddrica (e 23 .

Estructura W

Foasicid Cristal.lodgr3fica Coordimzcid Rloe Iorms/fau,

12 & Dctaédr@ca R-5 &

4 @ Tetraddrica 8 2

4 f Tetraddrics g 2
iv
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'y

Ririramidal R 1
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l.4.,~ Propietats magnéticues i estructura

Presentem aqui un petit resum dels resultats
generals d’estudis de propietats magndtiques i la

seva interpretacid estructural.

Sobre aguest tama ekisteixen unes guantes revi-
sions parcials, que, tot i que cap dells arriba
a una cobertura complerta de la diversitat de feno-
mens i resultats existents, som altament valiasos

i interessants de consultar (16, 17, 18).




l.4.1.~ Mament maanstic

£l primer assaig d“establir un model d’ estruc-—
tura magnéticz pels oxids de les fases M, U, Y i Z,
que expliqués els valars mesurats de la magnetitza—
cid de les maostres, va ésser realitzat per E. .
Gorter (19), en base a la teoria de 1l interaccid de
superinterganvi, proposada per Kramers (20) i desen-

volupada per Andersan (21).

En el model de Gorter es congidera uma estruc—
tura colinial dels spims de les diferents subxarxes a
baixa temperatura. Amb aquest model es pot calcular la
magnetitzacid a saturacid, i els valors que s obrtenen

sén, gairebé sempre, molt propers als experimentals.

A les figures de les pagines seqgtients ss pre~
senten les configuracions dels spins segons Garter,
en seccid segens el pla (110), om els eixos 6 sam

rectes verticals, i els planols de simetria perpen-

diculars a 17eix ¢ porten la lletra m. Oetallem més




l1°estructura M donada la seva importancia histdrica
i comercial i que en aguesta memdria apareixeri3 fre-

qlientment.

El model de Gorter de configuracid colinial
dels spins ha estat adoptat de forma gairebd indis-
cutible, despréds: de 1 exit en la prediccid de les
magnetitzacions a saturacid, encara que hi ha hagut

pocs intents de verificar-lo de forma rigurossa.

Referint-nos a2 1 estructura M, la més estudia-
da degut a l”interds tescnoldgic i el que suposa 17
utilitzacid en gran escala per a imans permanants i
dispositius de microones, s ha intentat verificar
1 estructura magnética amb la ressonancia magndtica
nuclear (S1) i, recentment, amb resultat satisfacto-

ri, l7afinament riguros de diagrames de difraccid

neutrdnica (52).

En linies generals, i com a ressum, podriem dir
gue les ferrites hexagonals que sols contensn blocs

R 1 5, presenten els spins orientats paralelament a



Disposicid relativa dels spins a 1l estructura

M segons el model de Gorter, Seccid per 110.
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Eequema. de les interaccions d intercanvi a

1l estructura M,
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Cesmembrament per capes de 1 estructura M, amb
l’orientacid relativa dels spins. La numeracid
per capes correspom amb la de la representacid

en perspectiva de la segient figura.
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figura anterior.
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Disposicid relativa dels spins a 1°estructura

Wy segens el modsl de Garter. Seccid per XX0,.
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Y (planar), segons el madel de Gorter.
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Z, segons el model de Gorter.
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1°eix ¢ {uniaxials), mentres que en les que contenen
gl bloc: T hi ha tend&ncia a orientar~se els spins
perpendiculars a 1%eix ¢ (planars). Aixd ha estat
atribuit, historicament, a la preséncia en el bloc

R de un lloc bipiramidal, el que seria rssponsable
de 1“elevada anisotropla de les farrites hexagonals

uniaxials, com mencionarem quam tractam 1 anisotro-

pia.

Tot i gue el model de Gortsr sembla corrects
com primera aproximacid a 1 estructura magnética'd'
aquests dxids, les estructures magné&tigues neo coli-
nials som freclents entre les ferrites hexagonals,
en especial gquan ex fan certes subgstitucions gue al-
teren selsctivament les interaccions magnetiques
existents {2ns referim a les interaccions de super-

intercanvi cue donen lloc a 1l ordenament magnétic).

L
Per exemple, al substituir Fes' de 8a Felz 019
34
I s Ba {
amb In ', els productes B FélE—x Inx 619 presenten
una estructura magnidtica cantejada a2 bloecs (22, 23);

el s 3+ 5 3L Ba F g " NS ,
2l substituir Fe amb Sc a Ba 812 19 i a -iZ-IH,
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1’estructura magnética resultant, trobada amb difrac-

cid de nsutrons, es una configuracid d’espiral cdnica

a blocs (24, 25,. 256).

També s han trobat configuracioms no colinials
de spins amb difraccid de neutrons a Ba Fe,, 819
irradiat fortament amb neutrons de forma que es des—

_L .
placen alguns Fe3' (27).

Ademés, en alguns casos en que part del Ba es
substitueix amb un altre catid com el Sr, afectant
als pardmetras de 1 estructura i a la distribucid
catidonica, es produeixen tamhé estructures magnati-
ques no colinials; per exemple, a 1l estructura Y,
els: gxids ga, Sr Ti Fe,,0,,, 13 configuracié dels
spins es: de tipus helicoidal a blocs, amb el periode
de 1°halix conmensurable amb Ia xarxa {(28). La serie

Ban Sr Tl Fe d”estructura Z, presenta també

3=x T4 dl’

una estructura magnetica no colinial a bloes (29).

Aguests casos tenen com a caracteristica comd

lestabliment d“un ordre magnetic a blocé; es a dir,



la configquracid es colinial segons el model de Gorter
en guan a 1l orientacid relativa del's sping dims d un
blog, pero, en 1l ambit d”algunes capes d anions la

colinialitat no es manté i s’obtenen blacs faerrimag-

\ - o - + - 1. - H
netics gqus formen entre si confiquracicns no colinials. ;

fquests fenomens semblen ésser produits (3C) |
per la disminucid del nombre d intaraccions entre :
spins, el que fa baixar, en conjunt, 1l interaccid
magnética de superintarcanvi. Ssgons el nostre punt
de vista, les estructures obtingudes indicam la for-
ga d algunes de les interéccicns, suficients per a
mantenir sls blocs: colinials, i indiguen o be la fe-
blesa d“altres interaccions, o be l existéncia d’in~
teraccions competitives considerables, al trencar-

gse la colinialitat en certs punts.

L “analisi tedric de 1 estabilitat d”aguestes
estructures magnetigues i les recrientacions que es=
nresenten es complex , dongsa més 2 més del nombre
relativament elevat de subxarxes que hi participen,

en eX Hamiltanid hi Ka gue incloure un terme d inte-
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raccid ¢ intercanvi antisimi@tric (Hamiltoni2 de
Dzialoshinskii-Moriya = D . (§l X §2) , (31), cue
sembla existir entre algunes subxarxes de les eg-
tructures de les ferrites hexagonals), a més a més
de: 1 interaccid d’intercanvi simétrica i termes per

a tenir pressnt l'energia d”anisotropia magnetacrisg= §

tal.lina.

Voldriem senyalar finalment gue, per alquns
praductes com an-w, an—Y i fase M amb CrS% subs~
tituint al Fa3+, ha estat proposat um madel d in-
versid local dels spinsg: (32, 33, 34, 35) per a jus-
tificar una magnetitzacid massa petita d acard amb
1°esperada amb el model coclinial de Gorter; Per a
nosaltres no esta clara la causa d aquest grau 4 7in-
versid local dels spins, en lloc d’una evolucid pas-

sant per una situacid de canting.




l1,4,2.~ Anisotropia maanetica

Entre les propistats magnetiques de les ferri-
tes hexagenals, una de lss: mes interessants es l7ele-

vada anisotropnia magnética.

Per a un producte qualsevol, 1l anisotropia
maqnetica, apart els efectes de forma, es causada

per:

~Interacecid dipolar dels moments magnetics
~-Anisotropia d un(s) id{ns)
-Anisotropia de 1%interaccid d intercanvi dels

spins.

Per a les estructurss M (uniaxial) i ¥ {(nlapnar},
la contribucid del terme dipolar ha estat calculat
a (36) i a (43). Per a 1l estructura M, tot i gue els
dos autors discrepen en el resultat (i sobre aixo
tornarem en el capitnl 2 d aguesta memtria), sembla
clar que cal considerar un altre mecanisme com a res-

ponsable d una part important de 1 anisotropia.
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Ara.béa per a 1 estructura Y planar els valors
calculats, coincidents ambdos autors, som molt prao-~
pers als mesurats, el que sembla indicar que 1 anji~
sotropia magnetocristal.lina d’alguns productes pla=
nars t& com origen fundamental 1 imteraccid dipolar

clasica entre moments magnétics.

Segons (43), per l’sstructura U es compleix
el mateix que per la M: une part important de 1%a-

nisotropia ha de tenir un origen diferent ds 1°in-

teraccid dipolar.

Donat gue la més important diferéncia estruc—
tural entre les ferrites hexagonals uniaxials i les
planars ss la presdncia a les primeres: i no a las:
segoness de la posicid catiodnica amb coordinacid bi-
piramidal, des dels primers estudis s ha respomsa-
bilitzat als cations F93+ d aquesta suhxarxs de la
gran anisotropia uniaxial de les fases M, (36), W i
X. La singularitat d’aquesta posicid fa raonable 17

importancia de l“anisciropia d” aquest id.
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Amb la finalitat de provar 1l importancia de la
contribucid a 1 anisotropia dels cations Fe de la
subxarxa bipiramidal, Fuchikami (37) va realitzar
um andlisi teoric del hamiltonia de spin d aguests
Fe. El1 seu estudi suggereix gue, tot i que la con-
tribucid a 1 anisotropia magnética per part del Fe
de la subxarxa bipiramidal es important, la contri-

bucid dels cations d altres subxarxess podria ésser

també considerable.

Un analisi posterior de la depsndéncia en tem-
peratura de la constant d anisetropia K, segons la
teoria de Callsn i Callen (38), mostra que la con=
tribuecid a la depend2ncia en temperatura de 1 aniso=-
tropia magnetica a BaFe, 0O ve tant de la subxarxa

1271¢

bipiramidal com de la subxarxa octaddrica 12k (39).

Tot i amb aixd, sl problema de 1 origem de: 1°
anisotropia magnética no pot considerar-se resolt.

- per ara.
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Hi ha umr nombre considerable d’estudis om es
determina i anmalitza la contribucio a 1 anisatropia

magnética d“alguns cations en posicions particulars,

Aix{, um catid gque té una influencia molt con-
sidgrableen<las prapietats magnétiquea de les ferri-
tes hexagonals es: el C02+. Aquest catid ocupa normal=-
ment posicions actaédriques; i presenta um bloqueig
incomplert del moment magnétic orbital, el gque pro-
vocz una contribucid important al terme d’ordre qua=-
tre del desenvolupament de 1l energia d”anisatropia
em sinus (K2). Es aquest efecte el que doma, en al-

guns productes, um augment considerable de 1 aniso-

tropia magnetica (40).

A Co,-Z s ‘observen tres fases ﬁagnétiques di-
ferents en funcid de la temperatura: Conica, planar
i uniaxial (41), segons sembla a causa de difersnts
variacions amb la temperatura de la contribucid del

2
Co i la resta.

L analisi teoric del paper gue juga el catid
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Chz' en les propietats magneétiques de les: ferrites

hexagonals ha estat realitzat a (48), segoms la teo-

ria de SIovczenski (42) i per Asti i Ripaldi (39),

seqgons la teoria de Callen i Callen (38).

Un comportament aparentment invers al del ca-
. - 2+ . 2+
tid Co es el que mostra el catid Cu a las farri-
tes hexagonals Zn,=Y i Cd,-Y (44, 45, 46), om hi ha B
uma resorientacid dels spins a baixa temperatura..
Aquests productss som uniaxials a baixa temperatura,
i planars a alta temperatura, i segons sembla, mos-

tren una estructura magnética celinial en tots sl.:

domini de tamperatures.

§“ha senyalat tambd 1 infludncia dels caticns
24 . P
Fe“ , que podem donar una considarable contribucio
positiva a la constant d anisctropia magnetocristal.

1
lina, i del catid terra rara HUB' (47,48, 49),.

Per altre costat, diverses substitucions, com
per example la introduccid de Mn en lloc de Fe a

Hafe no semblen alterar significativament 17 a-

12%197

nisotropia magnetocristal,lima (50).
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