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ABSTRACT 

 

Research in the field of hexaferrites has attracted wide interest in the last few years due to 

their potential applications in magnetic data storage, permanent magnets, microwave devices, 

etc. This thesis presents the studies of the effect of nonmagnetic cation substitution, 

microwave processing, and ion-irradiation on the magnetic properties of barium hexaferrite. 

Pristine and cation (Zn, Zn-Zr, Mg-Zr, Mg-Zn-Zr) substituted BaFe12O19 have been prepared 

by a conventional solid-state route at a sintering temperature of 1200 °C for 5 h and 

microwave processing at different temperatures and time. The conventionally sintered 

pristine BHF samples were irradiated with a silver ion beam of energy 150 MeV of different 

ion fluences (5×1011 to 1×1013 ions/cm2). 

X-ray diffraction (XRD) studies revealed the formation of a single M- phase in all the 

conventionally sintered samples. The estimated increase in the lattice parameters of the 

cation-substituted samples confirmed the substitution of iron cations with the nonmagnetic 

cations. Substituents like Zn and Zr are found to be grain growth inhibitors. Microwave 

processing too resulted in the single M-phase formation only in 5 min. Single phase was 

maintained when the conventionally sintered pristine barium hexaferrite was irradiated with 

lower ion fluences (5×1011to5×1012 ions/cm2). An expansion in the lattice parameters is 

observed with an increase in the ion fluence indicating the induction of defects in the unit cell 

of hexaferrite. The absence of XRD peaks established the decrystallization at a fluence of 

1×1013 ions/cm2. 
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Raman studies reconfirmed the formation of a single M-phase in the conventionally sintered 

barium hexaferrite (CSBHF). After irradiating the CSBHF, the intensity of Raman peaks was 

found to decrease with their disappearance at the highest fluence due to disorder produced in 

the sample. On the bases of changes in peak position and area under the peak, it is proposed 

that the Zn cations substitute iron ions at tetrahedral sites in CSBHFZ molecules, and the Zr4+ 

can occupy any one or more of five types of 12 interstitial sites, which were initially 

occupied by Fe3+ cations in a CSBHFZZ molecule. The Mg-Zr cations in CSBHFMZZ ferrite 

preferably occupy octahedral sites. 

The Mössbauer spectra of Mg-Zr substituted BHF samples were recorded at low temperature, 

both in the presence and absence of magnetic field. The variation in Mössbauer parameters 

extracted from the fitted/deconvoluted Mössbauer spectra revealed the migration of iron 

cations from octahedral to tetrahedral sites thereby establishing the substitution of Mg-Zr at 

the octahedral sites. This, in turn, modifies the magnetic properties. 

The saturation magnetization (Ms) and coercivity (Hc) of a pristine CSBHF sample are found 

to be 67 emu/g and 2961 Oe respectively. The irradiation of the CSBHF sample with a 

fluence of 1х10
13 ions/cm2 led to a marginal increase in both, magnetization (67.9 emu/g) 

and coercivity (3092 Oe) respectively. The Curie temperature (Tc) of the irradiated CSBHF 

sample has increased significantly (nearly 15 %) possibly due to enhanced superexchange 

interactions induced by the defects produced in the irradiated sample at low fluence. The 

enhanced Tc will enable this material to be used in high temperature magnetic devices. The 

variation in Ms of all the substituted samples has been explained based on the replacement of 

Fe cations at the interstitial sites by the substituents. 
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The monotonic decrease in coercivity (Hc) in all the substituted samples is due to the 

decrease in anisotropy field (Ha), and the increase in particle size with concentration. 

The microwave processing (MP) of the BaFe12-2xMgx/2Znx/2ZrxO19 samples led to a reduction 

in the coercivity (Hc) so much so that the sample with x = 1.0 exhibited a value of only 12 

Oe, and transformed the hard ferrite into a soft ferrite. 
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साय 

हेक्सापेयाइटस के ऺेत्र भें अनुसंधान ने पऩछरे कुछ वषों भें चुफंकीम डटेा बंडायण, स्थामी 

भैग्नेट, भाइक्रोवेव उऩकयणों आदद भें अऩने संबापवत अनुप्रमोगों के कायण व्माऩक रुचच 

को आकपषित ककमा है। मह थीससस नॉनभैगनेदटक केटामन प्रततस्थाऩन, भाइक्रोवेव 

प्रसंस्कयण औय आमन पवककयण के प्रबाव का फेरयमभ हेक्सापेयाइट के चुफंकीम गुणों ऩय 

अध्ममन प्रस्तुत कयती है। 

शुद्ध औय केटामन (Zn, Zn-Zr, Mg-Zr, Mg-Zn-Zr) प्रततस्थापऩत BaFe12O19 को ठोस-

अवस्था पवचध, से 1200 °C के sintering ताऩभान ऩय 5 घंटे के सरए औय  भाइक्रोवेव 

प्रसंस्कयण (अरग-अरग ताऩभान ऩय औय सभम) द्वाया तैमाय ककमा गमा है। ऩायंऩरयक 

रूऩ से sinter ककए गए शुद्ध फीएचएप के नभूनों को 150 MeV ऊजाि की अरग-अरग 

आमन फ्रूएंस (150 × 1011 से 1 × 1013 आमन/ सेभी2) की एक ससल्वय आमन फीभ 

के साथ पवककयणणत ककमा गमा था। 

एक्स-ये पववतिन (एक्सआयडी) अध्ममनों ने सबी ऩायंऩरयक रूऩ से sinter ककए गए नभूनों 

भें एकर एभ-अवस्था के गठन का खरुासा ककमा। केटामन प्रततस्थापऩत नभूने के रेदटस 

ऩरयभाऩों भें अनुभातनत वपृद्ध न े गैय-चुफंकीम केटामनों के साथ रोहे के  केटामन के 

प्रततस्थाऩन की ऩुष्टट की। Zn औय Zr जैसे ऩदाथि ग्रैन वपृद्ध अवयोधक ऩाए गमे। 
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भाइक्रोवेव प्रसंस्कयण के ऩरयणाभस्वरूऩ बी  केवर 5 सभनट भें एकर एभ- अवस्था का 

गठन हुआ। जफ ऩायंऩरयक रूऩ से sinter हुई शुद्ध फेरयमभ हेक्सापेयाइट को कभ आमन 

फ्रूएंस (5 × 1011 to 5 × 1012 आमनों/सेभी2) के साथ पवककयणणत ककमा गमा था तफ 

बी एकर अवस्था फनी यही। आमन फ्रूएंस भें वपृद्ध के साथ रेदटस ऩरयभाऩों भें पवस्ताय ऩामा 

गमा है जो हेक्सापेयाइट की इकाई सेर भें दोषों के शासभर होने का संकेत देता है। एक्सआयडी 

ऩीक्स की अनुऩष्स्थतत ने 1 × 1013 आमनों/सेभी2 के प्रवाह ऩय de-कक्रस्टरीकयण की 

स्थाऩना की 

यभन अध्ममन ने ऩायंऩरयक रूऩ से sinter फेरयमभ हेक्सापेयाइट (CSBHF) भें एकर एभ-

चयण के गठन की ऩुष्टट की। CSBHF को पवककयणणत कयन ेके फाद, सैम्ऩर भें उत्ऩन्न 

पवकाय के कायण यभन ऩीक्स की तीव्रता कभ ऩाई गई तथा मे ऩीक्स सफसे  अचधक 

फ्रूएंस ऩय ऩूयी तयह रुप्त हो गमी। ऩीक की ष्स्थतत औय इसके ऺेत्र भें ऩरयवतिन के 

आधाय ऩय, मह प्रस्तापवत ककमा गमा है कक CSBHZZ अणुओं भें टेट्राहेड्रर साइटों ऩय 

Zn cations रोहे के आमनों को प्रततस्थापऩत कयता है, औय Zr4+ ककसी बी ऩांच प्रकाय 

के 12 इंटयस्टीसशमर साइट भें एक मा अचधक साइट ऩय कब्जा कय सकता है ष्जन ऩय 

एक CSBHFZZ अणु भें शुरू भें Fe3+ केटामन द्वाया कब्जा कय सरमा गमा था। 
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CSBHFMZZ पेयाइट भें Mg-Zr के ऺेत्र अचधभानतः अटटकोणीम स्थरों ऩय कब्जा कय 

रेते हैं। 

Mg-Zr के प्रततस्थापऩत BHF नभूनों का Mössbauer स्ऩेक्ट्रा कभ ताऩभान ऩय, 

चुफंकीम ऺेत्र की उऩष्स्थतत औय अनुऩष्स्थतत दोनों भें दजि ककमा गमा था। 

कपटेड/डडकॉन्वोरूटेड Mössbauer स्ऩेक्ट्रा से तनकारे गए Mössbauer ऩैयाभीटसि भें 

सबन्नता ने ऑक्टाहेड्रर से टेट्राहेड्रर साइटों ऩय रोहे के केटामनस के प्रवास का ऩता 

रगामा, ष्जससे ऑक्टाहेड्रर स्थरों ऩय Mg-Zr के प्रततस्थाऩन की स्थाऩना हुई। मह फदरे 

भें, चुफंकीम गुणों को संशोचधत कयता है। 

एक शुद्ध CSBHF नभूने के संतषृ्प्त भैग्नेटाइजेशन (Ms) औय कोयेसीपवटी (Hc) क्रभशः 

67 emu/g औय 2961 Oe ऩाए गमे। 1х1013 आमनों/सेभी2 के फ्रूएंस के पवककयण ने 

CSBHF नभूने भें क्रभशः दोनों संतषृ्प्त भैग्नेटाइजेशन (67.9 emu/g) औय कोयेसीपवटी 

(3092 Oe) को फढामा। संबवतः कभ फ्रूएंस ऩय पवककयणणत नभून ेभें उत्ऩन्न दोषों स े

प्रेरयत सुऩयएक्सचेंज इंटयैक्शन के कायण पवककयणणत CSBHF नभूने का क्मूयी ताऩभान 

(Tc) कापी (रगबग 15%) फढ गमा है। उन्नत Tc इस ऩदाथि को उच्च ताऩभान 

चुफंकीम उऩकयणों भें उऩमोग कयने भें सऺभ कयेगा। सबी प्रततस्थापऩत नभूनों की 



 

xi 

 

भैग्नेटाइजेशन भें  सबन्नता को सफसटीचऐूनटस द्वाया इंटयस्टीसशमर साइट ऩय  Fe 

cations के प्रततस्थाऩन के आधाय ऩय सभझामा गमा है। 

सबी प्रततस्थापऩत नभूनों भें कोयेसीपवटी (Hc) भें भोनोटोतनक कभी ऐतनसोट्रॉऩी ऺेत्र (Ha) 

भें कभी, औय भात्राओं के साथ कण आकाय भें वपृद्ध के कायण है। BaFe12-

2xMgx/2Znx/2ZrxO19 नभूनों के भाइक्रोवेव प्रसंस्कयण (MP) ने कोयेसीपवटी (Hc) भें इतनी 

कभी कय दी कक x = 1.0 के साथ नभूने न ेकेवर 12 Oe का भान प्रदसशित ककमा, औय 

हाडि पेयाइट को एक नयभ पेयाइट भें फदर ददमा। । 
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