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Ferrimagnetische hexagonale Ferrite sind aufgrund ihrer besonderen kristallographischen 
Eigenschaften den herkammlichen Magnetpigmenten in der Koenitivfeldstarke weit iiber- 
legen. Sie erscheinen daher geeignet fur teilweise neue und in der Entwicklung befindliche 
magnetische Informationsspeicherverfahren. So kdnnten hochkoerzitive Magnetbander rnit 
Bariumferrit als Masterbander zum Kopieren von magnetischen Informationen oder zur 
Herstellung ftilschungssicherer Magnetkarten verwendet werden, wenn es gelange, Magnet- 
kopfe rnit hoheren Schreibfeldern zu entwickeln. Weiterhin sind plattchenformige hexago- 
nale Ferritpigmente rnit senkrecht zur Plittchenebene orientierter magnetischer Vorzugs- 
richtung fur eine magnetische Senkrechtaufzeichnung von groBem Interesse. In diesem 
Fortschrittsbericht werden der kristallographische Aufbau und der Magnetismus der hexa- 
gonalen Ferrite sowie chemische Verfahren zu ihrer Herstellung diskutiert. Besonders Re- 
aktionen in Salzschmelzen oder unter hydrothermalen Bedingungen fiihren zu feinteiligen 
Pigmenten rnit einem ausgepragt hexagonalen, plattchenformigen Teilchenhabitus, einem 
engen TeilchengroBenspektrum und vorteilhaften magnetischen Eigenschaften. Durch Aus- 
tausch der Kationen lassen sich die magnetischen Eigenschaften der aus Salzschmelzen kri- 
stallisierten Pigmente einstellen. 

1. Einleitung 

,,Ferrite" sind oxidische Festkarper rnit einem hohen 
Fell'-Anteil. Bei den technisch wichtigen Ferriten werden 
anhand der Struktur drei Typen unterschieden: Ferrite mit 
Spinell-Struktur, mit Granat-Struktur und die sogenannten 
hexagonalen Ferrite[']. 

Ferrite mit Spinell-Struktur haben die Zusammenset- 
zung MFe204, wobei M im allgemeinen ein zweiwertiges 
Kation wie z. B. Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd ist. In den 
,,normalen" Spinellen bilden die Sauerstoff-lonen eine ku- 
bisch dichteste Kugelpackung ; die zweiwertigen Kationen 
befinden sich auf den Tetraederpositionen, wlhrend die 
Eisen(tit)-lonen Oktaederpliitze einnehmen. Dagegen be- 
setzt in den ,,inversen" Spinell-Strukturen die Hllfte der 
Eisen(irt)-lonen die Tetraederplltze, die andere Halfte zu- 
sammen mit den MI'-Ionen die Oktaederlagen. Ferrite mit 
inverser Spinell-Struktur oder solche, deren Struktur zwi- 
schen normalem und inversem Spinell liegt, sind ferrima- 
gnetisch. Diese Festkorper werden in der Technik polykri- 
stallin als Pulver oder Keramiken oder monokristallin als 
epitaxiale Filme oder Einkristalle verwendet. Die magneti- 
schen Eigenschaften der Ferrite werden in starkem MaBe 
von ihrer chemischen Zusammensetzung bestimmt; schon 
sehr kleine Mengen bestimmter Fremd- oder Dotierungs- 
stoffe - man spricht dann von substituierten Ferriten - 

konnen eine starke Anderung der physikalischen Eigen- 
schaften nach sich ziehen. Weiterhin ist der Magnetismus 
von Ferritpulvern und -keramiken von der Verteilung der 
Kationen im Kristallgitter, von Form und GroBe der Kri- 
stallite und KBrner sowie von deren TeilchengroBenvertei- 
lung abhlngig. 

(*I Dr. H. Hibst 
BASF Aktiengesellschaft, Abteilung D-ZAA, Bau I 542 
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Fe304 (Magnetit) rnit inverser Spinell-Struktur kann auf 
naRchemischem Wege extrem feinteilig mit einem mittle- 
ren Teilchendurchmesser von 50-90 A hergestellt und so 
zu ,,magnetkchen Fliissigkeiten"121 weiterverarbeitet wer- 
den. Durch eine ,,metastabile" Oxidation lassen sich Ma- 
gnetitpulver topochemisch unter Beibehaltung des Kri- 
stallhabitus in y-Fe203 umwandeln, dessen Spinell-Struk- 
tur sich durch Leerstellen auf Tetraeder- und Oktaeder- 
pliitzen auszeichnet. y-Fe203 wird heute in groBem MaR- 
stab als Magnetpigment zur Herstellung von Magnetban- 
dern und Magnetplatten benutzt, die zur Informationsspei- 
cherung verwendet werden['I. 

Weichmagnetische MnZn- und NiZn-Ferrite werden 
aufgrund der hohen Permeabilitltswerte und wegen ihres 
im Vergleich zu metallischen weichmagnetischen Werk- 
stoffen hohen elektrischen Widerstandes als Werkstoffe 
fur Spulenkerne eingesetzt. Bei diesen Femten gibt es je 
nach Zusammensetzung und Herstellungsmethode groBe 
Variationsmoglichkeiten in den magnetischen Eigenschaf- 
ten, die eine Anpassung an die jeweiligen technischen An- 
forderungen (Frequenzbereich, Temperaturverhalten, Sta- 
bilitlt) ermoglichen; sie werden im allgemeinen durch Sin- 
tern sorgfaltig gemischter Oxide oder Carbonate herge- 
stellt. Dabei muR, insbesondere bei den Mn-haltigen Ferri- 
ten, die Sauerstoffabspaltung beim Aufheizen und die Re- 
oxidation beim Abkiihlen uber den Sauerstoffpartialdruck 
der Gliihatmosphare kontrolliert werden. Die Abkiihlge- 
schwindigkeit nach dem Sintern kann von Bedeutung sein, 
und zwar besonders dann, wenn die Kationenverteilung im 
Gitter sehr temperaturabhingig ist. Infolge ihrer grol3en 
Hlr te  und ihres hohen elektrischen Widerstandes sind 
diese Ferrite auch als Werkstoffe fur Magnetkopfe zur In- 
formationsspeicherung geeignet. Durch Vakuumsintern 
und biaxiale oder isostatische HeiRpreOtechniken ist es ge- 
lungen, die Porositit der MnZn- und NiZn-Ferritkerami- 
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ken bei einem Korndurchmesser von ca. 10 pn auf weni- 
ger als 0.1% herabzu~etzen[~~;  dies ermoglicht es, extrem 
enge Spalte herzustellen und den Magnetkopfabrieb zu 
verrnindern. Insbesondere fur Videoaufzeichnungen wer- 
den heute monokristalline MnZn-Ferritkopfe benutzt. Die 
erforderlichen MnZn-Ferriteinkristalle werden nach der 
Bridgman-Methode in Platintiegeln unter Sauerstoffatmo- 
sphare bei Temperaturen oberhalb von 1600°C gezo- 
gen"'. 

MnMg-Ferrite, die in Ringkernspeichern verwendet 
werden, zeichnen sich - sofern sie die ,,richtige" Zusarn- 
mensetzung haben - von vornherein, also spontan und 
ohne Orientierung der Kristallite, durch eine rechteckige 
Hystereseschleife aus. Fur Mikrowellenanwendungen 
empfehlen sich aufgrund des hohen spezifischen elektri- 
schen Widerstandes vor allem Mg-haltige Ferrite. 

Wie die Ferrite rnit Spinell- sind auch die rnit Granat- 
Struktur (Zusammensetzung: M,Fe,0,2, M = Y, Prn, Sm, 
Eu, Gd usw.) von technischer Bedeutung. In diesen eben- 
falls kubischen Strukturen nehmen die Eisen(rrl)-lonen, 
wie in der Spinell-Struktur, Tetraeder- und Oktaederplatze 
ein; die M"'-lonen sind unregelmlBig von acht Sauerstoff- 
lonen umgeben. Ferrite mit Granat-Struktur werden als 
magnetische Werkstoffe fur Mikrowellenanwendungen be- 
nutzt. Besonders Einkristalle zeigen ein gunstiges Reso- 
nanzverhalten. Ferrirnagnetische Granatfilme, die auf un- 
magnetische Einkristalle rnit Granat- oder Spinell-Struktur 
epitaxial aufgewachsen sind, konnen in einem Magnetfeld 
zylinderformige, magnetische Blasendomanen (bubbles) 
bilden; dies ist fur die Informationsspeicherung von gro- 
Oem Interesse. 

Im Gegensatz zu den Ferriten rnit Spinell- und Granat- 
Struktur umfaBt die Klasse der hexagonalen Ferrite eine 
Reihe von Strukturtypen, auf die in Abschnitt 2 naher ein- 
gegangen wird. Die sehr hochkoerzitiven Barium- und 
Strontiumferrite rnit Magnetoplumbitstruktur (M-Typ, Zu- 
sammensetzung: MFe12019, M = Ba, Sr usw.) werden heute 
in groBem Umfang technisch hergestellt (Weltjahrespro- 
duktion ca. 70000 t) und zu Dauermagneten weiterverar- 
beitetf71. Anisotrope Permanentmagnetkeramiken mit einer 
gegenuber isotropen Magneten erhohten Remanenzma- 
gnetisierung werden aus ,,keramisch" hergestellten Ferrit- 
pulvern (vgl. Abschnitt 4.1) erhalten, wenn bei der Form- 
gebung ein Magnetfeld angelegt wird, das die Ferritpulver- 
Teilchen mit ihrer magnetischen Vorzugsachse weitgehend 
in Feldrichtung einstellt. Weitaus die beste Ausrichtung 
wird durch NaBpressen unter Einwirkung eines Magnetfel- 
des erzielt. Die PreBlinge werden anschlieBend bei hohen 
Temperaturen (ca. 1300°C) an Luft zu einer Magnetkera- 
mik gesintert, wobei eine starke anisotrope Schwindung 
auftritt. Zuletzt werden die sproden und sehr harten Sin- 
terrohlinge kostenintensiv rnit Diamantwerkzeugen bear- 
beitet. Aus kunststoffgebundenen Pulvern der hexagona- 
len Ferrite lassen sich dagegen kostengunstig, z. B. durch 
SpritzgieBen, sogenannte Plastoferritmagnete erzeugen, die 
zwar eine geringere Magnetisierung aufweisen als gesin- 
terte Ferritmagnete, die aber durch Stanzen oder Schnei- 
den leicht nachbearbeitet werden konnen. 

Bariumferrit eignet sich aufgrund seiner hohen Aniso- 
tropiefeldstarke auch als Werkstoff fur die Mikrowellen- 
technik bei sehr hohen Frequenzen. Der Frequenzbereich 

kann durch partiellen Ersatz (Substitution) der Fe-lonen 
(vgl. Abschnitt 3.1) stark erweitert werden. 

Hexagonale Ferrite rnit hohem Co-Anteil oder vom Y- 
Typ (vgl. Abschnitt 2) sind durch einen nahezu frei dreh- 
baren Magnetisierungsvektor in der Plattchenebene senk- 
recht zur hexagonalen c-Achse ausgezeichnet und dement- 
sprechend weichmagnetisch (vgl. Abschnitt 3.2); sie kdn- 
nen als Spulenkerne fur sehr hohe Frequenzen dienen. 

Weiterhin sind hartmagnetische Bariumferritpigmente 
fur magnetische Aufzeichnungen von Interesse. Das Prin- 
zip der magnetischen Aufzeichnung sei hier kurz skiz- 
~ i e r t [ ~ ' :  Magnetbander und -platten fur die Audio-, Video- 
und Datenaufzeichnung bestehen aus einem unmagne- 
tischen Tragermaterial und einer magnetischen Speicher- 
schicht. In der Magnetschicht befindet sich ein Magnetpig- 
ment, das in einem organischen Bindemittel gleichmaBig 
verteilt und im allgemeinen magnetisch ausgerichtet ist. 
Das Band rnit der Magnetpigmentschicht wird am Spalt ei- 
nes hufeisenformigen Eisen- oder Ferritkerns, dern Ma- 
gnetkopf, vorbeigefuhrt, der mit einer Spule umwickelt ist. 
Die zu speichernde Information wird erst in eine 
elektrische Wechselspannung umgewandelt, rnit der uber 
Spule und Kern am Spalt ein magnetisches Streufeld er- 
zeugt wird, das die magnetischen Bereiche der Pigmentbe- 
schichtung auf dem Band orientiert. Die Orientierung wird 
auch nach Verlassen des Streufeldes beibehalten. 

Starke und Dauerhaftigkeit der magnetischen Aufzeich- 
nung werden vor allem durch drei GroBen bestimmt: Cu- 
rie-Temperatur, Remanenz und Koerzitivfeldstarke. Die 
Curie-Temperatur ist die Temperatur, bei der das Pigment 
seine Magnetisierung infolge der thermischen Bewegung 
der Spins verliert und pararnagnetisch wird. Die Curie- 
Ternperatur sol1 fur die praktische Anwendung moglichst 
hoch sein. Remanenz und Koerzitivfeldstarke sind charak- 
teristische Kenndaten fur das Magnetisierungsverhalten ei- 
nes Pigments. Das Magnetisierungsverhalten wird als Hy- 
stereseschleife dargestellt. Die Remanenz M, ist die Ma- 
gnetisierung, die nach magnetischer Sattigung des Pig- 
ments durch das auBere Magnetfeld (M, = Sattigungsma- 
gnetisierung) zuruckbleibt, wenn das Feld abgeschaltet 
wird. Die Koerzitivfeldstarke H ,  beschreibt das Magnet- 
feld, das notwendig ist, um das Magnetpigment wieder 
vollig zu entmagnetisieren. Sie ist also ein Ma13 fur die Fa- 
higkeit eines Pigments, der Entmagnetisierung zu widerste- 
hen, d. h. die einrnal angenornmene Information zu behal- 
ten. 

Die Remanenz und Koerzitivfeldstarke eines Magnet- 
pigmentes werden zum einen durch die magnetischen Ma- 
terialkonstanten des verwendeten Festkorpers, zum ande- 
ren durch die Form der Pigmentpartikel festgelegt. Die 
Teilchen der herkommlichen Magnetpigrnente sind nadel- 
formig rnit einer durchschnittlichen Teilchenlange von 
etwa 0.5 pm; sie bestehen aus ferrimagnetischem reinem 
oder rnit Cobalt modifiziertem y-Fe203 oder aus ferroma- 
gnetischem Cr02 oder Eisen[']. Anstelle von y-Fe203 wer- 
den mitunter auch berthollide Oxide der Zusammenset- 
zung Fe,O,+, (x <0.5) verwendet. Wahrend Magnetban- 
der rnit reinern y-Fe203 Koerzitivfeldstiirken (H,) von etwa 
30 kA/m erreichen, liegen die H,-Werte von solchen rnit 
C r 0 2  etwa bei 50 kA/m. Mit Co-moditiziertem y-Fe203- 
oder Fe-Pigment werden H,-Werte von ca. 100 kA/m er- 
reicht (vgl. Fig. 1). 
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Chromdioxid wird hydrothermal direkt rnit nadelformi- 
gem Teilchenhabitus durch eine Synproportionierung aus 
Cr"'- und Crv'-Oxid hergestellt. Dagegen muD man zur 

0 
0 xx) 200 300 

H, [kA/ml- 

Fig. 1. Koenitivfeldst~rke H, und spezifische Remanenzmagnetisierung 
M , / q  kommeniell hergestellter Magnetpigmente (Fe und Cr02 nicht stabili- 
siert): Co-y-FezO, steht f ir  Cobalt-substituiertes y-FezO,. 

Synthese von nadelformigem, magnetisch gut ausrichtba- 
rem y-Fe20,- und Fe-Pigment rnit definierter und hoher 
Koerzitivfeldstarke von unmagnetischem Eisenoxidhydro- 
xid (FeOOH) ausgehen; dieses entsteht nadelformig bei ei- 
ner naBchemischen Oxidation von Eisen(i1)-hydroxid. Ent- 
wasserung und Reduktion des so erhaltenen FeOOH rnit 
Wasserstoff fiihrt bei etwa 350°C unter einem definierten 
Sauerstoffpartialdruck zu nadelformigem Magnetit 
(Fe304), der durch eine metastabile Oxidation topoche- 
misch in nadelformiges y-Fe2O3 umgewandelt wird. Fe- 
Pigment wird dagegen durch Reduktion von FeOOH mit 
reinem Wasserstoff erhalten. Die Kunst der Magnetpig- 
ment-Herstellung besteht im Falle des y-Fez03 und Fe un- 
ter anderem darin, die Nadelform und -gr6De des unma- 
gnetischen FeOOH-Pigments auf die magnetischen End- 
produkte moglichst unverandert zu iibertragen. Hochwer- 
tige Magnetpigmente zeichnen sich durch elongierte Teil- 
chen rnit definierter GroOe, durch ein enges Teilchengro- 
Denspektrum, eine gute Dispergierbarkeit, hohe Ausricht- 
barkeit irn Magnetfeld und gute chemische Stabilitat im 
Magnetband aus. 

Magnetische Aufzeichnungen rnit Trigern, die hdher- 
koerzitive Magnetpigmente enthalten, sollten insbesondere 
bei kiirzeren Wellenliingen speichertechnische Vorteile 
bieten, was fur die Videoaufzeichnung von besonderer Be- 
deutung ist. AuDerdem wlre  eine ErhBhung der Speicher- 
dichte zu erwarten. 

Als hochkoerzitives Pigment ist nur hexagonaler Bari- 
umfemt (HE> 150 kA/rn) im gesarnten Wellenkingenbe- 
reich ohne Remanenzverluste anwendbarl'] (vgl. Fig. 1); er 
weist obendrein wiinschenswert niedrige Werte fur die Ma- 
gnetostriktionskonstante[*l auc9*lo1. 

Hochkoerzitive Magnetblnder rnit Bariumferrit konnen 
als ,,Masterbander" zum Kopieren magnetisch gespeicher- 
ter Informationen verwendet werdenl']. Dazu bringt man 
das magnetisierte Masterband in einem Magnetfeld rnit 
unbespielten, niedrigerkoerzitiven Magnetbandern zusam- 

satz zu konventionellen Magnetbandern rnit gleicher Koer- 
zitivfeldstarke durch Magnetfelder in Richtung der magne- 
tisch harten Achse kaum Iiischbar["]. Dadurch erscheint es 
moglich, auch niedrigerkoerzitive Bariumferritblnder als 
Masterbander fur anhysteretisches Kontaktdublizieren zu 
verwenden1l2]. AuBerdem ist dadurch bei Doppelschicht- 
bandern mit unterschiedlich ausgerichteten Bariumferrit- 
schichten eine unabhangige Magnetisierung jeder Einzel- 
schicht moglich. 

Weiterhin konnen hochkoerzitive Bariumfemtpigmente 
zur Herstellung ralschungssicherer Magnetkarten (Strei- 
fenkreditkarten, Identitatsausweise, Fahrkarten usw.) die- 
nenl"]. Solche Informationstrager sind gegen magnetische 
Fremdfelder unempfindlicher als die herkiimmlichen, ver- 
gleichsweise niedrigkoerzitiven magnetischen Speicherme- 
dien und ermoglichen auOerdem hohere Speicherdich- 
ten[141. 

Hahere H,-Werte der Speicherschicht bedingen aller- 
dings hohere Spaltfelder der MagnetkBpfe, deren Bereit- 
stellung wegen einer Sattigung der Kernmaterialien auf 
Schwierigkeiten stoDt. Es bleibt abzuwarten, wann es ge- 
l ing,  MagnetkBpfe herzustellen, die ausreichend hohe 
Schreibfelder liefern. Magnetbander rnit Bariumferritpig- 
ment und einem H,-Wert von 280 kA/m sind noch magne- 
tisierbar, wenn Fe-Co-Magnetkopfe rnit hoher Sattigungs- 
magnetisierung verwendet werden["]. Als Alternative zu 
hochkoerzitiven Bariumferritpigmenten kommen SmCo,- 
Metallpigmente mit einem H,-Wert von 700-900 kA/m in 
Frage. Allerdings erreichen selbst Fe-Co-Magnetkopfe 
keine derart hohen Feldstarken1'61. 

Hexagonaler Bariumferrit entsteht unter bestimmten Be- 
dingungen als Pllttchen, wobei die hexagonale c-Achse 
senkrecht zur Pllttchenebene die magnetisch leichte Rich- 
tung anzeigt. Bariumferrit ware damit auch als Magnetpig- 
ment fur Senkrechtaufzeichnungenl*] interessant, wenn es 
gellnge, die Pllttchen parallel zur Speicherschichtebene 
auszurichten. Dies konnte sowohl wie iiblich magnetisch 
als auch mechanisch durch Kalandrieren erfolgen. Eine 
Senkrechtaufzeichnung (,,perpendicular recording") bringt 
im Vergleich zur herkommlichen Llngsaufzeichnung bei 
solchen Verfahren Vorteile, bei denen bevorzugt kurze 
Wellenkingen gespeichert werden (Video)In1; es sollte au- 
Derdem sehr hohe Speicherdichten ermogli~hen["~. 

Alternativ zu partikullren Bariumferritschichten sind 
fur die Senkrechtaufzeichnung nichtpartikulare. magne- 
tisch koharente Filme rnit vertikaler Anisotropie von Inter- 
esse, wie z. B. durch Kathodenzerstaubung (Sputtern) auf- 
gebrachte oxidische Bariumferrit- oder metallische Co-Cr- 
Schichten. Es bleibt abzuwarten, ob diese Filme rnit ausrei- 
chender Fehlerfreiheit und im Falle der metallischen 
Schichten mit geniigender Korrosionsstabilitat gefertigt 
werden kannen, oder ob partikulare Bariumferritschichten 
vorteilhafter sind. 

Im folgenden werden die Kristallstrukturen und magneti- 
schen Eigenschaften der hexagonalen Ferrite referiert; au- 
Derdem werden chemische Methoden zur Herstellung von 
feinteiligen hexagonalen Ferritpigmenten fur die diskutier- 

men, wobei die Information auf diese iibertragen wird. 
Magnetisch gerichtete ~ ~ ~ i ~ ~ f ~ ~ r i ~ b ~ ~ d ~ ~  sind i m  cegen- 

[*I Magnetostriktion: Relative elastische Lgngengnderung eines Stoffes un- 

[*I Senkrechtaufzeichnung: Bei der herkOmmlichen Longitudinalaufzeich- 
nung liegt die Achse leichter Magnetisierbarkeit in der Magnetbandebene 
in Bandlaufrichtung. Eine Senkrechtaufzeichnung gelingt dagegen nur 
rnit einem Medium, dessen magnetische Anisotropie senkrecht zur Ebene 
des Mediums angeordnet ist. ter Einwirkung eines Magnetfeldes (Joule-Effekt). 
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ten magnerischen Aufzeichnungsverfahren vorgestellt. Ins- 
besondere Salzschmelzen und hydrothermale Synthesen 
fiihren zu plattchenformigen Pigmenten mit engem Teil- 
chengrol3enspektrum. Durch gezielten Ersatz der Kationen 
(Substitution) lassen sich die magnetischen Eigenschaften 
der Pigmente in gewiinschter Weise einstellen. 

2. Kristallographischer Aufbau 
der hexagonalen Ferrite 

Der kristallographische Aufbau der grol3en Gruppe der 
hexagonalen Ferrite zeigt eine Reihe von Gemeinsamkei- 
ten. Alle Strukturen haben eine dichteste Kugelpackung 
von Sauerstoff-Ionen; die ungefahr gleich groBen Barium- 
Ionen besetzen einen Sauerstoffplatz. In den Lucken zwi- 
schen den Sauerstoff-Ionen befinden sich die bedeutend 
kleineren MI'- und Fe"'-Ionen. Die Magnetoplumbit- 
Struktur des hexagonalen Bariumferrits der Zusammenset- 
zung BaFe120,9 (M)r'81 kann in sogenannte M-Blocke un- 
terteilt werden (vgl. Fig. 2). In diesen Blocken befinden 

m -  

- -. 

. -. 

m -  

_ _  

m -  

Fig. 2. Querschnitt durch die Magnetoplumbitstruktur [la] rnit M-Block und 
senkrecht verlaufender e-Achse. Die groDen leercn Kreise stellcn Sauerstoff- 
lonen dar. die groBen gefilllten Kreise Barium-lonen. Die mil Pfeilen verse- 
henen kleinen Kreise stehen f t r  die auf fimf verschiedenen Untergitterplilt- 
Zen veneilten Eisen(ll1)-lonen und deren Spinorientierung. Achsen mit drei- 
facher Symmetrie sind durch senkrechte Linien und Symmetriezentren durch 
Kreuze gekennzeichnet. Alle Schichten rnit Barium-lonen belinden sich auf 
Spiegelebenen, die mit m bezeichnet sind. 

sich die Fe"'-lonen in fiinf kristallographisch verschiede- 
nen Lilcken des Sauerstoffgitters rnit zum Teil unterschied- 
lichen Koordinationsverhaltnissen. Folglich resultieren 
fiinf magnetische Untergitter rnit unterschiedlichen Kopp- 
lungsverhlltnissen (Tabelle 1). Ein anderer hexagonaler 
Ferrit, Ba2M2Fe,2022( Y), ist aus Y-Blocken a ~ f g e b a u t ~ ' ~ . ~ ' ] .  

Tabelle 1. Verteilung und Spinorientierung der Fe"'-lonen auf Untergitter- 
plltzen bei BaFellOlu [I].  

Untergitter 12k 4fl 4 f, 2 a  2b 

Platz Okta- Tetra- Okta- Okta- trigonale 
eder eder eder eder Bipyramide 

Koordination 6 4 6 6 5 

Anzahl Fe"'- 
lonen pro 6 2 2 1 I 
M-Block 

Spin t 1 I I t 

In den Blocken sind nur Tetraeder- und Oktaederplatze 
von Kationen besetzt. 

Die grol3e Anzahl der weiteren hexagonalen Ferrite 
kann in zwei Strukturfamilien unterteilt werdenl2l1. Die 
eine, grol3ere Familie besteht aus Stapelvarianten M,Y,, 
deren Strukturbausteine M und Y entlang der hexagonalen 
c-Achse in unterschiedlicher, aber im allgemeinen regel- 
mal3iger Abfolge aufeinander gestapelt sind (Tabelle 2). 

Tabelle 2. Hexagonale Ferrite mit M,Y.-Stapeln [a]. 

M:Y Stapelfolge 

2 : l  
2 : 2  
2 : 3  
2 : 4  
2 : 4  
4 : 3  
4 : s  
4 : 8  
4 : 8  
4 : s  

4 : 33 
6 : 13 
6 : 14 
8 : 21 

M ,  r 
M Y M Y  
M Y M Y ,  
M Y M Y ,  

MMYMYMY 
M YMYMYM Yz 
M Y M Y M Y , M Y ,  
MYM YM Y2 MY4 
M YM Y,M YzM Y, 
M Y,M Y Y,M Y 
M Y M Y M Y M Y , M Y , M  Y, 

M,Y.,MY,M Y M Y M Y , M Y ,  

M Y > M Y >  

1 
MYMYMY,MYvWYzMY,  

[a] Neben den hier aufgefilhnen sind 35 weitere M,Y.- und sechs M4Yn- 
Strukturen bekannt. 

Die Elernentarzelle von M4Y3, ist mit 4100 Atornen und 
einem Volurnen von 47000 A' (c= 1577 A) eine der groB- 
ten Zellen aller bekannten anorganischen Verbindun- 
gen12 ' I .  

Die zweite, kleinere Strukturfamilie M,S ergibt sich 
durch Aufeinanderstapeln von M-Schichten mit Struktur- 
elementen (S) aus der kubischen Spinell-Struktur MFe204 
(Tabelle 3). 

Tabelle 3. Hexagonale Ferrite mit MS-Stapeln 

M : S Stapelfolge ldeale Zusammensetzung Symbol 

Wahrend die Struktur eines grol3en Teils der Stapelvari- 
anten rontgenographisch iiber Einkristallaufnahmen auf- 
geklart werden konnte12s-281, wurden insbesondere fur die 
sehr komplizierten Strukturen zusatzlich elektronenopti- 
sche Untersuchungsrnethoden herangezogen[2'.291. Dariiber 
hinaus konnten in den letzten Jahren die Strukturen weite- 
rer exotischer ,,Intergrowth-Phasen" MpY, durch direkte, 
gitterabbildende und hochaufldsende Transmissionselek- 
tronenmikro~kopie'~'~ aufgeklsrt ~ e r d e n ~ ~ ' - ~ ~ l .  

Von der Vielzahl der bekannten Strukturen sind nur die 
Basisverbindungen M (BaFe1201g) und Y (Ba2M2Fe12022) 
sowie die Stapelvarianten rnit vergleichsweise einfachen 
Strukturmustern (U, Z, W, X )  in grol3eren Mengen als Pul- 
ver zuganglich und so anhand ihrer rontgenographischen 
Pulverdiagrarnme ident i f i~ierbar l~~] .  Die einfacheren Basis- 
strukturen M und Y entstehen schon bei 800 bzw. 95OoC, 
die Stapelvarianten erst bei 1 150-1300°C~3s~. 
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Die anderen oben aufgefuhrten, sehr komplizierten 
Strukturen wurden bisher nur als einzelne kleine Kristalle 
aus mehrphasigen Ferritpraparaten isoliert, wobei diese 
Pulver durch Kristallisation aus verschiedenen Schmelzen 
gewonnen w ~ r d e n ~ ~ ~ . ~ ~ ] .  Es konnte kein Zusammenhang 
zwischen den Synthesebedingungen und den erhaltenen 
Intergrowth-Phasen aufgestellt werden. 

Im analogen System mit Strontium anstelle von Barium 
wurden bisher nur die M-, W-138.391 und X - P h a ~ e l ~ ~ ]  gefun- 
den. 

3. Magnetische Eigenschaften 

3.1. Magnetische Eigenschaften von BaFe,*OI9 

BaFeI2Ol9 weist aufgrund seiner hexagonalen, stark an- 
isotropen Kristallstruktur rnit einer Anisotropiekonstante 
K ,  von 330 kJ/rn3['l eine hohe magnetokristalline Aniso- 
tropie"l auf, wobei die hexagonale Achse fur das magneti- 
sche Moment eine sehr starke Vorzugsrichtung ist. In plltt- 
chenformigen Bariumferritkristallen steht die Richtung der 
leichten Magnetisierung wie die hexagonale c-Achse senk- 
recht zur Plattchenebene. 

Ein MaB fur die materialspezifische magnetische Steifig- 
keit ist die Anisotropiefeldstarke H A ,  die das Magnetfeld 
angibt, das theoretisch erforderlich ist, um samtliche Spins 
eines gesattigten, einkristallinen Materials gleichzeitig um- 
zuklappen. Fur BaFe12019 ergibt sich eine Anisotropiefeld- 
stiirke von H A = 2  K, /M,=  1330 kA/m. Danach betragt fur 
ein isotropes, magnetisch nicht ausgerichtetes Bariumferrit- 
pulver mit magnetischen Einbereichsteilen die maximal er- 
reichbare Koerzitivfeldstarke H, = 0.48 . HA1411= 640 kA/m. 
Dieser Wert wird noch durch den nicht berucksichtigten 
Formanisotropieanteil der Plattchen um maximal 30% er- 
niedrigt1421. Der Betrag fur die Formanisotropie ist dabei 
vom Durchmesser/Dicke-Verhlltnis der Plattchen abhin-  
gig. AuBerdem mu13 rnit einer Abhangigkeit der Koerzitiv- 
feldstarke von der Packungsdichte des Pigmentes gerech- 
net ~ e r d e n ~ ~ ~ ~ ~ ] .  Da sowohl die Anisotropiekonstante K I 

als auch die Sgttigungsmagnetisierung M, rnit steigender 
Temperatur gleichmlBig abnehmen, ist HA und damit 
auch die Koerzitivfeldstarke H ,  bis etwa 250°C nahezu 
temperaturunabhBngigl'I. Fur die Schaltfeldverteilungl**l 
berechnet man bei isotroper Richtungsverteilung der Teil- 
chen einen extrem niedrigen h25-Wert von nur 0.131461. 

Die SBttigungsmagnetisierung M, ist von gleicher Cro- 
Benordnung wie bei anderen ferrimagnetischen Eisenoxi- 
den und betrlgt bei Raumtemperatur 478 mT. 

3. I .  I .  Erniedrigung der Koenitivfelldstirke H, 
durch Mahlprozesse 

Die tatsachlich erreichte Koerzitivfeldstarke ist immer 
geringer als der berechnete Maximalwert. Insbesondere 

['I Magnetokristalline Anisotropie: Die Kristallanisotropie ist mit einer 
Kristallenergie verknilpft. Das ist die Energic, die nMig is2 die Magneti- 
sierungsvektoren aus der bevorzugten leichten in die schwere Richtung 
zu drehen. 

[**I Schaltfeldverteilung (h><):  Jedes Teilchen eines Magnetpigmentes wird 
in einem magnetischen Gegenfeld bei einer etwas anderen FeldstPrke 
umgeschaltet, die z. B. von Teilchenform und -grbOe sowie Defektkon- 
zentration abhhgig ist. Ein Magnetpigment mit sehr Lhnlichen Teil- 
chen, d. h. sehr enger Teilchengr6flenveIteilung, hat folglich eine enge 
Schaltfeldve~teilung rnit einem kleinen hZ5-Wert und einem vergleichs- 
weise steilen Anstieg der Hysteresekurve. Zur genauen Definition vgl. 
[152, 1531. 

beim Mahlen von Bariumferritpulvern werden die H,- 
Werte stark erniedrigt (auf etwa 130 kA/m). Die wesentli- 
che Ursache dafur ist, daB bei intensivem Mahlen Gitter- 
fehler in den Pigmentteilchen e n t ~ t e h e n [ ~ ~ - ~ ~ l ;  ein geringer 
Anteil der H,-Erniedrigung beim Mahlen mu13 jedoch dem 
Vorhandensein von superparamagnetischen Feinstantei- 
len1".521 und der stark gestorten Oberflache der Pulverteil- 
chen zugeschrieben werdenlso1. Bei einem sich an den 
MahlprozeB anschlieBenden Tempern steigt die Koerzitiv- 
feldstarke auf maximal etwa 350 kA/m. Dieser Anstieg 
11131 sich mit dem Ausheilen der Gitterdefekte147.481 und 
dem Zusammensintern der superparamagnetischen Feinst- 
teilchen zu groBeren magnetischen Einbereich~teilchen~~'] 
erklaren. 

3.1.2. Einstellung von magnetischen Eigetischajien 
durch Substitution 

Die Koerzitivfeldstlrke eines Bariumferritpulvers kann 
nicht nur durch Mahl- und Temperprozesse verindert wer- 
den; es ist auch moglich, die GroBe der Anisotropiekon- 
stante K ,  durch eine Substitution einzustellen. Die resul- 
tierende magnetokristalline Anisotropiefeldstarke H A  und 
die damit maximal erreichbare Koerzitivfeldstarke H, ver- 
laufen im allgemeinen proportional K,/M,.  Substitutionen 
werden z. B. an hexagonalen Ferriten fur Hochfrequenzan- 
wendungen durchgefuhrt, um iiber H A  die Resonanzfre- 
quenz auf einen bestimrnten Wert e i n z u ~ t e l l e n ~ ~ ~ . ' ~ ~ .  

So konnen die Barium-Ionen in BaFel2OI9 vollstandig 
durch S t r o n t i ~ m - ~ ~ ~ ~ ~ ~ - ~ ~ ~ ,  Blei-138.5s1 oder teilweise durch 
Calcium-Ionen~38~ss~s9~641 ersetzt werden. SrFe12019 hat ge- 
genuber Bariumferrit eine um 10% hohere Anisotropiekon- 
stante (K, = 357 kJ/m31S71) und eignet sich daher besonders 
fur Anwendungen, bei denen hohe Koerzitivfeldstlrken 
benotigt werden. Die Erdalkalimetall-Ionen sind auch 
durch eine iquimolare Menge an MI- (Na, K, Rb, Ag, TI) 
und M"'-lonen (La, Pr, Nd, Sm, Gd) substituierbar'6s.661. 

An die Stelle der Fe"'-Ionen kann A1"'1s6.'9.67-781, 

Sc11'177.8s.871 und Ru"'1881 treten. In allen Fallen nehmen da- 
bei mit zunehmendem Ersatz die Curie-Temperaturen so- 
wie die Sattigungs- und Remanenzmagnetisierung ab. Die 
bei Ersatz durch Cr"' und Ga"' beobachtete starke Zu- 
nahme der Koerzitivfeldstarke ist auf eine Zunahrne der 
kritischen EindomBnengroBe z u r i i ~ k z u f u h r e n ~ ' ~ . ~ ~ ~ .  Die 
Aluminiumsubstitution fuhrt daruber hinaus aufgrund der 
Erhohung der Anisotropiefeldstirke zu einer Zunahme der 
Koerzitivfeldstlrke. Indium- und Scandium-lonen beset- 
Zen im kristallographischen Untergitter 2b bevorzugt 
Plltze mit trigonal-bipyramidaler Koordinationssphire, 
was zu einer starken Senkung der Anisotropiekonstante 
fuhrt; dabei resultieren spezielle magnetische Block- oder 
Schrauben~trukturen~'~~. 

Es sind auch hexagonale M-Ferrite bekannt, bei denen 
die Fe"'-Ionen partiell gegen eine Kombination von lonen 
mit unterschiedlichen Wertigkeiten ausgetauscht sind, wo- 
bei sich Festkorper rnit den Zusammensetzungen 
BaM I'M y F e 1 2  - 2x019 oder BaM MyFe12-3x0 19 ergeben. 
Bisher sind folgende Kationenpaare verwendet worden: 

~ a l 1 1 1 S 9 . 7 0 . 7 2 . 7 3 . 7 6 - 8 0 1  Crlll[S9. 70.72.73.76.81-831 1~lI1176.77.84-86l 

Zn II-TiIvI 1.89-931 Co I I -Ti Ivf1.74.93- Iw] 
CU1l-MIV[lOII Fe11-Ti1V11021 M11-Zr1V1661 Zn"-IrlVlIO31 
~n11-GeIV176.811 MII-SnlV1661, ZnII-VV, Zn"-NbV, 
Znrl-Tav176.sl] C ~ " - M ~ l l ~ l ] ,  Fe"-SbV['02]. In allen Fallen 

Nil '-Ti Iv[ 1.931 , 
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sinkt mit zunehmender Substitution die Anisotropiekon- 
stante sowie die Anisotropie- und die Koerzitivfeldstarke; 
dieser Effekt ist am groBten bei Co"-Ti'" und 
Zn"-Ir'". So verschwindet die uniaxiale Anisotropie in 
Richtung der hexagonalen c-Achse bei Ersatz durch Co"- 
Ti'" fur x >  1.2"l und bei Ersatz durch Zn"-Ir'" schon fur 
x > 0.31'031, wobei die leichte Richtung der Magnetisierung 
in die Ebene der Kristallplattchen senkrecht zur kristallo- 
graphischen c-Achse kippt. In fast allen Systemen nimmt 
die Curie-Temperatur und die Sattigungsmagnetisierung 
mit steigendem x ab. Davon abweichend wurde fur die 
Co"-Ti"-Substitution im Gebiet der uniaxialen Anisotro- 
pie nur eine geringe A b n a h ~ n e [ ~ . ' ~ , ~ ' '  oder sogar eine Kon- 
stanz der Sittigungsmagnetisier~ng[~~~'~~~ gefunden. Fur 
den Ersatz durch Zn"-NbV steigt bei geringem Substitu- 
tionsgrad die Magnetisierung sogar'"]. Im Gegensatz zu 
M = Z n ,  Ni fuhrt Co im System BaM,Ti,Fe12-2.01g zu ei- 
ner starken Temperaturabhangigkeit der Anisotropiefeld- 
starke["]; mit Cu kann eine geringere Temperaturabhan- 
gigkeit der Remanenzmagnetisierung erreicht werden["I1. 

Es ist auch moglich, gleichzeitig Ba" durch M"' (Y[lW1, 

durch M" (Co, Ni[lM1, Fe) zu ersetzen. Im System 
Ca:'! LaylFey;- xFey019 konnen hartmagnetische Kera- 
miken hergestellt werden, deren magnetische Eigen- 
schaften denen von Bariumferrit nahekommen[Iw. llol. 

SchlieRlich wurden noch Mischkristalle der Zusammenset- 
zung BaCo YFe yi- x019-,F, beschriebed' I ' I .  

, , ) und Fe"' La[102. 104-1081 pr[lo5. 1061 Nd[lOSl Sm[104. 1051 Eu[los] 

3.2. Magnetische Eigenschaften 
der anderen hexagonalen Ferrite 

In Y-Ferriten der Zusammensetzung Ba2M Fe::1022 
(M"=Mn, Fe, Co, Ni, Zn, Mg) liegt die Richtung der 
spontanen Magnetisierung in der Plattchenebene senk- 
recht zur hexagonalen c-Achse, und sie ist in dieser Vor- 
zugsebene nahezu frei drehbar'll2I. Damit sind diese Fer- 
rite weichmagnetisch und als Material fur Permanentma- 
gnete oder Magnetpigmente ungeeignet. Allerdings er- 
scheint der Y-Ferrit fur Hochfrequenzanwendungen inter- 
e~sant["'~. Bei tieferen Temperaturen tritt mit M = C o  
ein Vorzugskegel fur die Magnetisierung mit der c-Achse 
als Kegelachse auPL7]. Mit M = C u  wird der Y-Ferrit bei 
Raumtemperatur magnetisch uniaxial'' 14]. 

Die restlichen hexagonalen Ferritphasen U, Z, W und X.  
die sich als Stapelvarianten der Basisstrukturen M und Y 
bzw. M und S auffassen lassen (vgl. Abschnitt 2), sind wie 
die M-Phase magnetisch uniaxial, wenn M" = Mn, Fe, Ni, 
Zn, Mg, Cu oder (Lil+ Fe"')/2. Die Anisotropiekonstante 
und die Sattigungsmagnetisierung sind von der betreffen- 
den Struktur und den M-Kationen abhiingig, sind aber im 
allgemeinen niedriger als beim M-Ferritr'.I1'. 'I6] . N ur die 
W-Struktur weist mit M =Zn eine hohere Slttigungsma- 
gnetisierung als die M-Phase auf"I6]. Durch zunehmende 
Substitution der M-Kationen durch Co sinkt in allen FaI- 
len die Anisotropiefeldstarke, bis schlieRlich die uniaxiale 
Anisotropie in eine planare iibergehtl'.98.''7. 'ls1. Bei tiefe- 
ren Temperaturen weist die Struktur Co2Z 
( Ba3C02Fe24041) einen Vorzugskegel fur den Magnetisie- 
rungsvektor auf. Dariiber hinaus sind die magnetischen Ei- 
genschaften der betreffenden Ferritphasen durch andere 
Substitutionen wie z. B. die der Fe"'-Ionen durch Al, Ga, 

In und Sc[69.1191 variierbar, wie dies bereits an BaFe12019 
(M) nlher  untersucht worden ist. 

Urn in den durch Ersatz von Kationen erhaltenen 
Ferriten zu analysieren, welche kristallographischen 
Lagen besetzt sind und dariiber die veranderten 
magnetischen Eigenschaften zu erkllren, wurde in 
vielen Fallen die MoBbauer-Spektroskopie herangezo- 
geni7s.79-a2.ns.9~.92. 1o7.1oa.120.1211 

4. Verfahren zur Herstellung von Pulvern der 
hexagonalen Ferrite 

4.1. ,,Keramisches Verfahren" 

Bariumferritpulver mit M-Struktur, die man z. B. zu Pla- 
stoferriten weiterverarbeitet, werden konventionell nach 
dem sogenannten keramischen Verfahren hergestellt. Da- 
bei wird ein Gemenge aus BaC03 und synthetischem oder 
mineralischem Eisen(rr1)-oxid in Granulatform bei hohen 
Temperaturen (1200-1350° C) in Drehrohrofen gebrannt. 
Die entstehenden versinterten Kristallagglomerate von 
BaFe12019 werden durch einen MahlprozeB in einzelne 
magnetische Einbereichsteilchen mit einem Durchmesser 
von etwa 1 pm aufgeteilt. Das erforderliche intensive Mah- 
len fuhrt zu Kristallbaufehlern, die eine vergleichsweise 
niedrige Koerzitivfeldstarke zur Folge haben. Die Defekte 
konnen durch Tempern zum Teil ausgeheilt werden, wo- 
durch die H,-Werte auf maximal 350 kA/m ansteigen (vgl. 
Abschnitt 3.1. I). Die relativ niedrigen Koerzitivfeldstarken 
resultieren aus einem Ummagnetisierungsverhalten, das 
uberwiegend durch Keimbildung bestimmt wird['22'. 

Die keramische Herstellung der anderen hexagonalen 
Ferrite verlluft analog, wobei die zusatzlich erforderlichen 
MI'-Kationen im Ausgangsgemenge im allgemeinen als 
Oxide oder Carbonate eingesetzt werden. 

Die Verwendung der keramischen Ferritpulver in Auf- 
zeichnungstragern erscheint wenig aussichtsreich. Als be- 
sonders nachteilig erweisen sich die Grobteiligkeit, das 
durch den MahlprozeS hervorgerufene breite Teilchengro- 
Renspektrum (vgl. Fig. 3) und das schlechte Schaltfeldver- 
halten der Pulver. 

Fig. 3. Keramisch hcrgestellter und gemahlener Bariumferrit (M) (die einge- 
zeichnctc Strecke entspricht 1 pm). 

4.2. Mischfiillung und Tempern 

Im Gegensatz zur keramischen Herstellung werden beim 
Mischfiillungsverfahren feinteilige Bariumferritpraparate 
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erhalten[42.'23-'251. Dabei geht man von einer wanrigen Lo- 
sung von Barium- und Eisen(iii)-chlorid aus und riihrt 
diese in eine wlBrige Losung von Natriumhydroxid oder 
-carbonat (Uberschul3) ein. Das Mischflllungsprodukt 
wird abfiltriert, ausgewaschen und getrocknet. Tempern 
fiihrt schon bei 925 "C zur Bildung von sehr hochkoerziti- 
vem Bariumferrit rnit H,-Werten von etwa 450 kA/m. Der 
mittlere Teilchendurchmesser betragt ca. 0.1-0.2 pm (vgl. 
Fig. 4), das TeilchengroRenspektrum ist vergleichsweise 
eng. AuBerdem weisen die Ferrite eine geringere Tempera- 
turabhangigkeit der Koerzitivfeldstarke auf als keramisch 
hergestellte und gemahlene h l v e r .  Aus Mikrowellenab- 
sorptionsspektren wurde geschlossen, daR der Ummagneti- 
sierungsprozel) in den durch Mischfallung und Tempem 
erhaltenen Materialien iiberwiegend durch koharente Ro- 
tation bestimmt wird, wlhrend die Bildung von Ummagne- 
tisierungskeimen nur eine untergeordnete Rolle spielt[1261. 

Fig. 4. Feinteiliger Bariurnferrit, der durch Mischfgllung und Tempern ( 1  h, 
925 "C) hergestellt wurde (die eingezeichnete Strecke entspricht I prn), 

Nach unseren Versuchen ist das Ferritmaterial trotz der 
niedrigen Reaktionstemperatur stark agglomeriert oder 
zum Teil sogar versintert. Fur eine Verwendung als Ma- 
gnetpigment ist deshalb wie beim keramischen Verfahren 
ein Mahlen erforderlich. Ein solcher ProzeB mu13 als kri- 
tisch angesehen werden, selbst wenn weniger hohe Mahl- 
intensitaten ausreichen. So konnte iiber Mikrowellenreso- 
nanz nachgewiesen werden, daR schon bei leichtem Zerrei- 
ben des nach dem Tempern erhaltenen Bariumferritmateri- 
als im Marser die Kristalldefekte zunehmen, die wiederum 
nichtkohlrente Ummagnetisierungsprozesse begiinsti- 
g e r ~ [ ' ~ ~ ] .  

4.3. Synthesen aus Schmelzen 

4.3. I .  Oxidische Schmelt/liise 

Die Ziichtung von BaFe12019-Einkristallen aus 
BaO-Fe,03-Schmelzen (MolverhPltnis 1 : 6) bereitet bei 
Normaldruck aufgrund des hohen Schmelzpunktes und 
der Sauerstoffabspaltung S~hwierigkeitenl~~]. Die 0,-Ab- 
gabe beginnt oberhalb 1450"C, wobei der M-Ferrit peri- 
tektisch unter Bildung der Eisen(ll)-haltigen X-Phase zer- 
fallt. Erst bei einem Sauerstoffiiberdruck von mindestens 

40 bar gelingt es bei 1540°C, Bariumferrit ohne Eisen(1r)- 
Anteil aus einer Schmelze kongruent auszukristallisie- 

Der Schmelzpunkt kann durch Erhohung des Ba-Anteils 
oder durch Zugabe anderer Oxide erniedrigt werden, so 
daB auch unter Normaldruck Fell-freie Ferrite zuganglich 
sind. So wurden von Stuijts groRe plattchenformige Einkri- 
stalle von BaFelzO19 durch langsames Abkiihlen einer na- 
hezu eutektischen Ba0-Fe203-Schmelze gez i i~hte t [ '~~I .  

Aus Ba0-Na20-Fe203-Schmelzen kdnnen schon unter- 
halb 1250°C groBere BaFeI2Ol9-Einkristalle erhalten wer- 
den11301. Durch Zugabe weiterer Oxid-Komponenten sind 
auch substituierte B a r i ~ m f e r r i t e [ ~ ~ . ' ~ ~  und andere hexago- 
nale Ferriteinkristalle ~ u g a n g l i c h [ ~ ~ . ~ ~ .  '"I. 

Fig. 5. Magnetisch ausgerichtete, hexagonale Ferrifpulver aus Borsiure- 
schmelzen (die eingezeichnete Strecke entspricht 2 prn). Das magnetische 
Richtfeld verlauft in beiden Fallen horizontal von links nach rechts. Links: 
BaFel:O,, (M); die magnetische Vorrugsrichtung liegt senkrecht zur PIBtt- 
chenebene. Rechts: Ba2Zn?Fe130.. (0:  die magnetische Vorrugsrichtung 
liegt in der Pllttchenebene. 

Die KristallqualitBten konnten durch Verwendung von 
Schmelzen im System Ba0-B203-Fe203 verbessert werden 
(vgl. Fig. 5) .  Diese Schmelzen zeichnen sich vorteilhaft 
durch geringere Fliichtigkeit, kleinere Viskositaten, niedri- 
gere Schmelzpunkte und vernachlassigbare Korrosionsein- 
fliisse auf Pt-Tiegel aus. Man erhalt gut kristallisierte, ein- 
kristalline hexagonale Ferrite rnit nur geringen Fluxein- 

Durch Zugabe von PbO und PbF2 zum System 
BaO-Bz03-Fe203 lassen sich groRere Bariumferriteinkri- 
stalle ziichten. Allerdings bringt dieser Flux aufgrund sei- 
ner hohen Fliichtigkeit, Dichte, Korrosionsrate gegen Pt 
und Giftigkeit groBere Probleme rnit ~ i c h ~ ~ ~ ~ . ' ~ ' ] .  AuBer- 
dem sind bereits substituierte Bariumferrite aus Schmelzen 
rnit hohem Bismutoxid-Anteil auskristallisiert ~ o r d e n [ ' ~ ~ ~ .  

Die Einkristalle der hexagonalen Ferrite wurden aus 
den obengenannten Schmelzen rnit zum Teil beachtlicher 
GroRe entweder durch ,,Top-Seeding"-Kristallziehmetho- 
den oder durch spontane Keimbildung und sehr langsames 
Abkiihlen auskristallisiert. Weiterhin konnen insbesondere 
aus Schmelzen rnit Borsaure-, Bleioxid- oder Bleifluorid- 
Anteilen ferrimagnetische hexagonale Ferritschichten auf 
unmagnetischen einkristallinen Substraten epitaxial ge- 
ziichtet werden. Die erhaltenen Festkorper sind fur Mikro- 
wellen- und Speicheranwendungen von I n t e r e ~ s e l ' ~ ~ .  

Auch anorganische Pigmente sind iiber Schmelzfliisse 
z ~ g a n g l i c h ~ ' ~ ~ ~ .  Um sie zu erhalten, werden Schmelzen 
amorph abgeschreckt ; beim Tempern des entstandenen 
Glases kristallisieren dann die Pigmentpartikel spontan 
und homogen aus, wobei die TeilchengroRe im allgemei- 

schl"ssen[37. 132-1351 
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nen mit der Temperatur zunimmt. Die Pigmente werden 
anschlieBend durch Auflosen des Matrixanteils isoliert. 

Mit diesem Verfahren gelingt es, uber BaO-B20,-Fe203- 
Schmelzen hochkoerzitive Bariumferritpigmente mit 
enger Teilchengronenverteilung h e r z u ~ t e l l e n ~ ' ~ ' - ' ~ ~ ~ .  
Urn die genannten Schmelzen amorph abschrecken 
zu konnen, ist eine spezielle Technik erforderlich, 
die fur die Herstellung amorpher Metalle entwickelt 
worden ist['"] und hier maximale Abschreckgeschwindig- 
keiten von lo6 KISekunde ermoglicht. Dazu wird die Bor- 
saureschmelze zwischen zwei aufeinandergepreate, sehr 
schnell gegensinnig rotierende Metallwalzen gegossen und 
von diesen zu einem etwa 0.1 mm dicken Glasband abge- 
schreckt. Nach Tempern der amorphen Bander bei etwa 
850°C und Nachbehandlung mit Essigsaure erhalt man in 
nahezu quantitativer Ausbeute - bezogen auf Fe"' - ein 
sehr hochkoerzitives (H, = 425 kA/m) Bariumferritpigment 
mit enger TeilchengrURenverteilung und einem Plattchen- 
durchmesser von 0.5 pm. Da die Pigmentteilchen ohne ge- 
genseitigen Kontakt auskristallisieren, werden schwach ag- 
glomerierte, unversinterte Pulver erhalten, so daR auf ein 
nachtragliches schadliches Mahlen verzichtet werden 
kann. Durch Einbringen weiterer Oxide in die Borsaure- 
schmelze werden nach Abschrecken, Tempern und Auswa- 
schen Pigmente substituierter Bariurnferrite fur magneti- 
sche Aufzeichnungen erhalten1'4s! Eine analoge Methode 
wurde splter auch fur das System Ba0-Na20-Fe2O3 be- 
schrieben1IM1. 

4.3.2. Sabchmelzen 

Chloride der Alkali- und Erdalkalimetalle zeichnen sich 
im geschmolzenen Zustand durch ihr hohes Losungsver- 
rnogen fur Eisen( iii)-oxid oder anderen Oxide ~ u s I ' ~ ' ~ .  

Diese Loslichkeit kann zur Ziichtung grol3erer Einkristalle 
oder feinteiliger Pigmente genutzt werden. So werden etwa 
1 mm grol3e Einkristallplattchen von Bariumferrit bei 
1200-1300°C in Gegenwart von feuchtem Sauerstoff 
durch Eintragen von Eisen(lll)-oxid in geschmolzenes Ba- 
riumchlorid oder -fluorid erhalten[I4'. 1491. 

Es ist auch moglich, Gemenge aus BaCO, und Eisen- 
oxidhydroxid (FeOOH) in Alkalimetallsalzschmelzen bei 
1000 O C zu Bariumferritpulvern umzusetzen. Durch AuflB- 
sen der Alkalimetallchloridmatrix erhilt man Bariumferrit- 
plattchen mit einem Durchmesser von etwa 1.5 pm und 
Koerzitivfeldstarken von maximal 280 kA/m1'501. Nach ei- 
nem verbesserten Verfahren wird eine Dispersion eines Ei- 
senoxidhydroxids in einer wiRrigen NaCI-KCI-LBsung 
verwendet, die durch Fallung einer Eisen(lll)-chloridlo- 
sung mit Natron- und Kalilauge und anschlieRendes Erhit- 
Zen hergestellt wird. Danach wird festes BaC03 zugege- 
ben. Nach Spriihtrocknen erhalt man ein Gemenge aus 
BaC0,-FeOOH-NaCI-KCI. Bei den zur quantitativen Fer- 
ritbildung erforderlichen Temperaturen (1000- 1050' C) 
entstehen wieder relativ grobteilige Pigmente (Plattchen- 
durchmesser ca. 1.0-1.5 pm), die aber durch verbesserte 
H,-Werte (425 kA/m) charakterisiert ~ i n d [ ' ~ ' ] .  

Sehr hochkoerzitive und feinteilige Produkte sind nach 
einer neuen Methode zuganglich, die die Vorteile des 
Mischfallungsverfahrens (vgl. Abschnitt 4.2) und des Salz- 
fluB-Verfahrens vereinigt und zugleich deren Nachteile 
~ermeidet l"~.  So werden beim Erhitzen von spruhge- 
trockneten NaCI-haltigen Mischfallungen schon bei be- 

merkenswert niedrigen Temperaturen ( ? 730 "C) einpha- 
sige Bariumferritprfiparate erhalten, die hohe H,-Werte 
(ca. 450 kA/m) und kleine Plattchendurchmesser (0.1-0.2 
pm) aufweisen. Die Pigmentpartikel kristallisieren sechs- 
eckig mit ausgepragtem Plattchenhabitus und engem Teil- 
chengrbRenspektrum monodispers aus der NaCI-Matrix 
aus, wobei jedes Plattchen von den benachbarten Partikeln 
durch eine Salzschicht getrennt ist. Nach dem Losen des 
NaC1-Anteils in Wasser wird ein sehr feinteiliges, gut dis- 
pergierbares, unversintertes und lockeres Pulver erhalten, 
so daR keine nachteiligen Mahlprozesse fur eine weitere 
Aufteilung erforderlich sind (vgl. Fig. 6). Die gunstige 

Fig. 6. Feinteiliges und hochkoerzitives Bariumferritpigment aus einem 
NaCI-Flux (H,-450 kA/m; die eingezeichnete Strecke entspricht I rm). 

niedrige Schaltfeldverteilung erreicht mit h25 = 0.15 nahezu 
den theoretischen Wert von 0.13 und deutet im Vergleich 
zu Produkten aus Mischfiillung und Tempern auf einen 
noch geringeren Anteil an unenviinschten nichtkohiirenten 
Ummagnetisierungsprozessen hin. Durch Anderung der 
Zusammensetzung der Mischfallung sind auch substitu- 
ierte Ferrite vom M-Typ zuganglich. So wurden im System 
BaMxTixFe12-2x019 (M=Zn,  Ni, Co) Magnetpigmente mit 
guten Eigenschaften erhalten, wobei eine definiert ernied- 
rigte Koerzitivfeldstlrke uber den Substitutionsgrad ein- 
stellbar ist (vgl. Fig. 7). Daruber hinaus sind bei anderen 
Edukten schon bei 900 C ausgepragt plattchenformig kri- 
stallisierende, weichmagnetische Y-Ferrite als Pulver zu- 

t soot 

0.5 1.0 x- 1.5 0 
0 

Fig. 7. Abhhgigkeit der Koerzitivfeldstlrke H ,  vom Substitutionsgrad x bei 
BaM,Ti.Fe,~_,,O,,-Pigmenten mit M -Co, Zn. 
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g a n g l i ~ h ~ ' ~ ~ 1 .  Bemerkenswert ist, daR alle anderen hexago- 
nalen Ferritphasen selbst nach diesem reaktionsfordern- 
den Verfahren erst bei hoheren Temperaturen erhalten 
werdenl"]. 

Plattchen der hexagonalen Ferrite vom M- und Y-Typ 
konnen in einfacher Weise auch durch direktes Tempern 
von Salzgemengen aus BaCO,, MCOj (z. 9. ,,Zn-Hydro- 
xidcarbonat"), FeCI,, Na2C03 und K2COj hergestellt wer- 
den1155.'561. Bei dieser Reaktion entsteht als Zwischenpro- 
dukt feinteiliges und reaktives Eisen(llr)-oxid, das kontinu- 
ierlich in der gleichzeitig entstehenden eutektischen NaCI- 
KCI-Schmelze gelost und so den weiteren Reaktionskom- 
ponenten zugefuhrt wird. Auch substituierte Ferrite sind 
zuganglich. Figur 8 zeigt plattchenfdrmigen Y-Ferrit der 
Zusammensetzung BazZnzFelzOz2. 

Fig. 8. Ba2ZnzFe120?2 (Y) durch direktes Tempern von innigen 
[BaCO1-(,.Zn-Hydroxidcarbonat")-FeCl ,-NalCO2-K.CO1]-Sa1zgemengen 
(die eingezeichnete Strecke entspricht 2 pn). 

Bei anderen Edukten ermoglichen die beiden zuletzt ge- 
nannten Flux-Verfahren auch die Herstellung von Ferrit- 
pulvern mit S p i n e l l - S t r ~ k t u r ~ ' ~ ~ ~  I5'I. Besonders in letzter 
Zeit wurden dariiber hinaus andere, unmagnetische, anor- 
ganische Festkorper wie Lithiumaluminat, Bariumtitanat 
und Alkalimetallniobate aus Alkalimetallchloridschmelzen 
kristallisiert. Durch Synthese von PbNb,O,-Nadeln aus ei- 
ner eutektischen NaC1-KCI-Schmelze, anschlienendes 
BandgieRen (,,doctor blade casting") und Tempern lassen 
sich ferroelektrische Bleiniobat-Keramiken mit orientier- 
ten Kristallen h e r ~ t e l l e n ~ ' ~ ~ ] .  

Neben den Halogeniden sind auch Alkalimetallsulfate 
als Reaktionsvermittler fur die Synthese von Bariumferrit 
von Bedeutung. So lassen sich BaC03-Fe203-Mischungen 
in Gegenwart einer eutektischen Na,SO,-K,SO,-Schmelze 
bei 950 " C  quantitativ zu BaFe,,O,, umsetzen1lW1. Nachtei- 
lig ist allerdings, wie eigene Versuche zeigten, daR der er- 
forderliche BariumiiberschuB immer zu schwerloslichem 
BaSO, fuhrt1'S21. 

4.4 Hydrothermale Synthese von Bariumferritpulvern 

Bei der hydrothermalen Herstellung von Bariumferrit 
der Zusammensetzung BaFe,,OI9 werden Dispersionen 
von Eisen(rII)-oxid, Eisen(llr)-hydroxid oder Eisen(rl1)- 
oxidhydroxid in wlRrigen Losungen von Bariumhydroxid 
einige Stunden auf Temperaturen oberhalb des Siede- 
punkts und unterhalb des kritischen Punktes von Wasser 
(374°C) erhitzt. War zuerst FezO, das Edukt1l6'], so waren 
bald darauf durch Verwendung von a-FeOOH (Goethit) 
verbesserte Ferritpraparate zuganglich1'62-'661. Diese Me- 
thode ermoglicht die Herstellung von Bariumfemten rnit 

ausgepragtem Pllttchenhabitus und mittleren Kristall- 
durchmessern von etwa 0.5-2 pm, wobei Temperaturen 
oberhalb 200 " C  erforderlich sind. Die PllttchengroBe ist 
von der Feinteiligkeit des verwendeten a-FeOOH abhln-  
gig und nimmt mit zunehmender Reaktionsteiperatur zu; 
der Kristalldurchmesser laat sich durch einen hohen Bari- 
umuberschul3 verringern"661. Nach eigenen Versuchen ist 
die TeilchengroRenverteilung der Produkte auoerordent- 
lich breit (vgl. Fig. 9), was eine schlechte Schaltfeldvertei- 
lung mit sich bringt. 

Fig. 9. Hydrothermal (300"C, 8 h: Fe/Ba =7.9) hergestellter Bariumfernt 
BaFe1201p aus a-FeOOH und Ba(OH),: spezifische Oberflache nach BET 
(AN1)=3.2 m'/g (die eingezeichnete Strecke entspricht 1 pm). 

Bei einem neueren hydrothermalen Verfahren wird von 
Ba(N03),-Fe(NO),-NaOH-Mischfallungen mit Natron- 
lauge im UberschuR a~sgegangen"~ ' - '~~] .  Phasenreine, a- 
Fe,O,-freie Bariumferritpriiparate werden nur bei einem 
geringen BariumuberschuR erhalten. Die erforderliche Re- 
aktionstemperatur liegt bei 150-180°C und nimmt mit 
steigender Alkali-Konzentration ab. Bemerkenswert ist, 
daR sich die TeilchengroOe nicht nur uber Temperatur und 
Reaktionsdauer, sondern auch uber Barium- und NaOH- 
Konzentration steuern la&. Sowohl ein hoher Bariumuber- 
schuR als auch ein hoher NaOH-UberschuR fuhrt bei 160- 
280 O C aufgrund erhohter Keimbildungsgeschwindigkeiten 
zu einer drastischen Verkleinerung des Plattchendurch- 
messers, wobei Priiparate mit den erwiinschten hohen spe- 
zifischen Oberflachen entstehen (vgl. Fig. Ungluck- 
licherweise bringt die Erhohung der Feinteiligkeit eine 
Verringerung der Koerzitivfeldstarken sowie der spezifi- 
schen Remanenz- und Sattigungsmagnetisierungen rnit 
sich (vgl. Fig. 1 I ) .  Damit wird ein Tempern bei 500-800°C 
erforderlich, das die magnetischen Eigenschaften verbes- 
sert; es muR allerdings eine Verringerung der Feinteiligkeit 
in Kauf genommen werden. Bei Temperaturen von 850- 
1050°C werden maximale If,-Werte von ca. 380 kA/m und 
die theoretischen Werte fur die Magnetisierungen er- 
reicht. 

Bei hoheren Temperaturen (300-350 "C) fuhren sowohl 
niedrige als auch hohe NaOH-Konzentrationen unter hy- 
drothermalen Bedingungen zu grobteiligen Pigmenten. Es 
ist jedoch bemerkenswert, daR die in Gegenwart hoher 
NaOH-Konzentrationen hergestellten Praparate nach 
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Fig. 10. Hydrothermal hergestellter Bariumferrit BaFel,Ols aus Ba(NO1)l-Fe(NO,),-NaOH-Mischfallungen (200°C. 5 h). Links: 
Fe/Ba-8.0: NaOH-UberschuO=80 g/L (A,>-9 mz/g). - Mine: Fe/Ba=8.0: NaOH-Uberschul3=330 g/L (AN:=54 m'/g). ~ 

Rechts: Fe/Ba= 2.9; NaOH-UbenchuO=80 g/L ( A N , = 7 0  m'/g) (die eingezeichneten Strecken entsprechen 1 pm). 

. . . . 
. .. 

0 

A Nz Lm2/gl- 
Fig. 1 I .  Abnahme der Koerzitivfeldstgrkc H, (---) und der spezifischen Re- 
manenzmagnetisierung M , / p  (-) bei hydrothermal hergestellten Bariumfer- 
ritpigmenten in AbhHngigkeit von der spezifischen Oberflgche AN>.  

Tempern bei 1100°C eine vergleichsweise hohe Koerzitiv- 
feldstarke von fast 300 kA/m aufweisen, wahrend die Pul- 
ver aus niedrigen NaOH-Konzentrationen nur H,-Werte 
von 150 kA/m ergebenll6']. Die Unterschiede in der Koer- 
zitivfeldstarke lassen sich mit dem engeren Teilchengro- 
Oenspektrum der in Gegenwart hoher NaOH-Konzentra- 
tionen erhaltenen Praparate erklaren. Eine hydrothermale 
Herstellung von substituiertem M-Ferrit oder anderen he- 
xagonalen Ferrit-Strukturen ist bisher nicht beschrieben. 

Die hydrothermale Synthese von phasenreinem 
BaFeI2Ol9 kann durch das Auftreten von Fremdphasen er- 
schwert werden. So entstehen im unteren Temperaturbe- 
reich (< 180 "C) sehr feinteilige, nicht ferrimagnetische 
Pulver der Zusammensetzung BaO . 4.5Fe203[16J. 166.1691 . B ei 
der Herstellung aus y-FeOOH und Ba(OH), tritt die Ver- 
bindung dabei interessanterweise bei der Temperatur auf, 
bei der sich sonst y-FeOOH in die a-Modifikation umwan- 
delt. BaO. 4.5Fe203 kann auch bei Normaldruck durch 
Einleitung von Luft in eine stark alkalische BaCI2-FeCI2- 
NaOH-Mischfillung gut kristallisiert erhalten ~ e r d e n [ ' ~ ~ l .  
Bei 250-300 " C  ist durch hydrothermale Synthese bei ei- 
nem hiiheren Sauerstoffpartialdruck ein antiferromagneti- 
sches hexagonales BaFe407 z u g t i n g l i ~ h ~ ' ~ ~ .  171-1741 . Ub er 
hohe Barium- und NaOH-Konzentrationen konnte kurz- 
lich eine neue metastabile Verbindung der Zusamrnenset- 
zung BaFe,O als feine hexagonale Plattchen isoliert wer- 

(vgl. Fig. 12). Das Pigment ist unmagnetisch und 
erscheint als Farbpigment fur lasierende orangerote Farb- 
tone interessant. 

Fig. 12. Hydrothermal hergestellter Bariumferrit BaFe,O,,, (Fe/Ba =2.9: 
NaOH-~bcrschuO-300 g/L; 170°C. 8 h) (die eingezeichnete Strecke ent- 
spricht I pm). 

In Stahlautoklaven kann bei der hydrothermalen Syn- 
these insbesondere im oberen Temperaturbereich und bei 
langeren Reaktionszeiten durch Korrosion Wasserstoff ge- 
bildet werden. Bei den dadurch entstehenden reduzieren- 
den Bedingungen werden Fell-haltige Ferrite wie antiferro- 
magnetisches [Ba8Fe"(OH)6][Fe:~024][1761 und ferrimagne- 
tisches Ba4[ Fe" '(0 H),][ Fe" Fe :"O gebildet. Die Kri- 
stallstruktur von [Ba,Fe"(OH),][Fe:y024] ist durch ein drei- 
dimensionales Netzwerk von tetraedrisch verknupften 
Fe0,-Gruppen charakterisiert, in das [Ba,Fe(OH),]"+- 
Cluster eingelagert sind. Dagegen weist Ba,[Fe"'(OH),,]- 
[Fe"Fe:"O14] eine Schichtstruktur mit eingelagerten Ba2+- 
und Fe(OH)i--lonen auf. 

Um Korrosionseinflusse zu unterdrucken, wurden In- 
nengefaae aus Teflon, Silber oder Platin verwendet; auch 
festhaftende, porenfreie, sehr dunne Goldauflagen auf der 
Autoklaveninnenwand, die durch Explosivplattieren her- 
gestellt w ~ r d e n l l ~ ~ l ,  konnen weiterhelfen. Bei der Verwen- 
dung von Silber mu8, insbesondere bei hohen Sauerstoff- 
partialdriicken, mit der Bildung von y-AgFe0211791 gerech- 
net werden. 

Es ist seit langem bekannt, da8 Ferrite mit Spinell-Struk- 
tur der Zusammensetzung MFe204 (M = Mn", Co", Zn", 
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Mg", Fe" usw.) aus wiiBrigen Losungen auch unterhalb 
100°C bei Normaldruck zugiinglich sind. So werden nach 
der ,,Neutralisations"- oder ,,Mischfiillungsmethode" au- 
Berst feinteilige isotrope Ferrit-Teilchen mit Spinell-Struk- 
tur ausgefiilltl'80.'811 und nach der ,,Oxidationsmetho- 

grobteiligere Produkte mit mittleren Teilchen- 
durchmessern von 0.05 bis I gm erhalten. Beide Methoden 
versagen aber, wie unsere Versuche zeigen, bei der Herstel- 
lung von BaFel2OI9. 

de"[182, 1831 

5. Ausblick 

Wie am Beispiel des ferrimagnetischen hexagonalen Ba- 
riumferrits gezeigt wurde, sind die magnetischen Pigment- 
eigenschaften eines fein verteilten Festkorpers zuniichst 
durch die Bindungsverhaltnisse, also durch die chemische 
Zusammensetzung und Kristallstruktur der Pigmentteil- 
chen, bestimmt. Dabei kann die reale Struktur der Partikel 
zum Teil erheblich von der idealen Kristallstruktur des zu- 
grundeliegenden Festkorpers abweichen, z. B. wenn durch 
Mahlprozesse Kristalldefekte eingefuhrt werden. 

Daruber hinaus hangen die Pigmenteigenschaften stark 
vom Aufteilungszustand des Festkorpers ab, wobei sowohl 
die GroBe der Teilchen als auch deren Form und Teilchen- 
grol3enverteilung von Bedeutung sind. Besonders kompli- 
zierte Verhiiltnisse liegen vor, wenn die einzelnen Pigment- 
teilchen nicht monokristallin, sondern selbst wiederum aus 
mehreren einkristallinen Bereichen zusammengesetzt sind, 
wobei die chemische Zusammensetzung der einkristallinen 
Bereiche von denen der Korngrenzen abweichen kann. 

SchlieBlich muB bei der Entwicklung von Magnetpig- 
menten immer zusltzlich die Chemie der Phasengrenzflii- 
che Festk(irper/Bindemittel beriicksichtigt werden, um 
eine moglichst monodisperse Verteilung der Pigmentteil- 
chen im Lack zu erreichen, da  letztlich bei der technischen 
Nutzung der Pigmente die physikalischen Eigenschaften 
des Informationstriigers ausschlaggebend sind. 

Zu verbesserten oder neuen Pigmenteigenschaften fuh- 
ren daher zwei Wege: Zum einen ist die chemische PrBpa- 
ration neuer Festkorper und eine interdiszipliniire Unter- 
suchung ihrer strukturellen und physikalisch-chemischen 
Eigenschaften erforderlich. Zum anderen mussen Metho- 
den entwickelt werden, mit denen bekannte Festkorper mit 
vielversprechenden Basiseigenschaften in einer fiir die je- 
weilige technische Anforderung optimalen Pigmentform 
herzustellen sind. Es ist insbesondere Aufgabe des Indu- 
striechemikers, verbesserte und neue chemische Verfahren 
und Verfahrenstechniken zu erarbeiten, die die Steuerung 
der Teilchengeometrie sowie der Phasengrenzflachenche- 
mie und damit die gezielte Einstellung von Pigmenteigen- 
schaften ermoglichen. 

Professor Dr. Cmehn danke ich fur die krirische Durch- 
sicht des Manuskripts. Dr. Kullmann fur magnetische Mes- 
sungen und Diskussionen. 

Eingegangen am 4. November 1981, 
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