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Bariurn hexaferrite, BaFe ;0y, was prepared by a new method which consists in reacting boron oxide,
B,O,, on barium monoferrite. BaFe,0,. BaFe,0, was synthesized according to three procedures;
ceramic, nitrale, and coprecipitation. Barium ferrite is recovered by dissolving the formed barium
borate, BaB,0,. This method is available for Co- and Ti-doped hexaferrite suitable for magnetic
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Introduction

Lors de la synthése de 'hexaferrite de
baryum par la méthode verriére (/, 2) la
nature des produits qui sc forment et I'ordre
dans lequet iis apparaissent sont difficiles &
détermincr cssenticlicment pour des raisons
de cinétique ¢t du recouvrement des cris-
tallisations sur un domaine de températurc
trés éiroit. Cependant quand on étudie ce
**schéma dc cristallisation’” la présence, dés
le début des cristallisations dc BaFe,0,, a
été mise en évidence par H. Laville (3) et
confirmée par H. Zagnazi (4) dans lc sys-
teme BaO-B,04~Fe,0,.

Nous savons quc la cristallisation de Ba
Fe,;0y, dans le cas de fa méthode céra-
miquc sc fait avee formation dans un pre-
mier temps de BaFe,0, (5) qui réagit ensuite
avec |'oxyde de fer Fe,0, suivant la ré-
action:

BaO + 6 Fe,0, — BaFc,0,
+ 5 F6203 i BaFCnO]g.

Sclon H. Laville (3) le mécanisme de forma-
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tion de I’hexaferrite au sein des verres suit
les mémes réactions. Mais I'oxyde de fer
qui cristallisc habituellement vers 300°C n’a
Jamais é1¢ décelé en quantit¢ importante par
diffraction X au cours de la dévitrification.
Par ailleurs les verres éindiés contiennent
un taux suffisamment élevé d’oxyde de bar-
yum (rapport molaire BaO/Fe,0; voisin de
1,5) pour que celui-ci consomme la totalité
de 'oxyde de fer en formant le monoferrite
de baryum. Le processus de transformation
de BaFe,0, au sein du verre est donc différ-
ent de celui proposé par H, Laville.

Nous avons alors émis 'hypothése sui-
vante: I'oxyde de bore peut réagir avec le
monoferrite de baryum pour donner le bo-
rate de baryum BaB,0, et ["hexaferrite sui-
vant la réaction

6 BaFe, O, + 5 B,0, — 5 BaB,0,
+ BaFeuOig.

Le monoferrite de baryum se présente
toujours comme un précurseur du pigment
mais il pouvait étre intéressant d’exploiter
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cette réaction pour metire au point une nou-
velle méthode de synthése de I’hexaferrite
de baryum, Le principe de cette *‘nouvelle”
synthése consiste & préparer du monoferrite
de baryum pour ensuite le faire réagir avec
de Vanhydride borique. La récupération du
pigment se fait, comme pour la synthése
verriére, par dissolution de la matrice de
borate de baryum.

Cette publication présente les résultats
obtenus avec le borate de baryum préparé
selon trois méthodes:

(1) la voie céramique classique
(2} la voie nitrates
(3) la voie co-précipitation.

Nous conclurons en parlant des méca-
nismes de réaction et par une extension de
la méthode a la préparation d’hexaferrite
dopé au cobalt et au titane en vue d’appli-
cations pour ’enregistrement magnétique.

I. Réaction de B,0, avec BaFe,(), préparé
par voie céramique

La réaction a 1000 °C est la suivante:
BaQ + Fe,0; — BaFe,0,.

BaFe,0, obtenu par cetie voie céramique
est mélangé avec I'anhydride borique
B,0;. Ce mélange est broyé et porté deux
heures a différentes températures de 350 a
850 °C.

6 BaFezo4 + 5 B203 -
BaFe 0, + 5 BaB,0,

Les produits sortis du four sont noirs,
magnétiques et présentent un aspect vitreux
di 4 BaB,0, qui se vitrifie par simple refroi-
dissement & 1 air,

L’analyse par diffraction des rayons X
montre les €tapes suivantes:

—a 550 °C: on ne trouve que les produits
de départ

—a 620 °C: BaFe;0, commence a cris-
talliser avec BaB,0, et Fe,0,

—2a 650 °C: il ne reste pratiquement plus
de BaFe,O,

—a 700 °C: il n'y a que BaFe;0,
BaB,0, et Fe,0;,.

L’hexaferrite de baryum est récupéré
aprés dissolution de BaB,0, dans I'acide
acétique dilué et a chaud. Un seul lavage est
suffisant.

Les résuitats des mesures magnétiques
sur les vitrocéramiques et sur les produits
récupérés sont regroupés dans le tableau I

L’observation au microscope élec-
tronique a transmission montre que les cris-
taux de BaFe,0,, sont mal formés et ne
présentent pas la morphologie hexagonale
des cristaux obtenus par la méthode ver-
ricre.

Les cristaux de monoferrite de baryum
que nous avons utillisés au départ de cette
synthése sont trop gros et, par conséquent,
I'attaque de I'oxvyde de bore n’est pas assez
efficace.

II. Réaction de B,0; avec BaFe,0,
préparé par voie “Nitrates”

Afind’obtenir des cristaux de monoferrite
pius petitis nous avons préparé BaFe,0, a
partir des nitrates de baryum et de fer.
Ba{NQ;), at Fe{NQ,}; sont mélangés dans
I'eau on ils sont trés solubles méme 4 froid.
Aprés avoir évaporé leau, le résidu est
placé a I'étuve 2 60 °C puis au four & 600 °C
afin de décomposer les nitrates. La réaction
s’acheve a 800 °C.

Le produit ainsi obtenu est mis & réagir
avec B,0, a différentes températures entre
500 et 830 °C. L’analyse par diffraction des
rayons X montre les étapes suivantes:

—3a 300 °C on observe des traces de Ba
Fe ;0 et de (5 BaO-7 Fe,0,)

—2 550 °C Vintensité des raies de diffrac-
tion des mémes produits diminue par rap-
port au cliché précédent pris dans les mémes
conditions expérimentales

—a 600 °C on passe par un état amorphe
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TABLEAU I

RESULTATS DES MESURES MAGNETIQUES ET DE LA TAILLE DES CRISTAUX POUR BaFe;(0,y PREPARE PAR
REACTION DE B,0; Sur “*BaFe,0; vOIE CERAMIQUE"

Vitrocéramiques

Produits récupérés

T¢C) Taille (A)
2h He Mr Ms He Mr Ms par M.E.T.
550 1294 23 49 1390 5.4 12
£20 500 5.7 4.4 1640 16 32
&£50 2560 94 i8.5 2260 19 37 10004000
700 2840 12 23 2690 23 45 3000-6000
850 520 7.6 26 500 23 68

Nate. M, et M, sont en uemCGS/g; He en Qe,

—a 650 °C il y a apparition simultanée de
BaFe,0,, de BaB,O, et de traces de Fe 0O,

—a700°C nous avons BaFe ;0 ,4, BaB,0,
et BaFe,0, orthorhombique qui se trans-
forme en 8 BaFe,0, hexagonal qui disparait
a 750 °C; les traces de Fe,O, subsistent

—a 730 °C il n'y a plus que BaFe,,0 et
BaB,0,

—4 800 °C BaB,0, se transforme partiel-
lement en BaB,O, (rigonal (high form)

—finalement a 850 °C on observe Ba
Fe;,04 et les deux formes de BaB,0,.

Cette étude par diffraction X a été suivie
par des mesures magnétiques sur les vitro-
céramiques et sur 'hexaferrite récupéré.
Les résultats sont regroupés dans le tableau
1i. Nous avons remarqué pendant la dissolu-
tion dans 'acide acétique que les filtrats des
produits obtenus en-dessous de 750 °C
étaient rouges. Ils sont incolores au-dela.

L’apparition de I’état amorphe vers 600
°C se traduit au niveau des mesures mag-
nétiques par une diminution du champ coer-
citif He et de aimantation, valeurs qui ré-
augmentent & partir de 650 °C.

II1. Interprétation des deux
premieres syntheses

Le monoferrite de baryum utilisé dans la
préparation de BaFe,0,, par aftaque de

B,O; n’est pas pur. Le BaFe,Q,, antiferro-
magnétique, préparé soit par la méthode
céramique, soit par la méthode nitrates, pré-
sente une aimantation de 3,5 uemCGS/g et
un champ coercitif de 'orde de 1700 Oe.
BaFe,Q, contient donc une faible quantité
de BaFe,0,,, de I'ordre de 6% en poids qui
a été mise en évidence par récupération, De
plus il contient aussi des traces de BaFeO,;
ce dernier ne provient pas d'une hétérogén-
éité du méiange mais d'une oxydation au
moment de la dissociation des nitrates, le
pouvoir oxydant de ces derniers peut étre
responsable de la réaction parasite Fe** —
Fe't.

Le schéma de cristallisation que nous at-
tendions est donc perturbé par la présence
de ces deux impuretés. Dans ces conditions
I’'hexaferrite de baryum que nous avons ob-
tenu & 500 °C en présence de 5 BaO-7 Fe,0,
provient de ces impuretés qui ont servi de
germes a leur développement. Le passage
par une étape amorphe & 600 °C est seule-
ment visible aprés I'attaque de BaFe,,0,,
déja cristallisé par B,0;. En eftet, nous sa-
vons que B,0; attaque Phexaferrite deés
600 °C (2) avec formation de BaB,0, et
de. Fe,0;. La formation de Bake;,Oj
uniquement obtenu par attaque de B,0; sur
BaFe¢,0, commence donc entre 600 et 700
*C. Son rendement augmente avec la tem-
pérature. D'aprés le pourcentage de ferrite
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TABLEAU II
RESULTATS DES MESURES MAGNETIQUES DE BaFe|,0 4 PREPARE PAR REACTION DE B,0; sur
*‘BaFe,0, VOIE NITRATES"
Produits avant Produit aprés {% en
récupération récupération poids)
T(°C) des produits
2h He Mr Ms Hc Mr Ms récupérés
500 1390 0.8 1.7 1300 14 27.6 6.8
550 980 1.1 4.4 1256 12 25 5.9
600 1176 1.7 39 1157 8 17 12
650 2470 6.4 13 1960 155 3.5 38.5
700 2820 1.4 22 2610 23.6 46 45
750 Ji2n 15 29 3040 3l 59 47
800 3240 16 32 2980 34 64 47.3
850 3020 17 32,6 3300 35 66 51

Note. M, et M, sont en uemCGS/g; He en Oe.

obtenu la réaction est compléte i partir de
750 °C puisque le pourcentage maximal de
ferrite que I'on peut obtenir est de 50%. A
partir de cette température les eaux de la-
vage sont incolores marquant ainsi la fin de
la présence de Fe,0;.

IV. Réaction de B,0, avec BaFe,0,
préparé par coprecipitation

1. Préparation de BaFe,0,
(a) Synthése

Pour obtenir un produit de départ le plus
pur possible nous avons choisi de préparer
le monoferrite de baryum par une méthode
de co-précipitation. Elle consiste a faire pré-
cipiter simultanément, i 1'aide d’une solu-
tion alcaline, les constituants de base sous
forme de goethite et de carbonate de bar-
yum. Le précipité est ensuite fltré, lavé,
séché et soumis a un traitement thermique
au cours duquel le monoferrite de baryum
cristallise.

Une suspension de carbonate de baryum
est mélangée sous vive agitation & une solu-
tion de nitrate de fer (Fe(NO,),;-9H,0)
portée a environ 60 °C. L’ajout est effectué

lentement afin d’éviter la formation intem-
pestive de mousse occasionnée par le déga-
gement de gaz carbonique issu de la décom-
position des carbonates. Au cours de cette
étape, il y a formation d’un complexe bary-
um-fer soluble, La dissolution du carbonate
de baryum, peu soluble dans I’cau, est as-
surée dans ce cas par le caractére acide de
la solution ferrique. Ce procédé de mise en
solution présente le double avantage de néc-
essiter un faible volume de solvant et de
réduire la quantité d alcalin utile & a précipi-
tation puisque I’ajout du carbonate de bar-
yum pré-neutralise le systéme.

Une solution alcaline (100% en excés) de
K,COy: KOH (1:2) est ensuite ajoutée len-
tement jusqu’au point de neutralisation et
rapidement au-deld afin de provoquer une
précipitation instantanée. La précipitation
du fer (FeOOH), agent complexant du sys-
té¢me, entraine immédiatement celle du com-
plexé, c’est a dire du baryum. C’est ce méc-
anisme de précipitation simulantée qui
permet d’obtenir un mélange intime des con-
stituants de base. Le précipité, aprés matu-
ration, est filtré, lavé, séché et recuit.

Nous disposons donc d’un précipité con-
stitué de carbonate (éventuellement d’hy-
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droxyde de baryum) et de goethite. L'ana-
lyse thermogravimétrique effectuée avec
une cinétique de chauffe de 300 °C/h montre
que la décomposition du précipité se déroule
en deux étapes distinctes. La premiére perte
de poids, enregistrée 4 basse température
(100 °C < T < 500 °C) est due au départ
d’eau résiduelle et & la déshydratation de
FeOOH. La seconde, causée par la décom-
position du carbonate de baryum, se déclen-
che vers 700 °C pour atteindre rapidement
un seuil vers 800 °C. La réaction est alors
achevée. Il est difficile de déterminer la
composition exacte du précipité car nous ne
connaissons niles quantités d’eau résiduelle
et d’hydroxyde de baryum, ni la tempéra-
ture ol débute réellement la décomposition
du carbonate de baryum.

L’analyse par diffraction X d’une série
d’échantillons recuits pendant deux heures
a différentes températures, nous a permis
d’affiner le schéma de décomposition du
précipité:

—précipité de base: seul le carbonate de
baryum est visible

—T = 600 °C: début de la cristallisation
du monoferrite de baryum de structure or-
thorhombique

—T = 650 °C: affinement de la cristallin-
ité du précurseur et disparition progressive
du carbonate de baryum

—T = 750°C: décomposition quasi totale
de BaCQ; et apparition d’une infime quan-
tité de métaferrate de baryum (BaFeQ;_,)

—T = 800 °C: transformation structurale
du précurseur de sa forme orthorhombique
en une forme hexagonale

—T = 1000 °C: retour & une structure
orthorhombique de BaFe,O,, dispartition
de BaFe(Q,_, et apparition de quelques raies
non indexées.

la décomposition de FeOOH, enre-
gistrée précédemment par A T.G. ne con-
duit pas a la formation d’oxyde de fer pu-
isque aucune trace de ce dernier n’est
décelée. Ceci signifie que Fe,(); réagit des

sa formation et qu’il active a basse tempéra-
ture la décompaosition du carbonate de bar-
yum. Pour préciser ce point nous avons étu-
dié le comportement du précipité au cours
d’une montée en température trés lente (20
°C/h), al’aide d’une chambre RX haute tem-
pérature, Dans ces conditions, ’évolution
thermique du précipité est caractérisée par
deux transformations franches et discontin-
ues. La premiére se déclenche au voisinage
de 480°C, on assiste dans unintervalle d’une
dizaine de degrés & la décomposition totale
du carbonate de baryum et ala cristallisation
spontanée du monoferrite de baryum de
structure orthorhombique. La seconde, tout
aussi instantanée, caractérise la transforma-
tion structurale du précurseur, de sa forme
orthorhombique en une forme hexagonale.
Cette analyse confirme que I'oxyde de fer
issu de la déshydratation de la goethite réa-
git dés sa formation avec le carbonate de
baryum provoquant ainsi une décomposi-
tion a basse température de ce dernier.

L’évolution thermique du précipité est
donc définie par trois domaines de stabilité
(BaCO,-FeOQOH, BaFe,O, orthorhombique
et BaFe,O, hexagonal), qui se recouvrent
plus ou moins selon la cinétique de montée
en température. Il faut toutefois noter que
la cristallisation du métaferrate de baryum
n’est en rien affectée par la nature du trajte-
ment thermique.

() Caractérisation du monoferrite de
baryum

Nous nous sommes particulierement in-
téressés i la nature du précipité recuit entre
700 °C et 850 °C. Directement introduit dans
un four ou la température choisie est préal-
ablement stabilisée il est soumis a un traite-
ment de deux heures.

1.’étude de I'intensité des raies des clichés
de diffraction X montre trés ¢lairement que
la synthése par co-précipitation inhibe la
formation du métaferrate de baryum, com-
parée a la méthode d’évaporation a sec
d’une solution de nitrates.
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FiG. 1. Morphologic des cristaux de BaFe,0, coprécipité.

La détermination des caractéristiques
magnétiques des poudres, et en particulier
[’obtention de cycles d’hystérésis, met en
évidence la présence d’un composé mag-
nétique, La valeur élevée des champs coer-
citifs (Hc = 5000 Qe) indique qu’il s’agit
d’hexaferrite de baryum. Le taux moyen de
cette phase, évalué a partir de I'aimantation
4 saturation, est d’environ 1,4% en masse.

Par ailleurs, la proportion des phases sec-
ondaires formées doit respecter le principe
de conservation de la matiére et par consé-
quent satisfaire 4 1’équilibre:

BaFe,O0, — 1/11 BaFe ;0
+ 10/11 BaFeQ,_, .

Aussi, nous estimons a 3,3% le tayx mas-

sique de métaferrate de baryum contenu
dans les poudres. La co-précipitation per-
met donc d’obtenir un précurseur de plus
grande pureté que celui issu de la synthése
par 'intermédiaire des nitrates.

Pour affiner cette étude, nous avons suivi
a l'aide de la microscopie électronique a
transmission, la morphologie et la granulo-
métrie des poudres de monoferrite de bar-
yum en fonction de la température (figures
1et2).

Pour les températures de recuit in-
férieures a 700 °C, leur caractérisation est
difficile car la réaction n’est pas totalement
achevée. Au-deld, le monoferrite de baryum
se développe sous forme de cristaux nodu-
laires plus ou moins dispersés. Leur crois-
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FiG. 2. Granulométric de BaFe 0, cristallisé en fone-
tion de la température de recuit.

sance augmente fortement dés que 'on at-
teint la température de la transition
cristallographique & 7 > 800 °C (orthorhom-
bigue — hexagonale).

{c} Etudes complémentaires

Pour acquérir une meilleure maitrise de la
synthése, nous avons étudié 'influence de
divers paramétres: 1'atmosphére de recuit,
la nature du sel ferrique, 1a nature des pré-
cipitants, les conditions de précipitation.

Influence de 'atmosphére de recuit. Afin
de s’assurer que la formation de métaferrate
de baryum ne provenait pas de ’oxydation
partielle des ions ferriques lors du traite-
ment thermique, nous avons recuit le pré-
cipité sous courant d’argon a 800 °C. Les
caractéristiques des précurseurs ainsi ob-
tenus ne sont pas modifiées comme le mon-
trent les résultats ci-dessous:

—diffraction X: présence d’une infime
quantité de BaFeO,_,

—mesures magnétiques: Ms = 1,1 uem
ces/g (soit 1,6% de BaFe,,0,,}, Hc = 4480
Oe.

Infiuence de la nature du sel ferrigue.
L’utilisation de chlorure ferrique 4 la place
du nitrate de fer ne permet pas d’éviter la
formation des phases secondaires. On dé-
tecte toyjours de faibles quantités de méta-

terrate (en diffraction X) et d’hexaferrite de
baryum (mesures magnétiques) au sein du
précurseur.

Toutefois, la phase orthorhombique du
monoferrite de baryum se trouve dans ce cas
stabilisée au-dela de 800 °C et les cristaux
se présentent plutét sous la forme de petits
parallélépipédes rectangles que de nodules.

Par ailleurs, la dissolution du carbonate
de baryum dans la solution de chlorure fer-
rique s’est révélée plus difficile. La solution
ainsi obtenue est particuliérement instable,
elle se trouble (formation probable de
FeQCl) lorsqu’on la maintient trop long-
temps 4 60 °C.

Influence de la nature du précipitant. Jus-
qu’a présent, les co-précipitations ont été
réalisées a partir d’'un mélange de carbonate
de potassium et de potasse, nous avons testé
I'efficacité de chacun de ces alcalins utilisés
séparément.

L’emploi de la potasse s avére particulié-
rement inadapté a ce type de précipitation
car une partie de I'hydroxyde de baryum
formé se redissout au cours du lavage. Les
filtrats se troublent légérement (formation
de BaS0,)lorsque I’'on ajoute un peu d’acide
suffurique.

Le comportement du mélange résultant
de la co-précipitation par du carbonate de
potassium ne présente pas de différence no-
table avec celui obtenu a partir du mélange
K,CO,—KOH.

L’utilisation de la potasse seule ne con-
vient pas, il est préférable, 4 performance
équivalente, d’utiliser une solution de car-
bonate de potassium plut6ét qu'un mélange
K,CO;-KOH car ainsi on minimise les dan-
gers inhérents i la manipulation de potasse.

Influence des conditions de précipita-
tions. Les résultats obtenus précédemment
tendent a prouver que la formation des
phases secondaires est essentieliement due
i des problémes d’hétérogénéité au sein des
précipiiés.

L’observation au microscope ¢€lec-
tronigue A transmission des précipités mon-
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tre que le mélange des constituants n’est pas
parfaitement homogéne. Le carbonate de
baryum se présente sous forme de nodules
de 50 nm alors que les cristaux de goethite,
trés fins et dispersés, n’excédent pas 5 nm.
Nous avons alors tenté de réaliser une pré-
cipitation ‘‘flash™, c’est-a-dire, verser le
mélange réactif dans la solution basique plu-
t0t que l'inverse. L’évolution instantanée
du pH devait, en principe, favoriser une pré-
cipitation rapide et simultanée des constitu-
ants et donc, améliorer 'homogénéité du
précipité.

Or, on constate que la nature des précip-
ités n'est pas réellement modifiée par ces
nouvelles conditions opératoires. La taille
des grains de carbonate de baryum est tou-
jours 10 fois supérieure a celle des cristaux
de goethite et le taux massique des phases
secondaires formées lors de la cristallisation
du monoferrite est touyjours de 'ordre de
5%.

En définitive, les problemes d hétérogé-
néité de tailles des grains sont diis au fait
que, dans les conditions opératoires utiij-
sées, la cinétique de croissance du carbon-
ate de baryum est supérieure 3 celle de la
goethite.

2. Préparation de "hexaferrite de baryum
(a) Synthése

Du monoferrite de baryum obtenu par la
méthode décrite aprés un recuit de 2 heures
a 800 °C est mélangé a de Vanhydride bor-
ique B,0,. Le mélange des réactifs est as-
suré par un broyage mécanique i sec de 3
heures. Il est traité 2 heures a différentes
températures de 700 & 800 °C.

Larécupération du pigment se fait comme
précédemment par dissolution du borate de
baryum par une solution d’acide acétique
(10%) C’est toujours la phase M qui se dé-
veloppe. Quand fa réaction n’est pas totale
nous détectons des traces de Fe,O, plus ou
moins importantes. Les mesures mag-
nétiques ont été effectuées sur les poudres
récupérées et la taille des cristaux dé-

terminée par microscopies électroniques a
transmission et a balayage: les résultats sont
regroupés dans le tableau [I1. Les cristaux
se présentent sous forme de fines plaquettes
hexagonales. La figure 3 montre que la
granulométrie des poudres est trés homo-
géne, que la croissance e¢st importante a
partir de 750 °C et que la morphologie s’af-
fine avec la température de recuit.

(b) Schéma réactionnel

Nous avons suivi a 'aide de I'analyse
thermique différentielle (Fig. 4 (2)) et de la
diffraction X I'évolution du mélange 6 Ba
Fe,0, + 5 B,0y:

—& température ambiante: seul le mono-
ferrite de baryum est détecté car B,0, dif-
fracte peu.

—90 < T < 200 °C: deux pics endo-
thermiques mettent en évidence fe départ
d’eau résiduelle contenue dans B,0O, com-
posé fortement hygroscopique.

—T = 576 °C: phénomene exothermique
li¢ al’attaque de BaFe,0, par B,O;. L’inten-
sité des raies a tendance 4 diminuer.

—T = 608 °C: fin de réaction; le composé
est amorphe.

—T = 648 °C: nouveau pic exothermique
caractérisant la cristallisation simultanée de
BaB,0, et de 'hexaferrite. Toutefois la for-
mation de ce dernier semble moins ins-
tantanée que celle du borate de baryum.
Drailleurs des recuits prolongés effectués
dans cette zone de température montrent
que la formation d’un composé polymorphe
de 5 BaO—7 Fe,0; précede celle du pig-
ment. On note aussi I'apparition de faibles
quantités d’oxyde de fer (environ 5% en
masse).

—T = 932 °C: fusion de BaB,0,.

Le shémaréactionnel de formation du pig-
ment peut donc étre défini comme suit:

6 BaFe,O, + 5 B,O; — composé
amorphe — 5 BaB,0, + BaFe,0y,.

Cette étape d’amorphisation 4 basse tem-
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TABLEAU IIl

CARACTERISTIQUES MAGNETIQUES DE PIGMENTS RECUPERES EN FONCTION DE LA
TEMPERATURE DE La REACTION.

Taille
T M, M, MM, Hc diamatre épaisseur
O * * {Oe) (nm) (nm)
7600 5213 271 0.52 2070 50-200 5-10
750 62,8 335 0.53 2830 100-400Q 10-40
800 63,0 349 0.55 4060 200-600 60-100
* uem{CGS/g.

pérature présente V'avantage d’homogén-
éiser le mélange réactionnel et donc de
permetire un meiileur contrdle de la cristali-
sation du pigment,.

(¢) Influence de ’homogéndité du
mélange réactionnel

Nous avons noté gu’une quantité non nég-
ligeable d’oxyde de fer cristallise simultané-
ment avec BaB,0, et BaFe ;0 5. Deux ex-
plications peuvent €tre données 4 ce
phénoméne:

—soit la stoechiométrie des constituants
de base n’est pas réellement respectée (I’eau
contenue dans B,0O, peut en étre la cause)

—soit la réaction d’échange n’est pas to-
tale (mauvais mélange).

L’utilisation d’acide orthoborique
(H;BO;) de composition parfaitement défi-
nie permet effectivement d’éviter la forma-
tion d’oxyde de fer. Mais en modifiant les

conditions de recuit (traitement thermique

programmé comprenant un palier ‘‘d’amor-
phisation” de 2 heures a 550 °C et un pailer
de “*cristallisation’ de 2 heures a2 750 °C) on
obtient un résultat analogue avec Uanhy-
dride borigue. La formation de "oxyde de
fer serait donc liée a la cinétique de la réac-
tion et, par conséquent, a la qualité du mé-
lange de base. Or, il se trouve que 'acide
orthoborigue a une granulométrie plus fine

que Panhydride borique, il permet donc
d’obtenir un mélange de base plus intime.
Pour vérifier ce mécanisme, nous avons
comparé les courbes d’A.T.D. (figure 4) de
trois mélanges spécialement choisis:

{1) 6 BaFe,0, + 10 H;BO, broyé méca-
niquement pendant 3 heures

(2) 6 BaFe,0, + 5 B,0, broyé mécanigue-
ment pendant 3 heures

(3) 6 BaFe,0, + 5 B,0, broyé simplement
a la main,

L’homogénéité relative des mélanges dé-
croit de (1) a (3) en raison de granulométrie
ou de méthodes de broyage différentes. Les
conséquences sont les suivantes: la tempér-
ature de décomposition du précurseur se
présente comme une donnée thermodynam-
ique du systéme car elle est constante (T =
576 °C) dans les trois cas. Par contre, la
cinétiqgue de cette réaction dépend for-
tement de i’homogénéité du mélange imitial.
En effet, ’'amorphisation du systéme résul-
tant de la décomposition du précurseur sera
d’autant plus compléte que le mélange sera
intime. On congoit, dés lors, que la présence
de petites particules cristallisées n’ayant pas
eu le temps de réagir puissent activer la cris-
tallisation do systéme amorphe. Ceci ex-
plique les écarts de température de cristalli-
sation enregisirées selon la qualité des
différents mélanges. Par ailleurs, cette étude
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200 nm T =750"C pendant 2 heures

oy

300 nm T =800°C pendant 2 heures

Fi1G. 3. Morphologie (MET et MEB) de 'hexaferrite récupéré.
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o) /h\

576 o¢

927 eC

625 oC

F1G. 4. Analyse thermiques différenticlles des trois mélanges.

montre qu'une amorphisation incompléte du
systémefavorise laformationd’oxyde defer.

En définitive, 'utilisation d’acide ortho-
borique s’avére plus adaptée a la synthése
puisqu’il permet de développer une cristalli-
sation totale du pigment sans avoir recours
A des traitements thermiques spéciaux.

Les qualités des différents pigments ré-
cupérés a partir de ces différents mélanges
sont regroupés dans le tableau IV.

(d) Influence de la température de
formation du précurseur

Nous avens préparé a diverses tempéra-
tures (700, 800 et 1050 °C) des poudres de
monoferriie de baryum que I’on a faites réa-
gir avec de "anhydride borique dans des
conditions parfaitement identiques (méme

TABLEAU IV

CARACTERISTIQUES DES PIGMENTS EN FONCTION DE
LA TEMPERATURE DE FORMATION DE BaFe,O,

700 °C 800 °C 1050 °C
Ms (uemCGS/g) 58,9 59,3 50,01
He (Oe) 2500 2500 2060
Diamétre (nm) 60-300 120400  150-9000
Epaisseur (nm) 15-25 1040 nodules

technique de brovage et méme traitement
thermique: 2 heures 4 740-750 °C. Puis nous
avons étudié les propriéiés des poudres
d’hexaferrite de baryum obtenues dans les
trois cas (tableau V).

Ces résultats et les observations faites au
M.E.T. montrent que la température de
préparation du précurseur qui s’adapte le
micux & 'obtention d’un pigment de qualité
est voisine de 800 °C. En dega la cristallinité
de BaFe ;04 est moins bonne car la forma-
tion du précurseur n’est pas achevée. Au-
dela, les cristaux de monoferrite sont trop
gros et I'attaque par B,O, devient trés lente |
et difficile etil v aunimportant rejet d’oxyde
de fer.

L’optimisation de la synthése exige 'ob-
tention d’une poudre de monoferrite de bar-
yum a la fois fine, homogéne et bien cri-
stallisée. Ceci signifiec que nous ne pouvons
pas faire réagir I'anhydride borique directe-
ment sur le précipité (BaCO,, FeOOH).
Cette démarche aurait pourtant permis de
simplifier ia méthode et d’en réduire le coat.

V. Préparation par cette méthode
d’hexaferrite de baryum dopé

Cette méthode de préparation ne devenail
réellement intéressante que si on pouvait
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TABLEAU V

CARACTERISTIQUES DE BaFe ;0 RECUPERE EN FONCTION DE L'HOMOGENEITE DU MELANGE REACTIONNEL

Les mélanges recuits a4 750 °C pendant 2 h

Nature du Nature du M, Hce Taux relatif
mélange broyage {(uemCGS/g) (Oe) de Fe,0, (en RX)
6BaFe,0, + 10H,BO; mécanigue (3 h) 60,2 3700 non détecté
6BaFe.0, + 5H;B.0, mécanique (3 h) 59,5 3600 environ 5%
6BaF¢,0, + 5B,0; manuel 56,2 4100 environ 109

I’adapter 4 I'obtention de composés dopés a
faibles champs coercitifs. Nous avons donc
tenté de synthétiser de I'hexaferrite de bar-
yum dopé au cobalt-titane. Deux raisons
justifient ce choix: I"adjonction de ces sub-
stituants dans le systéme permet de ne pas
trop modifier les séquences dc la synthése
et ils s’avérent étre les plus efficaces au ni-
veau du contrdle des champs coercitifs,
Pour cette étude, nous nous sommes limités
A la préparation du ferrite dopés de formule
BaFe, 4Coy5Ti 30,9 qui présentent les
caractéristiques les mieux adaptées a4 nos
besoins.

Le principe général de la synthése con-
siste & préparer du monoferrite de baryum
dopé au cobalt-titane que §’on fait réagir en-
suite avec de lanhydride borique ou de
I'acide orthoborique suivant fe schéma réac-
tionnel:

6 (BaFe, ;,Cop 1Tk 1304) + 5 B,O; —
BaFe , ,CoqTip 0 + 5 BaB,O,.

Comme précédemment, nous préparons
une solution de nitrate de fer et de carbonate
de baryum i laquelle on ajoute du nitrate de
cobait. La précipitation est réaliséc & partir
du mélange alcalin: K,CO,: KOH.

L’introduction du titane est assurée en
milieu organique par une réaction d’imprég-
nation sur le précipité préalablement lavé et
séché. Une fois le solvant organique ¢va-
poré, le mélange est ensuite séché et recuit
a 800 °C pendant deux heures.

En diffraction X, nous détectons, comme
pour le précurseur dopé, du monoferrite de
baryum. Cependant, la phase orthorhom-
bigque de BaFe,0, est stable & 800 °C dans
ce cas, Le monoferrite de baryum cst anti-
ferromagnétique, mais on ne connait pas son
comportement lorsqu’il est dopé. De ce fait,
il est difficile d’interpréter les mesures mag-
nétiques faites sur ce composé (Ms = 2.7
uemCGS/g et Hc = 700 Og¢).

Toutefois des traces de ferrite de cobalt et
d’hexaferrite de baryum sont décelées aprés
dissolution a chaud dans ’acide acétique de
BaB,0,.

Nous avons fait réagir B,O, sur ce com-
posant dopé puis nous avons isolé de la ma-
trice ’hexaferrite formé. La réation a été
effectuée a plusicurs températures pendant
des durées de recuit différentes.

Nous obtenons dans tous les cas du Ba
Fe ;04 de type M avec une certaine quantité
d’oxyde de fer qui varie avec les conditions
du traitement thermique. Aucune trace de
ferrite de cobalt n’est déclée dans les différ-
ents échantillons étudiés.

Les caractéristiques magnétiques, granu-
lométriques et morphologiques des poudres
en fonction de la température et de la durée
des traitements thermiques sont regroupées
dans le tableau VI. Les mesures effectuées
a I’hystérésimetre prouvent que les poudres
sont composées d’une scule population
magnétique dont la distribution des champs
coercitif des pigments est stable avec la tem-
pérature de 20 & 50 °C.
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TABLEAU V]

CARACTERISTIQUES DES PIGMENTS (HEXAFERRITES DOPES) EN FONCTION DE LA TEMPERATURE
ET DE LA DUREE DE RECUIT

Nature du traitement thermique

T, = recuit de 1 heure a T°C

700, 700, 750, 750, 800, 900,
Ms (uemCGS/g) 46,4 51,9 52,8 56,8 60,3 62,4
He (Qe) 770 1000 830 520 470 470
Diamétre (10 X nm) 2-8 6-12 10-16 12-30 20-50 50-80
Taux de Fe,0; - + ++ + - nul

Ces produits sont don¢ d’excellents can-
didats pour lenregistrement magnétique
perpendiculaire,

Les résultats les plus performants ont été
obtenus lorsque U'on recuit le mélange 6 Ba
Fe,0, + 5 B,0; suivant le traitement
thermique:

—montée en température de ’ambiante &
5350 °C

—npalier de deux heures a 550 °C

—montée de 550 °C a 750 °C

—vpalier de douze heures a 750 °C

—descente progressive jusqu’a Pam-
biante.

Ainsi I'hexaferrite de baryum récupéré
posséde d'excellentes propriétés mag-
nétiques et granulométriques comme le
montrent les résultats ci-dessous:

—Ms = 58,1 uemCGS/g

—Hc¢ = 1170 Oe

—Diameétre = 110-130 nm (distribution
étroite)

De plus le champ coercitif est invariant en
fonction de la température dans I'intervalle
20-50 °C.

VI. Conclusion

Quelle que soit la méthode employée:
voie ¢céramique ou synthése verriére la fo-
mation de [’hexaferrite de baryum Ba

Fe|,0,4 est toujours précédée par la cristalli-
sation du monoferrite de baryum BaB,0,
dans le systéme BaO-Fe,0;-B,0,. Ce pro-
duit réagit ensuite avec B,0; en donnant
BaFe ,0,, et BaB,O, ou d’autres systémes
de borates.

L’oxyde de bore B,0, est considéré
comme un formateur de verre dont un des
roles est d’abaisser la température de fusion
du mélange a vitrifier, mais dans le systéme
étudié il joue le role déterminant de réactif
vis-d-vis de BaO, BaFe, O, et méme
BaFe;;,0,,.

La cristallisation de 'hexaferrite débute
a 620 °C lorsque BaFe,0, est préparé par la
voie céramique, au-dessus de 600 °C lorsque
BaFe,0, est préparé par la voie “‘nitrates”
et 575 °C pour la préparation du monoferrite
par co-précipitation. Avec la méthode
verriére la formation de BaFe,O, se fait vers
550 °C et son attaque par B,0, débute a 575
°C. Ces différences de température s’expli-
quent par des phénomeénes de cinétique de
réaction liés a la taille des cristaux de monof-
errite et 4 la qualité des mélanges réac-
tionnels.

Dans ce cas, la co-précipitation BaFe,0,
présente des grains trés fins qui se trouvent
directement en présence de B,O;: la réac-
tion se fait rapidement. Dans le cas du
verre, BaFe,O, n’est pas encore formé, sa
cristallisation dans le verre nécessite un
temps défini ce qui diminue la cinétique de
réaction mais cela est compensé par le
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“mélange réactionnel’” qui
tionnel.

L’anhydride borique B,0; n’attaque pas
seulement BaFe,O, mais aussi, dés 600 °C,
I’hexaferrite pour redonner BaB,0, avec
un rejet de Fe,0, qui va étre responsable
de la coloration rouge des solutions au
moment de la dissolution de la matrice,
Cette réaction ¢st défavorable et provoque
une diminution du rendement en hexafer-
rite. T.es compositions de départ, pour la
méthode verriére, doivent donc présenter
un rapport BaQ/B,0; supérieur & 'unité
pour éviter ce phénoméne. [.a composition
idéale est celle pour laguelle tout I'oxyde
de bore réagit exactement avec 'ocyde de
baryum; ¢’est le cas de la composition 40
Ba0O-24 Fe,0,-36 B,0, (% molaire} que
nous avons utilisé antérieurement (/). Dans
le cas de la nouvelle méthode de prépara-
tion de I’hexaferrite de baryum ce pro-
bleme de I'attaque de BaFe,0,, par B,0O,
ne se pose pas a condition que le monofer-
rite de départ soit le plus pur possible et
de granulométrie fine.

En exploitant 1a réactivité de I'anhydride
borique vis-a-vis des ferrites de baryum
nous avons mis au point une méthode
originale de préparation de I"hexaferrite de
baryum. Comparée a la méthode céra-
mique traditionnelle, elle permet de déve-

est excep-

lopper de fines particules hexagonales de
BaFe;0,, & une température beaucoup
plus basse. Comparée aux méthodes de
co-précipitations directes elle permet de
disposer de davantage de paramétres pour
ajuster les propriétés physiques et mag-
nétiques du pigment. Comparée i la métho-
de verriére elle est plus simple 4 mettre
en ocuvre. Par ailleurs, sur le plan fonda-
mental, le mécanisme de formation de
I'hexaferrite a été clairement défini. Le
point le plus attrayant de ce procédé est
sans doute le passage par un état amorphe
qui permet d'assurer un excellent contréle
de la cristallisation du pigment comparable
a celui de la synthése verriére.

Remerclements

G. Ehret pour I'étude au MET, et Kodak Pathé pour
le soutien financier.

Références

1. H. ZacNaz1, C. CHAUMONT, ET J. C. BERNIER, J.
Solid State Chem. 65, 370 {1986).

2. M. Marassis, H. ZaGNazl, ET C. CHAUMONT, Rev.
Ini. Hautes Temp. Refract. 24, 47 (1986).

3. H. LaviLLE, Thése de Dr.-Ingénieur, Strasbourg,
73, (1980).

4. H. ZaGgNazi, Thése de Dr. de I'Université de Stras-
hourg 1, 21, {1986},

5. F. HABEREY, M. VELISESCU, ET A. KOCKEL, Int, J.
Magn. 5 (1-3}, 61 (1973).



