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X-Ray diffraction, transmission electron microscopy, and magnetic measurements are used to study 
the crystallization of an amorphous compound: L&B,O, (90 mole%)-LiFe,O, (10 mole%). The 
crystalline phase which first appears in the amorphous matrix is LiFea,,. The average particle size (50 
to 300 A) may be controlled by varying the temperature of annealing and/or the time of annealing. The 
crystallization kinetics are similar to those of metallic glasses. The fraction transformed, x, as a 
function of tune, satisfies the Johnson-Mehl-Avrami equation with an exponent n of 0.75. The 
activation energy for the crystallization process is approximately 0.6 eV. Both these values 
characterize a primary crystallization. 

Introduction 

Les techniques d’hypertrempe mises au 
point pour les metaux sont applicables aux 
oxydes (l-3) et permettent d’elaborer des 
verres a haute concentration en cation 
Fe3+. Nous avons pour notre part, realisi, 
par ces operations, des verres de composi- 
tion Li&&4X-LiFeJ08 (1 - x) avec 0,Ol 5 
x I 0,15 (4) et Ctudie leurs propriites a 
l’ttat “amorphe” (5). Ces verres sont evi- 
demment mitastables et peuvent, par un 
traitement thermique approprie “cristalli- 
ser”. La possibilite d’obtenir un materiau 
composite de type vitrociramique compor- 
tant des cristaux de ferrite dont la crois- 
sance peut etre controlee au sein de la 
matrice vitreuse, nous a CtC suggiree a la 
fois par nos observations en microscopic 
Clectronique, qui nous ont permis de suivre 
la cristallisation in situ sous le faisceau 
electronique, et par les proprietes et traite- 
ments thermiques classiques de de- 
vitrification des vitroceramiques. 

Le processus de cristallisation qui a deja 
fait l’objet d’une communication montre 
que c’est d’abord le ferrite de lithium qui 
apparait (4). Nous avons done tente de 
definir les conditions optima de recuit per- 
mettant de maitriser la taille des cristallites 
et de suivre, par les methodes magnitiques 
adapties, en particulier les mesures 
d’aimantation et de coercivite, l’evolution 
de la cristallinite du verre (0,9 Li,B,O,, 0,l 
LiFea& 

Mesures 

Le schema de cristallisation, dans ce 
systeme, a deja fait l’objet d’etudes par 
rayons X et par ATD ou nous avions mon- 
tre quels etaient les principaux produits de 
recristallisation. Par l’etude qui va etre 
exposie, nous avons voulu, par des traite- 
ments thermiques normalises a 18 heures 
chacun et effect&s a temperature crois- 
Sante, examiner l’evolution et la croissance 
de LiFe& dans ces verres. 
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Taille des cristaux enreglstrements photographiques (AK (Y Fe) 
analysks par microdensitomktre, en me- 

Nos rksultats confirment bien les conclu- surant la largeur a mi-hauteur et en la 
sions des ktudes dynamiques dkjja effec- reliant a la taille des cristaux. 
t&es par diffraction X B tempirature vari- -soit par l’observation directe des cris- 
able et ATD. Au-dessous de 350°C aucune taux en microscopic ilectronique B trans- 
cristallisation n’apparait. L’affinement des mission (Fig. 2) qui permet d’kvaluer la 
raies de diffraction X pour plusieurs khan- dimension d’une population de cristaux. 
tillons ayant subi des recuits B tempkrature L,es deux mtthodes conduisent a des 
croissante (Fig. 1) montre la croissance des rksultats h peu prts cornparables et mon- 
cristaux. Les dimensions des cristaux ont trent que la taille des cristaux de LiFea 
et& dkduites: varie de 25 ,& pour un recuit g 395°C jusque 

--soit par l’application de la formule de plus de 300 A pour la tempkrature de 
Scherrer (6), appliquke B la raie 311 des 770°C. 

385°C 

390°C 

395°C 

401°C 

409-c 

416°C 

605°C 

FIG. 1 Cliches de diffraction X effect& SW les recuits de 18 hr a diffkentes temperatures 
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554°C 77O’C 

FIG. 2. Micrographics Clectroniques sur les recuits de 18 hr B diffkrentes tempkratures (~60,000) 

Aimantation 

L’aimantation a CtC mesurke entre 0 et 
1,80 T au magnCtom&tre vibrant de type 
Foner. L’inversion du champ permet de 
tracer les courbes d’hystkrksis. 

L’analyse des courbes donnant h 20°C 
l’aimantation en fonction du champ montre 
un comportement paramagnktique des 
khantillons recuits jusqu’i 369°C. Une fai- 
ble composante ferro et une coercitiviti de 
l’ordre de 40 Oe laissent B penser h une trks 
faible fraction de ferrite (moins de O,l%). 
Au-deli de cette tempkrature de recuit les 
courbes cr = f(H) s’incurvent notablement 
et tendent vers la saturation, elles ne prC- 

sentent pas de coercitivitk (I& = 0 k 10 
Oe), elles font penser h un comporte- 
ment superparamagnktique. Un cycle 
d’hystkrksis rkapparait pour les verres re- 
cuits H 5Oo”C, la taille des cristaux est alors 
comprise entre 100 et 150 A, la surface du 
cycle croit et passe par un maximum pour 
un recuit i 711”C, la taille moyenne est 
alors de 300 A qui correspondrait & 
l’optimum de dimension pour un monodo- 
maine. La mesure d’aimantation B champ 
maximum (18,800 Oe) quelle que soit la 
forme du cycle d’hyst&-Csis nous permet 
aussi de tracer ~300/~,,, = x qui permet 
de dkterminer le taux de transformation 
macroscopique en LiFeSOB (x = 0 



CRISTALLISATION DE LiFeSOB 249 

. 

X 
A 

1 

/ 

,, -.-.--- 

_ 0.5 

_ 0.1 
I 

I ,Ti”C) 
100 300 500 700 

FIG. 3. Variations de I’aimantation g 1,88 T en 
fonction de la temptrature pour les recuits de 18 hr. 

amorphe, x = 1, tout le LiFe,O, est cris- 
tallis&) (Fig. 3). 

Cinitique 

Toutes les mesures prkkdentes ayant 
6tC rkaliskes aprts des temps de recuit 
normalisks & 18 hr, nous avons voulu d& 
terminer le r6le jou6 par le temps et, 
c’est pourquoi, nous avons analysi avec 
les m2mes techniques (microscopic et me- 
sures d’aimantation), l’kvolution du verre 
en fonction du temps pour six tempkra- 
tures: 370, 383, 390, 431, 559, et 770°C. 
Les rksultats sont regroup& i la Fig. 4 

FIG. 4. Variation du taux de transformation .r en 
fonction du log du temps pour diffkrentes temperatures 
de recuit. 

qui donne crI,881 =f(log f); notons que sur 
cette figure, les points prlcCdents (f = 18 
hr) se placent correctement. A la fin des 
recuits (log r 2 S,5 ou t 2 1000 hr) un 
contrale en microscopic klectronique et 
par diffraction X donne la taille des cris- 
taux. Toutes ces dkterminations sont rl- 
sum&es au tableau I. 

Interpretation 

Recristulliscltiorl et temptkaturr de 
cristallisatiorl 

La mesure de l’aimantation u est une 
technique plus fine que la radiocristallo- 
graphie, l’analyse thermique diffkrentielle 
ou la microscopic ilectronique pour d&e- 
ler des changements irrCversib1es dans le 
composk amorphe: modification de l’ordre 

TABLEAU I 

Taille des cristaux (A) 

Temp. du recuit Duke 
(“C) 0-d 

770 II3 
509 65 
431 143 
390 1172 
383 1543 
370 2638 

log t 

5,61 
5.37 
5,71 
6,63 
6,74 
6,93 

Cristallise 
(S’c) 

100 
loo 
95 
89 
83 
86 

RX 
(tailles moyennes) microscopic 

- 

300 500 
110 150-200 
70 100 
65 50-100 
80 50 
55 - 
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FIG. 5. Variation du log de f0 en fonction de la 
tempkrature de recuit. 

a courte distance, germination, cristallisa- 
tion. C’est sa valeur a l&3 T (quelle que 
soit la forme de la courbe w = f(H)) qui 
nous a permis de suivre la cristallisation 
et de remonter au taux x de LiFe5OR cris- 
tallise (X = a,,,,,,;/~ nK+YlrnUrn ) (Fig. 4). 

L’analyse radiocristallographique et 
1’ATD nous avaient permis de fixer la 
temperature de cristallisation de ce verre 
a 420°C (4). En fait, notre analyse, a la 
fois en temperature et en duke, montre 
qu’elle est de l’ordre de 400°C mais 
qu’un recuit a 370°C permet a 86% de 
LiFe,O, de cristalliser apres environ 100 
jours. Ceci montre, s’il en Ctait besoin, le 
caractere metastable du verre form& 

Pour une temperature de recuit, on 
peut definir un temps r0 de debut de cris- 
tallisation qui est donne par l’intersection 
de la pente au point d’inflexion avec la 
ligne de base des sigmoi’des x = f(log t) 
(Fig. 4). La Fig. 5 donnant la variation de 
log 1” en fonction de la temperature de 
recuit montre qui si to augmente rapide- 
ment lorsque la temperature dicroit, ce 
phenomene n’est pas a negliger en cas 
d’applications des composes amorphes, 
meme relativement loin de la tempera- 
ture de cristallisation. 

Plusiers types de cristallisation sont pos- 

sibles. U. Herold et U. Koster (7) ont 
propose les schimas suivants: 

1. Cristallisation polymorphe, saris 
changement de concentration. 

2. Cristallisation primaire avec enri- 
chissement local en l’un des constituants, le 
reste du materiau demeurant, pour un 
temps au moins, amorphe. 

3. Cristallisation eutectique avec forma- 
tion simultanee de deux phases cristallines. 

Nos risultats montrent que le verre itu- 
die Li,B,O, (90)-LiFe,O, (10) presente une 
cristallisation primaire de LiFea*. La ma- 
trite cristallise tres peu de temps apt-es en 
LiB02 puis LiJ3a4 (4). Cependant, elle 
n’evolue plus apres cristallisation et n’influe 
pas sur la formation et la croissance de 
LiFe$18 (Fig. 2). 

Croissarlce cristalline 

La taille des grains de LiFe& depend 
essentiellement de la temperature du recuit 
et tres peu de la duke de ce recuit. Ce fait 
est mis en evidence sur la Fig. 6 ou nous 
avons porti la taille des cristaux en fonc- 
tion de la temperature de recuit pour des 
dukes variables et ou l’on constate que la 
difference entre 18 hr et la duke la plus 
longue (parfois 2000 hr) est infime compa- 
ree a l’influence de la temperature. On sait 

FIG. 6. Variation de la taille moyenne des cristaux 
de LiFeQ, en fonction de la tempkrature de recuit et 
de la duke. 
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que deux phenomenes sont mis en jeu lots 
de la cristallisation: la germination et la 
croissance par diffusion. Autour de la tem- 
perature de cristallisation, qui est assez 
basse, la germination l’emporte tres nette- 
ment sur la diffusion. C’est ainsi qu’a 
37o”C, le pourcentage en LiFe50scristallise 
augmente jusqu’a 86% par la multiplication 
de germes qui croissent peu et gardent une 
taille tres faible (75 A). Quand la tempera- 
ture augmente, la diffusion prend le pas et 
la croissance cristalline depend alors des 
phenomenes de diffusion. En jouant sur 
I’influence preponderante d’un des deux 
phenomenes, il est done possible de pre- 
parer de facon reproductible des composes 
presentant des cristaux de taille moyenne 
definie. 

CinPtique de cristallisation 

La cinetique de cette cristallisation res- 
semble a celle qui a deja ite mise en 
evidence dans les composes metalliques 
amorphes (8, 9). Les courbes donnant le 
pourcentage de LiFea cristallisi (x) en 
fonction du log t ont l’allure de sigmoi’des. 
Cette cinetique peut etre analysie selon la 
thiorie get&ale des transformations de 
phase (10): 

J-(t) = 1 - exp(-bt’?, 

ou b est une constante et n un exposant non 
entier, caracterisant le type de phenomenes 
mis en jeu lors de la transformation. Cette 
equation peut encore s’icrire sous la forme 
log (-log (I-X)) = log(b /2,303) + n log t 
due a Johnson-Mehl-Avrami. Nous avons 
porte sur la Fig. 7, log(-log (1 - x)) en 
fonction de log t, nous obtenons ainsi une 
valeur moyenne de II de 0.75. Cette valeur 
ne peut s’interpreter selon les criteres de J. 
Burke (10) &ant donnee la nature amorphe 
du milieu de depart (theoriquement absence 
de defauts ponctuels). Quant a nous, nous 
proposons de la relier aux types de cristalli- 
sations definis plus haut (7). En effet, des 

FIG. 7. Courbes de Johnson-Mehl-Avrami pour 
diffkrentes temperatures de recuit. 

indices Cleves, allant de 2 a 4 correspondent 
en general a des cristallisations eutectiques 
observies dans les metaux amorphes 
(8, II). Ces valeurs sont nettement supi- 
rieures a celles que nous avons obtenues 
dans le cas d’une cristallisation primaire. 
Ce point est confirmi par la determination 
de l’energie d’activation de la cristallisation 
qui peut etre deduite de la formule donnant 
le temps ou 50% de LiFe,O, ont cristallise 
( fO,s) en fonction de la temperature du recuit 
to,5 = A exp - E/kT (8). Sur la Fig. 8, nous 
avons Porte le log t o5 en fonction de 1 /T, ce 
qui donne une inergie d’activation de 0,6 
eV (57 740 J/mole). Cette energie est plus 
faible que celle observie pour les metaux 
amorphes (8, 12). Elle semble encore reliee 
au type de cristallisation rencontre et a la 
faible valeur de la temperature de cristalli- 
sation. 

Conclusion 

Le but de ce travail Ctait de savoir si, par 
des traitements thermiques appropries le 
controle de la cristallisation de LiFe& au 
sein d’un verre Ctait possible. Les princi- 
pales conclusions de cette etude sont les 
suivantes: 

-Avant cristallisation apparait une “res- 
tauration” du systeme amorphe, souligni 
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tronique et des mesures magnetiques mon- 
trent la possibilite d’obtenir des cristaux de 
LiFeQ8 de taille controlie. Ceci permet de 
penser a de nouvelles applications dans 
divers systemes comportant d’autres fer- 
rites ou d’autres vitrifiants afin d’augmenter 
encore l’ecart de temperature qui differen- 
tie la cristallisation de l’oxyde magnetique 
et de la matrice. Pour cela apparait la 
necessiti, comme l’a deja suggere M. Scott 
(13) pour d’autres systemes, de connaitre 
les diagrammes temperature-temps-trans- 
formation de ces nouveaux verres. 
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