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The “glass synthesis method,” performed in three steps, is widely applicable for the preparation of 
microcrystalline powders. A glass is first made by fusion of a mixture of a glass-former material F, a 
modifier M, and a metallic oxide 0. Annealing then precipitates microcrystals of M-O in a F-M glass 
matrix. The microcrystals are recuperated in the last step by dissolving the matrix. The preparation of 
hexagonal platelets of BaFelzOIg from the glass B203 (F)-BaO (M)-Fe203 (0) is given as an example. 
The annealing temperature was found to be the critical parameter to control the grain size of the 
powder. 0 1986 Academic Press, Inc. 

Introduction 

La technologie des produits fabriques a 
partir de poudres a connu un important 
developpement ces dernieres annees. Deux 
raisons principales peuvent l’expliquer: 

-La preparation de poudres de trbs 
bonne qualite a permis l’elaboration par 
mise en forme, pressage et frittage, de nou- 
veaux materiaux inaccessibles par les tech- 
niques traditionnelles. De plus, ce type de 
preparation necessite peu d’usinage (I). 

-Le controle, pour les grains formant la 
poudre, de la composition, de la forme, de 
la taille et de sa distribution, a permis l’a- 
justement de certaines proprietes phy- 
siques . 

Les techniques de preparation des pou- 
dres sont nombreuses et variees, allant du 
simple broyage a la co-precipitation en pas- 
sant par la technique verriere. C’est cette 
dernibre que nous utilisons pour la prepara- 

tion d’hexaferrite de baryum BaFelzO19, et 
dont nous proposons une generalisation. 

I. Les principes de la synthkse verrikre 

(1) La synth&e. Le schema de prepara- 
tion du produit est le suivant: 

-fabrication d’un verre, 
-cristallisation du produit au sein du 

verre par recuit (devitrification partielle), 
-recuperation des cristaux par dissolu- 

tion de la matrice. 
Avant d’etre utilisee specialement pour 

faire croitre des microcristaux, la devitrifi- 
cation Ctait soigneusement Cvitee par les 
verriers . Seules quelques applications 
Ctaient connues: les verres opalins, les 
verres de couleur, les fotocerams, les foto- 
forms, . . . (4,5). Les vitroceramiques ont 
CtC Ctudites de facon systematique depuis 
les annees 50 (6). 

Shirk et Buessem (7) ont CtC les premiers 
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a donner le schema de preparation de Ba la d’une hypothbse de travail valable sur- 
Fei20i9 que Kubo et ~011. (8) ont effective- tout pour des temperatures sit&es dans la 
ment mis en application. Laville et Bernier zone oh la vitesse de croissance est impor- 
(9) utilisaient un schema semblable, saris tante vis-a-vis de la vitesse de germination. 
recuperation, dans le but de fabriquer des Le role de paliers de temperature, plus ou 
aimants permanents. e moins longs, dans la zone ou la germination 

(2) Les composants du verre. Le choix est forte est a Ctudier. 
des composants du verre est fait de la facon 
suivante. 11 comporte suivant les appella- 
tions habituelles des verriers un formateur, 
un modificateur et un oxyde d’un metal. La 
rbgle a respecter est que le modificateur in- 
tervienne dans la formule du produit final 
cristallise que l’on desire recuperer. La 
phase secondaire doit pouvoir etre separee 
du produit par dissolution. Quelques exem- 
pies feront mieux comprendre cette remar- 
que: 

II. Rihltats obtenus avec BaFenO19 

Ce produit qui cristallise sous forme de 
plaquettes hexagonales et possede une 
bonne anisotropie magnetique est un bon 
candidat pour l’enregistrement magnetique 
perpendiculaire . 

Formateur 
Modifi- 
cateur 

Oxyde 
d’un m&al 

Produit 
fini 

BzO3 
BzO3 

Si02 
Si02 

Liz0 
BaO 
BaO 
MgO 

Fe201 LiFeSO& 
Fe203 BaFe1201v 
Ti02 BaTiO, 
A1203 MgAMh 

(3) La concentration. On peut enfin se 
demander quelle est la composition opti- 
male. D’une part il faut que la quantite de 
produit cristallise a recuperer ne soit pas 
trop faible, d’autre part il ne faut pas depas- 
ser une concentration critique qui permette 
la coalescence des microcristaux. Ce prin- 
cipe, issu de l’experience, par analogie a 
LiZB204 90-LiFeSO* 10, nous a fait essayer 
des compositions proches de 10% en mole 
pour le produit recherche. 

En effet les materiaux pour l’enregistre- 
ment magnetique connaissent actuellement 
un developpement important. Les perfor- 
mances des produits sur le marche doivent 
Ctre ameliorees surtout en ce qui concerne 
la densite de stockage d’information par 
unite de surface (2). Parmi les trois grands 
types d’enregistrement connus: longitudi- 
nal, transversal, ou perpendiculaire, ce der- 
nier, a condition de resoudre le probleme 
de configuration des t&es de lecture, est le 
plus apte a permettre une augmentation im- 
portante de cette densite. 

Le tableau ci-dessous rassemble les 
caracteristiques principales de BaFe,2019 
(3). 

Intrinskques 

(4) La germinationlcroissance. C’est la 
temperature du recuit, plus que sa duree 
qui permet un controle de la taille des cris- 
taux (10). Apt-es determination du schema 
de cristallisation, pour une composition 
donnee, les courbes donnant la variation de 
la taille des cristaux obtenus aprbs recuit et 
recuperation, doivent etre tracees en fonc- 
tion de la temperature du traitement thermi- 
que. Cependant il faut bien noter qu’il s’agit 

Groupe d’espace: PQlmmc 
Maille: a = 5,888 A 

c = 23,22 xi 
es B 20°C = 68 uem CGSig 
H, = 6000 Oe 
Axe d’aimantation facile: [OOl] 
T, = 450°C 

Pigmentaires 

Plaquettes hexagonales 
Taille 1 = 0,2y 
Epaisseur e = 0,03~ 
a, i3 20°C = 60 B 70 uem CGS/g 
H, = 800 A 1500 Oe 

Quadrature Q = 0,9 
T, = 450°C 
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La synthbse verriere permet de regler la 
taille des plaquettes et d’ajuster, avec l’aide 
de dopants, le champ coercitif saris perdre 
trop d’aimantation a saturation. 

Les produits de depart: Ba(C03), BzO3, 
et Fez03 sont broyes, prechauffes a 750°C 
et rebroyes. L’obtention du verre se fait par 
hypertrempe sur rouleaux a partir d’un 
creuset en platine-rhodium muni d’un tube 
d’evacuation et chauffe par induction (II). 
Les Ccailles obtenues sont broyees et triees 
a l’aimant. Le solide resultant est amorphe 
d’aprbs l’analyse aux RX, la diffraction 
Clectronique et les mesures d’aimantation. 
L’analyse chimique montre que la compo- 
sition finale du verre ne change pas. 

Deux compositions ont CtC Ctudiees: 

A = BaO 45, FezOj 30, Bz03 25 (% mol) et 
C = BaO 40, Fe203 24, B203 36 (% mol). C 
correspondant a BaB204 90-BaFei20i9 10 
(% mol). 

Les traitements thermiques de cristallisa- 
tion sont pour la composition A: 30 min, 1 
et 2 hr a 600, 650,700, 750°C. La composi- 
tion C a CtC recuite 2 hr aux memes tempera- 
tures. 

Les produits sont examines aux RX et en 
microscopic electronique. Les mesures 
magnetiques, effectuees sur des Cchantil- 
lons de verres broyes ou de poudres non 
aimantees a l’aide d’un magnetometre vi- 
brant (VSM-PAR), donnent l’aimantation a 
saturation US et l’aimantation remanente (Ta 
par gramme de produit ainsi que le champ 
coercitif Hc. 

Les cristaux d’hexaferrite sont r&up&es 
par dissolution de la matrice dans l’acide 
acetique lo%, a chaud, pendant 10 hr. On 
retrouve apt-es decantation, rincages a l’eau 
et a I’alcool, sechage, suivant les essais, de 
30 a 35% en poids de BeFe12019 (rende- 
ment: 80%). 

Les resultats obtenus pour la vitro- 
ceramique et les plaquettes recuperees 
sont regroup& dans le Tableau I pour la 
composition A et dans le Tableau II pour la 
composition C. 

La Fig. 1 presente des micrographics 
Clectroniques de plaquettes vues de face et 
sur la tranche. La diffraction electronique 
associee Q chaque image permet de mesurer 
les parametres de maille de BaFe12019 (a = 
5,85 ii, c = 23,3 ii). 

TABLEAU I 

Diamttre 
Durke et Vitrockramiques Prod&s r&up&h des plaquettes 

temptrature rkupCrCes (par 
du recuit H, K 

(“C) (Oe) (uemF&lg) (uem kSlg) (Oe) (uem?GSig) (uem aC;;s!g) 
micro. Clectro. 

taille en A) 

30 min 
650 
7oo 

750 

* hr 
650 
700 
750 

2360 
2800 
3000 

510 
2750 
3000 
3100 

750 1,29 4 680 3,58 12,2 200-300 
2900 8,56 17,27 2130 22,7 45 350-1250 
3000 9,15 18,19 2420 26,7 48 500-1900 
3220 9,95 19,26 3040 29,9 57 1100-5400 

3,52 737 1690 977 21,6 400-600 
7,08 14,4 1900 20,7 41,7 55-o-950 
8,93 18 2140 23,9 52 400-1650 
9,98 19.3 3030 29 55.5 1200-3400 

0,74 32 390 28 9,72 300-500 
7,69 15,5 2130 21,5 43,4 500-l 100 
9,21 18,4 2250 24 48 500-1600 
9.82 19 2930 28 55 800-4600 
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TABLEAU II 

Vitroceramiques Produits recuperts 
Temperature Taille des 

de recuit en “C H, K plaquettes 
pendant 2 hr (Oe) (uemZWg) (uem ZSlg) (Oe) (uem%iSlg) (uem Zi S/g) c“u 

600 1260 132 3,6 1120 3,14 10 200-500 
650 2760 9 17,7 2110 24,4 48,9 400- 1100 
700 3170 11,l 21,7 2660 31,2 62,2 350-1400 
750 4290 12,l 22,7 4360 34,5 65 2600-6800 

La Fig. 2 illustre la croissance des cris- 
taux d’hexaferrite en fonction de la tempera- 
ture du recuit. 

III. Discussion 

(a) Taille des plaquettes 

En microscopic electronique, l’augmen- 
tation de la taille moyenne des plaquettes 
hexagonales avec la temperature de recuit 

est tres nette (Fig. 2). Cependant il faut 
noter que la determination d’une taille moy- 
enne par comptage et evaluation en MET 
est difficile; certains Cchantillons, apres re- 
cuits, conduisent a une repartition granulo- 
metrique plus large, ayant au sein d’une 
mCme population des rapports (diamttre 
max.ldiambtre min.) Cgaux a 4 au lieu de 2 a 
3 (cf. Tableau I). Les plaquettes obtenues a 
600°C sont ma1 definies. 

FIG. 1. Diffraction Clectronique sur des plaquettes hexagonales de BaFeuOIy (x 100.000 et 125.000). 
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600°C 650°C 

7oo”c 750°c 

FIG. 2. Micrographics Clectroniques des plaquettes r&up&&es aprts des recuits & 600, 650, 700, et 
750°C (X 100.000). 

(b) Les aimantations 

Les aimantations remanentes et a satura- 
tion augmentent regulierement avec la du- 
ree et la temperature. Le saut observe lot-s 
du passage de la vitroceramique au produit 
r&cup&e est normal car dQ a la dilution. 
Une anomalie est cependant observee pour 
presque tous les recuits a 600°C. Seul le 
produit C recuit 2 hr a 750°C s’approche de 
la valeur theorique de 68 uem CGS/g. 
L’augmentation des aimantations peut 
s’expliquer par un taux de cristallinite qui 
augmente avec la duke et la temperature. 
L’augmentation plus nette pour cette der- 
nibre nous confirme que ce phenomene de 
cristallisation dans une matrice est plus 
sensible a la temperature qu’a la duree du 
recuit (IO). 

(c) Champ coercitif 

Pour le champ coercitif on retrouve 
l’anomalie deja signalee a 600°C. Dans tous 
les cas il varie comme prevu suivant la taille 
des plaquettes: peu avec la duke du recuit 
et de facon beaucoup plus importante avec 
la temperature, confirmant une fois encore 
le role primordial de cette dernibre. Les va- 

T 

FIG. 3. Analyse thermique diffkrentielle du verre A. 
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leurs obtenues pour le produit r&up&C 
sont plus faibles que celles de la vitro- 
ceramique correspondante: ceci s’explique 
par une leg&e degradation des plaquettes 
lors de l’attaque chimique qui precede la 
recuperation. Cet effet est plus important a 
600°C quand les plaquettes sont petites et 
ma1 formees qu’a temperature plus Clevee. 

(d) Comparaison A et C 

Les resultats obtenus pour le produit C 
sont semblables a ceux du produit A. 
Comme prevu (cf. 11.3) la quantite d’hex- 
afenite recuperee dans C est Cquivalente a 
A, ce qui traduit bien un meilleur rende- 
ment (87% dans A et 99% dans C). La cris- 
tahisation complete dans C se traduit aussi 
par la meilleure aimantation a saturation de 
toutes les poudres recuperees (cf. Tableaux 
I et II). 

(e) Anomalie d 600°C 

Le passage a cette temperature, par un 
&at semi-fondu, pourrait expliquer l’ano- 
malie observee a 600°C. En effet une analy- 
se thermique differentielle du produit (Fig. 
3) montre, vers 550°C une transition vi- 
treuse. Cette derniere s’accompagne, quel- 
ques degres apres, d’un ramollissement qui 
precede la fusion dans les vet-t-es classiques 
ou la cristallisation dans les autres cas. Ce 
point de ramollissement a et6 mis en Cvi- 

A AL/L,, 

O- 

-5. 

0- 
T'C 

FIG. 4. Analyse dilatometrique du verre A. 

dence dans nos verres par analyse dilato- 
metrique (Fig. 4) (12). Cet &at entrainerait 
une mauvaise formation des plaquettes. 

Conclusion 

Nous presentons la synthese verriere 
comme une voie generale pour la prepara- 
tion de poudres de qualite. Nous proposons 
quelques rbgles a respecter quant au choix 
des composants du verre et aux quantites 
relatives a mettre en jeu. Les resultas ob- 
tenus avec l’hexaferrite de baryum confir- 
ment nos hypotheses: nous cristallisons ef- 
fectivement BaFe120i9 a partir d’un vet-t-e 
BaO-B203-FeZ03: les resultats sont meil- 
leurs pour une composition proche de 10% 
en mole dans le pseudo-binaire BaB204- 
BaFe120i9; la temperature de recuit joue 
bien son role de regulateur quant a la taille 
des cristaux obtenus. Pour savoir si cette 
technique est promise a un grand avenir il 
faudrait l’essayer sur d’autres composi- 
tions, ce qui est en tours, par exemple dans 
les systbmes B203-MgO-Fe203 et B203- 
ZnO-FezOj . 
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