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The nickel-phosphorus and nickel-boron alloys prepared for oxidation-reduction
in the liquid phase are amorphous or perfectly crystallized in their initial form. An
atomic diffusion precedes the crystallization of nickel, nickel phosphides or nickel
borides in the course of appropriate thermal treatment. The different stages of the
structural development of the alloys were followed by DTA and X-ray diffraction.
The changes in the electrical conductivities of the same alloys as a function of linearly
increasing temperature confirmed the results obtained with the aid of DTA and X-ray

diffraction.

Les dépdts chimiques de métaux représentent une méthode élégante et peu
colteuse d’obtention d’alliages amorphes [1—5].

Nous préparons au laboratoire par oxydo-réduction en phase liquide des dépdts
d’alliages binaires Ni-P (6 4 259%, de phosphore en atomes) et Ni-B (29 et 33.59%,
de bore) pulvérulents ou sous forme de films minces.
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Fig. 1. Diagramme d’équilibre thermique Ni-P
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D’aprés le diagramme d’équilibre Ni-P ' [6] (fig. 1) eutectique Ni, NisP se situe
3 199 de P, les alliages Ni-P étudiés sont donc soit hypo- soit hypereutectiques.
Il en est de méme pour les alliages Ni-B & 29 et 33.59;; leutectique Ni;B, Ni,B
étant 4 31% de B [7] (fig. 2). 1l doit en résulter des cinétiques en phase solide
différentes au cours d’un traitement thermique donné: ce processus provoque une
diffusion d’atomes préparant la cristellisation de la matrice.
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Fig. 2. Diagramme d’équilibre thermique Ni-B

Appareillage et étude expérimentale

Deux appareils du Service de Chimie Physique au C E A Saclay ont été simul-
tanément utilisés: un analyseur thermique différentiel Linseis (ATD), un.micro-
calorimétre différentiel Barberi (MCB).

a) ATD Linseis:

L’appareil peut travailler dans une plage de température de 'ambiante & 1550°.
L’échantillon E de 20 4 50 mg est placé dans un creuset de céramique oxydée
(Al,0O,) ainsi qu’une substance témoin 7, de méme masse, disposée dans un creuset
identique. L’écart de température entre E et T est mesuré par des thermocouples
Pt-Pt/Rh.

L’identité des capacités calorifiques Cpg ct Cyp de E et T est testée afin de
définir la ligne de base de lappareil. Le témoin de méme nature que I’échantillon
a été préalablement porté a sa température d’équilibre finale. L’expérience a
montré que Cpy est voisin de Cpp.

Sous ces réserves, TATD Linseis est particulierement bien adaptée a la déter-
mination des températures d’apparition et de disparition d’une perturbation quel-
conque caractérisée par un effet thermique.
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b) MCB:

Dans cet appareil de type classique deux cellules de mesure en monel regoivent
I’ane ’échantillon de 20 a 50 mg, I’autre le témoin. Elles sont entourées de 78 ther-
mocouples Ni-Cr, constantan permettant de détecter 1 m W par une tension de
60 pV. Un four extérieur permet de porter 'ensemble de 20° & 550°.

Ce dispositif permet de compléter les renseignements recueillis par ATD car,
si les points caractéristiques d’une perturbation thermique sont moins bien con-
nus, les quantités de chaleur mises en jeu sont convenablement déterminées (préci-
sion supérieure a 19%).

Dans les deux cas, I’échantillon et le témoin sont placés dans les puits labora-
toires sous vide préliminaire de 0.8 Torr durant 30 minutes. Une circulation
d’argon bulle a bulle dans 1 cm d’huile balaye I’échantillon pendant toute la durée
de I’essai. Deux montées linéaires successives en température, conduites dans des
conditions identiques permettent, la premiére, de suivre par enregistrement con-
tinu les phénoménes thermiques recherchés, et la seconde, de définir la ligne
de base.

Afin d’examiner des effets possibles d’hystérese, les vitesses de chauffe suivantes
ont été utilisées: 1, 2, 5, 10, 20°/mn.

Résultats

L’ATD a porté sur les dépots pulvérulents de Ni-P et Ni-B dont une étude
aux rayons X (fig. 3—4) a montré qu'ils présentaient les caractéres de I’état
amorphe ou imparfaitement cristallisé.

Les montées linéaires en température doivent provoquer une restructuration
de ces substances qui vont évoluer vers des formes plus stables que celles obtenues
a l'issue de leur préparation:

— d’abord dans le domaine amorphe ol les effets thermiques sont faibles,

— puis dans le domaine cristallin ou les quantités de chaleur associées au
changement de phase sont beaucoup plus importantes.

D’apres Kissinger [8, 9] la plupart des transformations physiques ou chimiques
en phase solide ou entre solide et gaz sont convenablement décrites par une loi
exprimant la vitesse de transformation qui s’écrit:

dx

E
g = Coll = X" gr (M

kg: cste de Boltzmann

Les parameétres cinétiques qui figurent dans cette relation: »# ordre de la trans-
formation, E énergie d’activation apparente, C, facteur de fréquence, caracté-
risent essentiellement un processus hétérogéne complexe et non la transformation
proprement dite.
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Dés que se modifie la température la vitesse devient fonction aes deux variables
Tett.

dx {6x ox dT
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Fig. 3. Fonctions d’interférences de l’alliage Ni-P

Deux types d’expériences se révélent nécessaires:

— Echantillons différents: influence de la composition.

— Echantillons identiques: influence de la vitesse de chauffe.

a) Influence de la composition: repérage des phénomeénes caractérisant les
modifications du matériau pour différentes teneurs en métalloide et pour une
vitesse de chauffe donnée:
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Fig. 4. Fonctions d’interférences de I’alliage Ni-B
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Fig. 5. Courbes ATD des alliages Ni-B, Ni-P (vitesse de chauffage: 2°/mn). Influence de
la composition
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Pour les deux groupes de dépéts l'allure qualitative est analogue: tous les
phénoménes sont exothermiques (fig. 5):

— de lambiante & 300° les dégagements de chaleur observés sont étalés et
faiblement marqués, 'alliage conserve les caractéres de I’état amorphe ou impar-
fajtement cristallisé: (domaines de diffusion atomique A et de précipitation B,)

— de 300° & 400° les pics correspondent & la précipitation des nouvelles phases
sont bien différenciés,

— de 400° a 500° la transformation exothermique est associée i une croissance
progressive des cristaux dans un large domaine de température.

L’effet de composition est surtout visible au-dela de 300°: I’examen aux rayons
X {3, 5, 10, 11] de substances traitées dans des conditions thermiques semblables
permet d’identifier tous les domaines de ’analyse thermique différentielle et les
phases apparues a la cristallisation (fig. 5, 6, 7):

— alliage Ni-B 4 29%: nous observons 4 270° les borures NizB et Ni,B; a
380° Ni,B, Ni,B, 0 et m Ni,B;; & 420° NiB, Ni,B et Ni aprés disparition des
borures Ni,Bs.

— alliage Ni-B & 33%,: les raies du borure Ni,B apparaissent plus intenses que
celles de NiB et de Ni,Bs.

Bien que le point figuratif de ce pourcentage dans le diagramme d’équilibre soit
situé légérement au-dela de la composition de Ni,B, la présence de NizB est
expliquée par celles des borures NiB,.
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Fig. 6. Diagrammes de diffraction de I’alliage Ni-B. a) Alliage 299 B.
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— alliage Ni-P: le phosphure Ni P précipite avant le nickel, la composition
influe surtout sur la position du pic ’ATD relatif & la cristallisation du nickel.

Par ailleurs la création progressive d’ordre dans le matériau entraine une crois-
sance de sa conductivité électrique. Des films d’alliage obtenus dans les mémes
conditions que les poudres sont soumis, sous vide classique (10-° torr), & des
montées linéaires en température en enregistrant leur résistance. Les diagrammes
obtenus (fig. 8) s’accordent convenablement avec les études thermiques: les mémes
domaines de transformation sont visibles, peu marqués avant et aprés la brusque
variation de résistivité due & la précipitation des phases cristallines 4 400° pour
Palliage Ni-B et 4 330° pour lalliage Ni-P.

b) Echantillons de méme composition. Influence de la vitesse de chauffe sur
P’aspect général des courbes ATD et sur la valeur des températures associées aux
transformations.
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Fig. 7. Diagrammes de diffraction de I’alliage Ni-P. a) Alliage 9% P. b) Alliage 18.2% P.
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Fig. 8. Influence de la température de recuit sur la résistivité des lames minces de Ni-B et
Ni-P (vitesse de chauffe: 2°/mn)
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Dans I’expression de la vitesse (2) le second terme devient prédominant et des
changements structurels de méme nature se produisent & des températures de plus
en plus élevées caractérisant un phénomene d’hystérése trés marqué a la précipi-
tation des phases: la figure (9) montre comment se modifie la température T, du
maximum du pic de cristallisation avec la vitesse de chauffe.
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Fig. 9. Influence de la vitesse de chauffage sur la température de cristallisation des alliages
Ni-B, Ni-P

D’apres Kissinger [9]:
)
,_];,,7,127 == nCO(l — x)’l—-l e~ ]};}‘m—
B m

ce qui, en utilisant 'approximation de Murray et White [12], conduit & une
expression indépendante de I'ordre de la transformation soit:

daT
43
 df __E
W = Cye kpTm
Soit en différentiant:
dT
dr
E di Log 7z
= @
kB d l
Tm
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Si le phénoméne d’hystérése obéit a cette loi, I'énergie d’activation apparente
E sera obtenue en portant:

dTr

2
m. m

1
Log %— en fonction de —

(fig. 10). E déterminé, la relation (3) nous permet de calculer le facteur de fré-
quence C,,.

Les enthalpies de cristallisation sont déterminées au microcalorimétre, (Ta-
bleau 1).

dT/dt

TTTT=

Ni-B 28°% B
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Fig. 10. Détermination de I’énergie d’activation apparente de cristallisation:
o dryde f( 1
! T, )
Tableau 1
Alliage Ni—B Ni—P
%metallorde | 29% | sy 5% | 15% | 228y
E eV/at 1.63 2.00 3.3 2.36 1.37
Cps™t 4.95 - 101 1.88 - 102 4.57 - 10% 7.5+ 10 4.02 - 108
Hjlg 54.48 85.6 39.8 60.14

Chen [13] note une corrélation entre la valeur de E des verres métalliques et leur
stabilité, E s’éleve d’autant plus que la stabilité est grande.

La poudre & 33.5% de bore correspondant sensiblement & la composition Ni,B
apparait plus stable que celle & 299. Par contre Palliage 4 9% de P le moins
riche en métalloide, dont la structure conserve un caractére C.f.C. assez marqué
[3] serait le plus stable.
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Conclusion

L’ATD et la microcalorimétrie représentent des méthodes particuliérement sen-
sibles pour I’étude des transferts de phase dans des échantillons de masse réduite.
L’interprétation des résultats exige des investigations simultanées dont la finesse
leur soit comparable. L’évolution des résistivités dépend étroitement de lordre
créé dans la matrice. Elle est également caractérisée par une énergie d’activation
apparente que nous nous proposons de comparer a celle des phénomeénes ther-
miques. L’évolution structurale aux rayons X des amorphes n’est réellement signi-
ficative qu’au moment de la cristallisation ol elle permet de définir les phases
apparues. Elle refléte assez peu les diffusions qui la préparent.
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ResumE. Les alliages de nickel-phosphore et de nickel-bore préparés pour oxydo-réduction
en phase liquide sont dans leur état initial amorphes ou imparfaitement cristallisés.

Au cours d’un traitement thermique appropri¢, une diffusion atomique précéde la cristal-
lisation du nickel, des phosphures ou des borures de nickel.

Les différentes €tapes de I’évolution structurale des alliages sont suivies par ATD et par
diffraction X.

L’évolution de la résistivité électrique de ces mémes alliages, au cours de montées lin€aires
en température, confirme les résultats obtenus par ATD et diffraction X.

ZUSAMMENFASSUNG — Die fir Oxydoreduktionszwecke in flissiger Phase hergesteliten
Nickel-Phosphor und Nickel-Bor Legierungen sind in ihrem Ausgangszustand amorf oder
teilkristallin.

Im Laufe einer geeigneten thermischen Behandlung geht der Kristallisation des Nickels,
der Nickelphosphide und Nickelboride eine atomare Diffusion voraus.

Die verschiedenen Stufen der strukturellen Entwicklung der Legierungen werden mittels
DTA und Rontgendiffraktion verfolgt.

Die Verfolgung des elektrischen Widerstands der Legierungen bei linearen Temperatur-
anstiegen bestiitigte die mittels DTA und Rontgendiffraktionen erhaltenen Ergebnisse.
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Pestome — Huxens-bochop M HHKeNBOp cCrnasMbl, OJyYeHHBIE ISt OKHCIEHHS-BOCCTa~
HOBJICHHS B XHAKOH (ase, ABIA0oTCa aMOPGHEIME WIH (HAKTHYECKH KPHCTALIHIYIOTCA B CBOEH
nepsoHasanbHON dopme. ATOMHas Auddy3Hsa NPEIIIECTBYET KPHCTAIIIN3ALUH HUKed, dochuaa
HAKeIs Hik Gopu/ia HUKeIst BO BpeMs COOTBETCTBYIOIIEH TepMUYECKoi 06paboTkr. PasnudHbie
CTagud CTPYKTYPHOTO PA3BHTHA CIVIaBoB OHUIH Upociexens! ¢ noMowbio JITA n MeTona peHT~
TeHoBckoii muddpakuun. Vi3MeneHue >MEKTPONPOBOAHOCTH 3THX CIJIABOB B 3aBUCHMOCTH OT
JIAHEWHO-yBETMIHBAIOIUEHCA TEMIEPATYPhl, MOATBEPKHAET pe3YNbTATH, MOJYyYCHHBIC C IIO-
Mompro JATA ¥ peHTreHOBCKOM audidpaxuum.
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