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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 d @ 6 t s  chimiques  de m~taux repr6sentent  une mdthode  ~ldgante et  peu 
cofiteuse d ' o b t e n t i o n  d 'a l l iages  amorphes  [ 1 - 5 ] .  

N o u s  p r6parons  au l abora to i re  pa r  oxydo-r6duc t ion  en phase  l iquide des d6p6ts 
d 'a l l iages  binaires  Ni -P  (6/~ 25 % de phosphore  en a tomes)  et Ni-B (29 et 33.5 % 
de bore)  pulv6rulents  ou sous forme de films minces.  
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Fig. 1. Diagramme d'6quilibre thermique Ni-P 
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D'aprbs le diagramme d'6quilibre Ni-P [6] (fig. 1) l'eutectique Ni, Ni3P se situe 
& 19 % de P, les alliages Ni-P 6tudi6s sont donc soit hypo- soit hypereutectiques. 
I1 en est de m~me pour les alliages Ni-B ~t 29 et 33.5%; l'eutectique Ni3B, Ni2B 
6tant ~t 31% de B [7] (fig. 2). I1 doit en r6su!ter des cin6tiques en phase solide 
diff6rentes au cours d'un traitement thermique donn6: ce processus provoque une 
diffusion d'atomes pr@arant la cristallisation de la matrice. 
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Fig. 2. Diagramme d'6quilibre thermique Ni-B 

Appareillage et ~tude exp~rimentale 

Deux appareils du Service de Chimie Physique au C E A Saclay ont 6t6 simul- 
tan6ment utilis6s: un analyseur thermique diff6rentiel Linseis (ATD), un micro- 
calorimbtre diff6rentiel Barberi (MCB). 

a) ATD Linseis: 
L'appareil peut travailler darts une plage de temp6rature de l'ambiante & 1550 ~ 

L'6chantillon E de 20 & 50 mg est plac6 dans un creuset de c6ramique oxyd6e 
(A1203) ainsi qu'une substance t6moin T, de marne masse, dispos6e dans un creuset 
identique. L'6cart de temp6rature entre E et Test  mesur6 par des thermocouples 
Pt-Pt/Rh. 

L'identit6 des capacit6s calorifiques CpE ct C~T de E et T e s t  test6e afin de 
d6finir la ligne de base de l'appareil. Le t6moin de marne nature que l'6chantillon 
a 6t6 pr6alablement ports ~t sa temp6rature d'6quilibre finale. L'exp6rience a 
montr6 que CpT est voisin de CrE. 

Sous ces r6serves, I'ATD Linseis est particuli~rement bien adapt6e ~t la d6ter- 
mination des temp6ratures d'apparition et de disparition d'une perturbation quel- 
conque caract6ris6e par un effet thermique. 
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b) MCB: 
Dans cet appareil de type classique deux cellules de mesure en monel re~oivent 

l'une l'6chantillon de 20 5_ 50 mg, l'autre le t6moin. Elles sont entourdes de 78 ther- 
rnocouples Ni-Cr, constantan permettant de d6tecter 1 m W par une tension de 
60/W. Un four ext6rieur permet de porter l'ensemble de 20 ~ 5_ 550 ~ 

Ce dispositif permet de compl6ter les renseignements recueillis par ATD car, 
si les points caract6ristiques d'une perturbation thermique sont moins bien con- 
nus, les quantit6s de chaleur raises en jeu sont convenablement d6termin6es (pr6ci- 
sion sup6rieure ~t 1%). 

Darts les deux cas, l'6chantillon et le t6moin sont plac6s dans les puits labora- 
toires sous vide pr61iminaire de 0.8 Torr durant 30 minutes. Une circulation 
d'argon bulle/t bulle darts 1 cm d'huile balaye l'6chantillon pendant toute la durde 
de l'essai. Deux mont6es lin6aires successives en temp6rature, conduites dans des 
conditions identiques permettent, la premiere, de suivre par enregistrement con- 
tinu les ph~nom~nes thermiques recherch6s, et la seconde, de d6finir la ligne 
de base. 

Afin d'examiner des effets possibles d'hyst6r~se, les vitesses de chauffe suivantes 
ont 6t6 utilis6es: 1, 2, 5, 10, 20~ 

R~sultats 

L'ATD a port6 sur les d6p6ts pulvdrulents de Ni-P et Ni-B dont une 6tude 
aux rayons X (fig. 3 - 4 )  a montr6 qu'ils pr6sentaient les caract~res de l'6tat 
amorphe ou imparfoitement cristallis6. 

Les montdes lindaires en tempdrature doivent provoquer une restructuration 
de ces substances qui vont 6voluer vers des formes plus stables que celles obtenues 
~t l'issue de leur pr6paration: 

- d 'abord dans le domaine amorphe off les effets thermiques sont faibles, 
- puis dans le domaine cristallin off les quantitds de chaleur associ6es au 

changement de phase sont beaucoup plus importantes. 
D'apr~s Kissinger [8, 9] la plupart des transformations physiques ou chimiques 

en phase solide ou entre solide et gaz sont convenablement d6crites par une loi 
exprimant la vitesse de transformation qui s'dcrit: 

d x  E 
d t  = C0(1 - x)'~e - kBr (1) 

kB: cste de Boltzmann 

Les param~tres cin6tiques qui figurent dans cette relation: n ordre de la trans- 
formation, E 6nergie d'activation apparente, Co facteur de fr6quence, caract6- 
risent essentiellement un processus h6t6rog~ne complexe et non la transformation 
proprement dite. 
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D~s que se modifie la temp6rature la vltesse devlent fonction aes deux variables 
T e t  t. 

at = l ~ I ~  + ~ ," ~ -  (2) 

0,I 0.5 1 1.5 

s = 2sinelX 

Fig. 3. Fonctions d'interf6rences de l'alliage Ni-P 

, p  

Deux types d'exp6riences se r6v~lent n6cessaires: 
- Echantillons diff6rents: influence de la composition. 
- Echantillons identiques: influence de la vitesse de chauffe. 
a) Influence de la composition: rep6rage des ph6nom~nes caract6risant les 

modifications du mat6riau pour diff6rentes teneurs en m6talloide et pour  une 
vitesse de chauffe donn6e: 

d T  
dt - 2~ 
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Fig. 4. Fonctions d'interf6rences de l'alliage Ni-B 
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Pour les deux groupes de d6p6ts Failure qualitative est analogue: t ous l e s  
ph6nom~nes sont exothermiques (fig. 5): 

- de l'ambiante ~t 300 ~ les d6gagements de chaleur observ6s sont 6tal6s et 
faiblement marqu6s, l'alliage conserve les caract~res de l'6tat amorphe ou impar- 
faitement cristallis6: (domaines de diffusion atomique A et de pr6cipitation B,) 

- de 300 ~ h 400 ~ les pics correspondent ~t la pr6cipitation des nouvelles phases 
sont bien diff6renci6s, 

- de 400 ~ h 500 ~ la transformation exothermique est associ6e ~tune croissance 
progressive des cristaux dans un large domaine de temp6rature. 

L'effet de composition est surtout visible au-del~t de 300~ l 'examen aux rayons 
X [3, 5, 10, 11 ] de substances trait6es dans des conditions thermiques semblables 
permet d'identifier tous les  domaines de l'analyse thermique diff6rentielle et les 
phases apparues ~t la cristallisation (fig. 5, 6, 7): 

- alliage Ni-B ~t 29 ~o: nous observons h 270 ~ les borures Ni3B et Ni2B; ~t 
380 ~ Ni3B, Ni2B, o et m Ni4B3; ~t 420 ~ Ni~B, Ni2B et Ni apr~s disparition des 
borures Ni~B3. 

- alliage Ni-B h 33 ~ :  les raies du borure Ni2B apparaissent plus intenses que 
celles de Ni3B et de Ni4B z. 

Bien que le point figuratif de ce pourcentage dans le diagramme d'6quilibre soit 
situs 16g6rement au-delh de la composition de NizB, la pr6sence de Ni3B est 
expliqu6e par celles des borures Ni4B z. 
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Fig. 6. Diagrammes de diffraction de l'alliage Ni-B. a) Alliage 29 ~ B. 

29 % B 
420 *C 

Ni 

tx �9 

I f f 
20 22 24 

eo 

zx 

26 

J. Thermal Anal. 13, 1978 



F L I ~ C H O N  et  aL  I A N A L Y S E  T H E R M I Q U E  D E S  A L L I A G E S  A M O R P H E S  247 

- alliage Ni-P: le phosphure NiaP pr6cipite avant le nickel, la composition 
influe surtout sur la position du pic d'ATD relatif/t la cristallisation du nickel. 

Par ailleurs la cr6ation progressive d'ordre dans le mat6riau entra~ne une crois- 
sance de sa conductivit6 61ectrique. Des films d'alliage obtenus dans les mames 
conditions que les poudres sont soumis, sous vide classique (10 .6 torr), ~ des 
mont6es lin6aires en temp6rature en enregistrant leur r6sistance. Les diagrammes 
obtenus (fig. 8) s'accordent convenablement avec les 6tudes thermiques: les mames 
domaines de transformation sont visibles, peu marqu6s avant et aprbs la brusque 
variation de r6sistivit6 due/ t  la prdcipitation des phases cristallines /t 400 ~ pour 
l'alliage Ni-B et /l 330 ~ pour l'alliage Ni-P. 

b) Echantillons de mame composition. Influence de la vitesse de chauffe sur 
l'aspect g6n6ral des courbes ATD et sur la valeur des tempdratures associ6es aux 
transformations. 
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Dans l'expression de la vitesse (2) le second terme devient pr6dominant et des 
changements structurels de marne nature se produisent & des temp6ratures de plus 
en plus 61ev6es caract6risant un ph6nom~ne d'hyst6r~se tr~s marqu6 ~ la pr6cipi- 
ration des phases: la figure (9) montre comment se modifie la temperature T m 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 temperature de cristallisation des alliages 
Ni-B, Ni-P 

D'apr~s Kissinger [9]: 

E[dr/ 
1 dt  I x ) n -  1 E 

~-k-BT.2m = nC0(1 -- e -  i~m- 

ce qui, en utilisant l 'approximation de Murray et White [12], conduit & une 
expression ind@endante de l 'ordre de la transformation soit: 

Soit en diff6rentiant: 

efd l 
I dT1 

kBT2m - Co e -  &r~  

[ (d.)] 
_ E  d L ~  T2mm " 

(3) 

(4) 
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Si le ph6nom~ne d'hyst6r~se ob6it ~ cette loi, l'6nergie d'activation apparente 
E sera obtenue en portant:  

dt 1 
Log ~ T  en fonction d e -  

r2m] Z m 

(fig. 10). E d6termin6, la relation (3) nous permet de calculer le facteur de fr4- 
quence Co. 

Les enthalpies de cristallisation sont d6termin6es au microcalorim&re, (Ta- 
bleau 1). 
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Fig. 10. D6termination de l'6nergie d'activation apparente de cristallisation: 
dT/dt _f( ~__~) 

log T2 m 

Tableau 1 

Alliage 

m6talloide 

E eV/at 
Co S-1 

H]/g 

Ni--B 

29~/oo 

1.63 
4.95 �9 1011 

54.48 

33.5~ 

2.00 
1.88 " 1012 

85.6 

9% 

3.3 
4.57 �9 1022 

39.8 

Ni--P  

15% 

2.36 
7.5 " 1016 

60.14 

22.8% 

1.37 
4.02 " 106 

Chen [13] note une corr61ation entre la valeur de E des verres m6talliques et leur 
stabilit6, E s'616ve d'autant plus que la stabilit6 est grande. 

La poudre ~ 33.5 70 de bore correspondant sensiblement ~ la composition Ni2B 
apparait plus stable que celle ~ 29 ~.  Par contre l 'alliage ~ 9 70 de P le moins 
riche en m6talloide, dont la structure conserve un caract~re C.f.C. assez marqu6 
[3] serait le plus stable. 
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Conclusion 

L ' A T D  et la microcalor im6tr ie  repr6sentent des m6thodes part icul ibrement  sen- 

sibles pour  l '6tude des transferts de phase darts des 6chantil lons de masse r6duite. 

L ' in terpr6ta t ion des r6sultats exige des investigations simultan6es dont  la finesse 

leur soit comparable .  L '6volut ion des r6sistivit6s d6pend 6troi tement  de l 'o rdre  

cr66 dans la matrice.  Elle est 6galement caract6ris6e par  une 6nergie &ac t iva t ion  

apparente  que nous nous p roposons  de comparer  5, celle des ph6nombnes  ther-  
miques. L '6volut ion structurale aux rayons X des amorphes  n 'es t  r6ellement signi- 

ficative qu ' au  m o m e n t  de la cristallisation off elle pe rmet  de d6finir les phases 

apparues.  Elle reflbte assez peu les diffusions qui la pr6parent.  
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R~SUM~. Les alliages de nickel-phosphore et de nickel-bore pr6par6s pour oxydo-r6duction 
en phase liquide sont darts leur 6tat initial amorphes ou imparfaitement cristallis6s. 

Au cours d'un traitement thermique appropli6, une diffusion atomique pr6c6de la cristal- 
lisation du nickel, des phosphures ou des borures de nickel. 

Les diff6rentes 6tapes de l'6volution structurale des alliages sont suivies par ATD et par 
diffraction X. 

L'6volution de la r6sistivit6 61ectrique de ces m6mes alliages, au cours de mont6es lin6aires 
en temp6rature, confirme les r6sultats obtenus par ATD et diffraction X. 

ZUSAMMENFASSUNO- Die ffir Oxydoreduktionszwecke in fl(issiger Phase hergestellten 
Nickel-Phosphor und Nickel-Bor Legierungen sind in ihrem Ausgangszustand amorf oder 
teilkristallin. 

lm 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 R6ntgendiffraktion verfolgt. 

Die Verfolgung des elektrischen Widerstands der Legierungen bei linearen Temperatur- 
anstiegen best~itigte die mittels DTA und R6ntgendiffraktionen erhaltenen Ergebnisse. 
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P e a o a M e -  Hr~xenb-~oc~op a artKenBop cn~a3Mb~, nony~enHbIe ~ns  orrlc~erir~-aOCCTa- 
nOBneHrIg B :~,rI~ltO~ r gBnglOTCg aMOp~HblMI, I ILrlI, I fbaKTH~feCKI, I xpl~cTannt~3y~oTc~[ B CBOe~ 
n e p B o s a ~ a ~ r m ~  ~opMe. ATOMrla~ ~rU~yana  npe2~rtecTByeT KprlcTaJ~a~t3aI~rm rlltKeJ/.q, t~oc~H~a 
HI~eYlg tlYlI~ 6opa~a HHKeJIrI BO BpeMa COOTBeTCTBymmei~ TepMtl~ecltofi o6pa6oTK~I. PaanH,n~te 
craart~ CTpyxrypHoro pa3BnT~ cnaaBoB 5~,i~n npocnezccHbi c I1OMOIIIbIO ~ T A  K MCTO~a pCaT- 
FeHOBCKOI~ ~H(~paKIIHH. I/I3MeHeHHC 3JIeKTpoIIpOBO~IfOCTI~ 3T14X CHJIaBOB B 3aBHCHMOCTI~ OT 
nmie~qo-yBenll~rrtBarotlIei~c~t TeMr/epaTyp/~i, nO)2TBep~aeT pe3yJII, TaTbI, norty~ieaab~e c no-  
MOl~blO ,~TA rr pe~TreaoacKo~ ~Hdp~partt~u~. 
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