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~ INTRODUCTION -

"

Les progrds incessonts de la technique posent gy sidérur-~
giste des probleimes nouveaux toujours plus nombreux et difficiles
qui trouvent une solution soit dans 1'élaboration plus scientifi-
que des produits métallurgiques , soit dans la mise au point dtal-
liages nouveaux. Cette évolution a pour conséquence dtune part
avec la stricte surveillance de la fabrication s la recherche d'un
pureté de plus en plus grande , dtautre part l'addition aux aciers
de nouveaux éléments .

Le bore fait partie des éléments nouvesux venus en sidérur=-
gie + Les progrés importants réalisés au cours des dernidres an=-
nées dans la préparation de bore pur permettent d'obtenir mainte-
nant des borures métalliques doués de propriétés bien définies ;
ils facilitent 1'4tude de 1l'action spécifique du bore sur les dif-
férents constituants des aciers . Il en est résulté un nouvel eg- |
Sor pour la chimie du bore et des borures métalliques .

Dang le cadre dtune étude générale des solutions solides que
donnent les carbures de fer s étude poursuivie depuis une dizaine
.d'années au Laboratoire de Chimie minérale de Lille sous la direc-
tion de lionsieur le Professeur WKICHEL , nous avons entrepris la
préparation et 1ltexamen des phases carboborurdes du fer et tout
particulidrement 1l'influence propré du bore sur le composé essene
tiel qu'est 1la cémentite .

Plusieurs méthodes d'investigation ont &t utilisées pour




mener & bien les essais entrepris . L'analyse thermomagnétique

dont lt'importance dans 1lt'étude de phases ferromagnétiques n'est
plus & mettre en relief , nous a puié%mment aidée par la facile
interpré&tation de ses résultats . La diffraction X permet de suivre
et de préciser dfune fagon indiscutable les évolutions siructurales

Les phases étudides appo}tent une contribution & 1tétude de
de domaine particulier que constituent les solutions golides d'in-
sertion ol 1'atome inséré ilupose des déformations sensibles au ré=
gseau métallique , Les spécialistes du ferromagnétisme trouveront
avec les borures doubles de fer et de cobalt et les carboborures de
fer de nouveaux exeuples de solutions solides ol 1l'évolution struc-
turale staccompagne d'une variation du point de Curie de plusieurs
centaines de degrés .

Pour 1ltexposé de notre travgil , nous adopterons le plan
suivant ¢

« Ier Chapitre ¢ Contribution & 1tétude des borures de fer

~ 2&me Chapitre: Préparation et étude structurale des cdmentites
au bore .

~ 33me Chapitre: Détermination de 1la maille et de la structure de

Ni3B » prototype d'une nouvelle série de borures



= CHAPITMRE I =~

INTRODUCTICN

L'étude des " carboborures " de fer Que nous nous sonmes prOposg
Suppose au préalable la connaissonce exacte et précise des carbures
et des borures de fer . Les carbures furent 1tobjet de nombreuses re—s
Cherches du fait de leur inportance considirable en métallurgie ; leur:
Corectéristiques structurales et magnétiques sont déternindes . Par |
Contre les borures de fer n'ont pas suscité pareil intérét . Aussi

dans un premier chapitre nous apporterons une contribution & leur &tu-|
de .

Récenment dans un examen général des borures des métaux de tran-|
Sition , KIESSLING (I) a montré l'existence de liaisons de covalence
9ul unissent entre eux les atomes de bore . La tendance degs atomes de
bore 3 s'organiser dans 1'3difice cristallin se développe au fur et
3 mesure que la teneur en bore augiuente . Cette tendance se traduit
Par la formation de chafnes , de mailles hexagonales » d'assemblages
tridimcnsionnels de bors . Cetlte organisation joue un réle ddterminznt
Sur la structure : il en résulte qu'a une concentration atomique déter

Minde , les atomes des métaux de transition adopteront un wéme arrange
ent gpatial .

I1 est donc intéressant de replacer les borures de fer dans le

Cadre plus géniral de la classification de KISSSLING que nous allons
®Xposer bridvement . ‘



CLASSIFICATION DE3S BORURES DES METATX

DE TRANGITION

Tous les borures des métaux de transition appartiennent ou dé-
rivent des types suivants classés dtaprds leur concentration atomique
en tore : ieyB , ke,B , keB , Ee334 sy lieBy , LieBy , lieBg , LeBr, «
KIESSLING les range -en cing classes (tableau I) suivant 1ltorganisa-
tion des atomes de bore dans 1'édifice cristallin :

I°) Borures & atomes de bore " isolés "

2°) Borures & chalnes de bore .

3°) Borures & doubles chalnes de bore .

4°) Borures & mailles hexagonzles de bore .

N

5°) Borures & réseau tridimensionnel de bore .

I°) Borures & atomes de bore " isolds " (figure 2 a)

La littérature signale deux types de borures de cette classe :
I'*ie4,13 orthorhombique et iepB quadratique . Les atomes de bore se trou-
Vent dans des sites dont les dimensions sont supérieures au rayon |
atonique du bore Ry « Dans ces gtructures , les distances B - B sont
trés supirieures & 2 Ry .

Le borure de fer FeyB fait partie de cette clasgse . Dans le
dernier chapitre , nous présenterons un nouveau borure du type Me3B
Qui appartient égalenent & cette catégorie .

2°) Borures & chatnes de bore en " zig = zag " (figure 2 b)

Les borures du type LieB de structure gquadratigue ou orthorhome-
bique forment 3 sous=groupe3 gqui présentent une analogie marguée du
fait ge 1a présence de chalnes de bore en “"zig-zag " , chatines si-
%uées dans des canaux de section triangulaire délicités par des



atomes métalliques (figure 3) . FeB fzit partie de cette classe .

Un quatri®*me sous-groupe de borure i.eB pogstde une structure
cubigue , mais ces borures pour lesguels la position des atomes de
bore reste discutée , scublent appartenir & la précédente classe
des borures & atomes de bore "isolés " .

3°) Borures & atomes de bore en doubles chalnes (fiz. 2 c)

Dans cette catégorie les borures du type Lie;B; assurent une
transition entre les classes 2 et 4 . Ils tiennent des borures de
la classe 2 par ltexistence de chalnes de bore et des borures de la
classe 4 par la formation de mailles hexagoncles de bore . Ces boru-
res ont une symStrie orthorkombigue .

4°) BOrures % m2illes hexazonales de bore (ficure 2 Q)

Les borures du type ieB, posszdent une structure hexagonale
coimposée par un arrangeuent hexazonal des atomes de bore . Les none-
breux borures de ce type , malgpré la diversits de structure des mé-
taux dont ils dérivent , montrent d'une fagon tris apparente 1'in-
fluence spécifique du bore sur la structure des borures .

5°) Borures & réscou tridimensionnel de bore .(F?S.Ze)

La forwmation d'un véritable réseau de bore dans léquel
Se trouvent &s0lés les atomes métalliques staffirme quand on passe
de LieB; & lLieBy puis & iueByp o Les borures du type weBy sont quadra-
tigques les autres weBg et iieBrp, ont une structure cubigue .



BTUDE DES BORURES DE FZR

VES ANTER IEURES

Les premiers travaux sur les borures de fer reimontent &
“OIS3AT (2) (3) . BINET de JASSONEIX signale (4) (5) 1'existence
de trois borures de fer Fe,B , FeB , FeB, « WEVIR et LULLER ont i
fait une étude par 1l'analyse thermique (6) . L'existence des boru~ |
res de fer Fe,B et FeB a §té confirmde par 1'analyse cristalline

aux rayons X en particulier par les travaux de BJURSTROM et ARNFPLI:
(7)

I
HEIGG , HEFIRICES et KOSTING (9) ont ddterming respectivenenti
les structures de Fe,B et TFeB '

= 5,109 4 b =4,248 *

Clest un composé ferromaznétigue . BINET de JASSONZIX (4)
fixe son point de Curie & 725° C , FALLOT & 739° G, i

- FezB pogstde une symétrie quadratigue (7) du type AldCu (c)i
E
|

~ FeB a une symdtrie orthorhombique (7) ié
0 |
a = 5,506 A b = 4,061 c =2,952 % |

ODE pE PREPARATION
\

Les études antérieures sur les borurez de fer ont &té réali-
S€es sur des échantillons obtenus par fusion de fer et de bore . La
pureté du bore que l'on savait alors préparer était médiocre et

+ Valeurs de BJTRSTROLI
+4 Av ver 4o B

et ARNFELT converties de 1'unitd IX 3 1'uni-
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b DE Fe,B | 1
|

=
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et 1'on peut crainded aux teapératures éleviées qu'exize la fusion ,
qu'une attague du creuset ait eu lieu , auguentant encore la teneur :
en impuretés dans la préporation du bore . Nos préparations sont i
basées sur la diffusion dans le fer d'un bore trds pur . Cette m&thos
de qui présente ltavantase de réduire fortement la température néceg~
Saire & la rédaction diminue d'autant les risgques de pollution . Nous
opsrons & des températures de 1l'ordre de 750° C en ampoules de silice.
vidéeg dtair , per chauffage de milanze de bore électrolytique pule-
vérulent & 99,5 % de pureté et dtun fer finement divisé et tris pur
Obtenu par réduction dtoxyde de fer dans l'hydrozene vers 550° C.

Apris réaction ltempoule de silice ne présente aucune trace dtatta-

que . Nous obtenons des poudres finement cristallisées qui se préten1§

igen & 1l'analyse cristalline par la méthode Debye~Sherrer . Le bore |
conmence a réacir sur le fer avec une vitesse appréciable vers 550°C,
La vitesse de diffusion augnente avec la température : le tenps de
réaction de ltordre d'une journde vers 750° C se réduit & quelques
heures vers I000° C dans nos opérations .

[
|
i

Notre étude confirme 1'existence de deux borures de fer FeyB |
et FeB que nous présenterons successivement . ' 1

Le borure Fe,B s'obtient pour une concentration atomigue de
33,3 % o+ De structure quadratique 1l est du type Al,Cu . Les atomes
de boge se trouvent isolés les uns des autres , dans des sites de ‘
0,97 A de rayon moyen 3 dimension nettement supérieure au rayon ato-
mique du bore de 0,87 4 .

Les valeurs des paramnétres s'accordent bien avec les donndes
de la 1littérature . Nous avons mesurd :

a=5III + 0,00I
b =4,248 + 0,001




alors que BJURSTRO. et ARNFILT donnent ¢
(<]
a = 5,109 + 0,005 A
[+
b =4,248 + 0,005 A

La constance des parametres cristallins lorsgue la teneur en
bore g'écarte légerement de la valzur théorique de 33,3 % montre
qu'il ntexiste pratiquement pas d'écart & la stoechiomztrie .

Fe,B est ferromasnétigue ; son point de Curie se situe & 742°C |
Notre détermination n'est pas treés &loisnde de la valeur trouvie
par FALLOT ¢ 739° C sur un produilt certainesient moins pur .

5 DE FeB
\“

Le second borure de fer FeB stobtient pour une concentration
atomniique en bore égzle & 50 % + C'est un composd ferromagnétigue - 8
fait jamais signalé jusqu'ici . Son point de Curie se situe & 309°C. |

5
B

Ltétude structurale mérite égalenent un dévéIOppement complie
mentaire .

I1°) ETUDE STRUCTURALE

Nous avons observé des différences dans la structure suivant
les conditions de préparation . Il feut souligner cependant que les
modifications structurzles observées ntaffectent pas le point de
Curie qui reste & 309° C , quel que soit le mode de préparation .

Un mélange intime de fer et de bore en poudre , dens les pro=- !
portions stoechiomitriques de FBB donne des résultats différents
Suivant la température & laquelle a été conduite la diffusion .

- e e e S o v

La réaction est pratiguement totale aprés quelgues heures de
diffusion .

La diffraction X montre une analogie complzte avec la phase

~;—




FeB decrite par BJURSTRO. et ARNTFEZLT (7) , phase qu'ils avaient obte= |
nue par fusion ., Les paramstres que nous mesurons sont les suivents !

[+ i
a = 5’501 A b = 4’058 Cc = 2’948 .

Valeurs peu différentes de celles qutavaient trouvées BIURSTROL |
et ARNFELT (7)

-}
a=5,5064 b = 4,061 ¢ = 2,952

o o ey vy ey o 2

La réaction est pratiquement terminée aprds une journée de dif- !
fusion . “

Nous obtenons un clichétd?iqafgrtgtion différent du précédent.
Ce nouveau cliché (tableau 9} conserve une parenté certaine avec le ||
cliché de diffraction de FeB précedenment obtenu : Il s'end éduit
Par la suppression d'un certain nombre de raies et l'apparition d'une
Taie nouvelle pour lagquelle on ne peut affecter d'indices de iwiller »
entierS, Des mesures précises au microphotometre ne font pas apparai-,f
tre de variations de distances réticulaires correspondsnt aux reies |
de @iffraction communes aux deux clichés .

Sans préjuger du phénom’ne , nous appelerons dons la suite de
1'expogsé forme X 1la phose obtenue 4 basse température vers 750° C
et forue /5 la Uhase FeB de haute temperature .

S G o = G Gowm ey s ————-—-—————-.-— —-—-—-_——---—. —ﬂ--—-———-‘———-—-——-— W Sy o o= v

Le diacramme X obtenu peut €tre considéré comme la superpositior‘
des disgrommes X des deux formes Xet 3 .

. Suivent la température de diffusion on obtient des clichds par
diffraction qui passent d'une fagon continue de la forme eA & la forme |

B.  1rétude dau phénomine nécessite au préalable la détermination
de 1a formule chimique de 1la forme oX
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20) ANALY¥SE CEL.IGUZ DE LA FORLE &

La forme X préparée en présence d'un exc®s de bore , de ma=- i
nidre & agssurer une combinzison totale du fer , est attaguée par !
SO, H, 6N & I25° C .Dans ces conditions le bore libre n'est pas
attaquéd pendant que le borure se dissout lentement .

0

Le dosage du fer est foit par le bichromate en présence de
diphényl amine sulfonée . Ltacide borigue est dosé par la baryte
en présence de glycérine , sprés une élimination du fer sur cathode
de mercure . Les résultats de la détermination du bore oscillent
entre I5,9 ¥ et 16,8 % o Ils encadrent la valeur théorique corres-
pondent & FeB qui est de I6,23 % . Ce dosagze montre gue nous avons i

affaire au borure FeB qui se présente sous deux aspects différents.|

i
3°) FACTEURS D'EVOLUTION D& LA FORLE X EN LA FORWE i

H

??;
;

La forme oX évolue vers la forue /5 sous 1l'effet d'un chauf—!ﬁ'
fage prolongd . La vitesse de passage tris feible & 750° C suguente |
tres papidement au dessus de IO00° C , ‘ |

Un excés de bore favorise la formation de la forme KA . De %
méme la présence de bore ralentit considérazblement le passagedX =/ |

Apris des chauffages tres prolongés de la forme [5> & diffé- g
rentes températures , ctest toujours cette forme que 1l'on observe. %
De nfme des essais de trempe & des teunpératures vorifes n'tappor- §
tent aucune modification . ‘ 'g

Nous avons pensé que des borures de la forme iie-B ol ie est !

un métal voisin du fer pourraient , par leur étude , nous donner
des docuuents nouveaux .

4°) ETUDE DIS BORURZE3 LnB et CoB

Les deux borures inB et CoB ont été préparés par diffusion,
de 1la mene manidre que FeB .

Aucune veriation dans les clichés de diffraction de CoB n'a ?1

~+,,
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ét5 constatée entre 600° C et IIO0° C . Par contre inB montre une i
analogic complite avec IeB .

LnB préparé por diffusion du bore dans du mangantse & 99,9 % !
donne vers 750° C une forme X en tout point semblable & la forme '
de FeB . Cette forme A évolue par chauffaze irriversiblement vers |
une forme 3 analogue & FeB

InB obtenu par action du bore sur knO & 90C° C se présente
sous la forme £ : B,Os formé dans la réductiond e 1l'oxyde par le ‘
bore a pour effet de géner fortement le passage X =} 4

5°) INT'RPRETATION DE L4 TRANSFOR.ATION  —/3 BB EeB

Cette interprétation nécessite une connaissance détaillée de |
la structure de FeB/A. . }

b
$
|
Le motif cristallin (figure 3) est constitué dtatomes de fer ;
disposés aux sommets de prismes trigonaux . Cegs prismes stempilent |
suivant la direction de l'axe ¢ , formant ainsi des "“canaux" de
Section triangulaire dans lesquels alternativement prennent place ,
Soit des alignements dtatomes de fer a raison de I atome de fer par |
prisme soit des chalnes de bore en " zig zag " & raison de 2 atomes
de bore par prisme trigonsl . ' g
Pour tenir compte des variations d'intensité de raies de dif- g
fraction entre les formes X et ;3 on doit admettre un arrangement y
différent des atomes de fer , car ces atoues interviennent pratique-%
ment seuls dans la diffraction . Cependant , les points communs aux 3
deux formes , méme point de Curie , égalité de nombreuses distances f
réticuldires , le caractire continu de la transformation laissent :
Penser que lepassage de la forme { & la forue B se fait par un mé- ﬁ
Canisme progressif qui ne perturberait pas les distances Fe ~Fe ou
meme FeB . La finesse des raies de diffraction montre une organisa-
tion cristalline & grande distance vis & vis des dimensions de la
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maille élémentoire . La pogsibilité d'un écart & la stoechiomeirie, y
réduite dans des limites assez étroites par l'analyse chinique s'ac-{
corde assez difficileuent avec la fixité du point de Curie et la |
constance des distances réticulaires . De méme 1t4de d'une surstrucﬁ
ture se heurte au caractire de non réversibilité de la transforma=

tion A =3 .

Or on peut remarquer que les atomes de bore (figure 4 a) accu~|
pent des prismes trigonaux (projection a a' ¢) & raison de 2 atomes '
de bore par prisme .Des prismes absolument identiques (projection
a b c¢) contiennent des atomes de fer & raison de 4 atomed de bexe 2
par prisme . Cette organisation laisse une possibilité dtéchange ;
degosition d'un atome de fer avec deux atomes de bore voisins saens f
modification des distances interatomiques fer-fer . S1i 1l'on admet

|
i

\ et

la permutation possidle des chaines de bore et des chalnes de fer
dans les "canaux" , on doit également étendre cette possibilitsé
dtéchange de deux atomes de bore & un atome de fer quelcongue . En
effet les figures 4 a et 4 b montrent que les atomes de fer a et d
suivant 1'une ou l'autre forme jouent des rdles identigues . Ia
projection suivent le plan z = O est identique & la projection sui- f
vant le plan z = I/2 . S1 1lton tient compte de la tendance des ato~- ﬁ
me3z de bore & former deg chalnes , on pourrait admettre qué cette §
tendance est contrariée dans la forme (et se satisfuit progressi-
vement au cours du passage X — /3. Autrement dit , la forme X se-
rait le résultzt dtimperfections cristallines dans lesquelles les
chafnes d'atomes de bore au lieu de se développer loncuement se- .
raient interrompues et remplacées dcns un " cahal " par des atomes !
de fer aligndés , et réciproquement . Les chalnes bore - bore qui
Succédent aux empilenients dtatones de fer seraient de dimensions
trds réduites dans la forme X . Il en résulterait , & la faveur
Q'une augmentation de 1l'énergie dtagitation thermique et sous 1ltef- ;
fet de la tendance des atomes de bore & s'orzaniser en chafnes , :
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Une diminution progcressive du nombre des défzuts d'empilenient , ce
Hul reviendrait & un alloncement pro~ressif des chaines de bore . 4

Ce mécanisme expliquerzit le fait que las forme X est une forme 1
transitoire qui évolue dtautant plus rapidement qu'elle est portée & j
klus houte température . Le passage & = (3 est irrdversible par le fait E
Aue la forue X est dans un état d'énerzie moindre . Cette hypothise in-é
terpréte bien les faits structuraux et la stabilité du point de Curie.

ETUDE DES SOLUTIONS SOLIDES é

(Fe , Co) B i

Ltisomorphisme des borures FeB (/f3) et CoB nous a incitésa
1'¢tude des solutions solides (Fe, Co) B .
EREPARATION

Ceg phases stobtiennent aisément par diffusion du bore dans un
Terrocobalt obtenu par riduction dans lthydrogzene d'oxydes de fer et
de cobalt coprécipités .

ETUDE STRUCTURALE ET MAGNETIGUE

Les solutions solides (Fe ,Co) B riches en fer préparées vers
7500 ¢ montrent qu'il existe également une forme X de ces soluticns
Solides ., Cette forme transitoire s'estompe au fur et & mesure que la
Concentration en cobalt augz.ente .

De FeB & CoB on obtient une suite de solutions solides continues .
de gtructure orthorhombigue « Ceg phuses sont ferromagnétigues du coté
Qe Fep et paramagnétiques dans la région de CoB o On obtient de cette
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faﬂoﬁ des solutions solides dont le point de Curie descend sur
plusieurs centaines de derris . La continuité de structure avec
la substitution prosressive du cobalt au fer se traduit par la
courbe de veriation du point de Curie et les courbes de variation

des parsmdtres cristallins en fonction de la concentration atonique ]

en cobalt (figure 5, 6, 7 et 8)

CCNCLUSION

Dans une étude des borures de fer nous avons

I°o) Vérifié la structure de FeaB et précisé son point de Curie qui
se situe & 742°C .

2°) Etabli que le borure FeB est ferromagnétique . Son point de
Curie se situe & 309° C . Il présente avant d'atteindre sa forme
définitivement stable un arrangzeinent transitoire (forme dite KA )

e s
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= CHAPITRE II =

LES CE.ENTITES AU BCRE (22)

PREPARATICON ET ETUDE STRUCTURALE

INTRODUCTION

Un nombre important de publications (I & I2) ont été consa=-
crées ces dernitéres anndes aux propriétés des aciers au bore o Si

ltaction de ce métzllolde sur les propriétés mécaniques et thermi-
ques a été tres étudiée , on connait peu 1ltinfluence spécifique de !

cet élément swr les différents constituants des aciers . Un seul
article & notre connaissance dans la littérature traite de 1ltin-
fluence du bore sur le composé fondamental qu'est la cémentite :
il signale une action trds marquée sur le point de Curie (I3) .
Nous nous sommes proposés une étude & 1l'aide de 1ltanalyse thermo-
magnétique et de la diffraction aux rayong X , de 1l'influence du
bore sur les caractéristiques structurales et magnétiques de la
cénentite « Nousg nous sgommes attachés & établir 1l'existence de
céuentites subgtitudes au bore , & déterminer 1'importance de la
substitution , sa nature ainsi que son mécanisme . Ltétude de 1la

I
‘

stabilité des composés obtenus nous permettra de comparer ltaction

du bore & celle exercée par dtautres éléments : §i ,Co ,N , S , P
iin , 81 qui ont fait 1l'objet d'études similzires ., '

4
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A) ETUDE DE LA DIFFUSION DU BORE DANS LA CE.ENTITE

SRR AL ITES
\-_-.‘

|
i
Des méthodes diverses ont été utilisées dans la préparation de !
cémentites substitudes de haute pureté  Elles verient suivant que é
la substitution porte sur le métal ou le métalloide et différent “
€galement avec les propriétés chimiques et physigues du substituant.

%
Les cémentites au cobalt , au nickel stobvtiennent aisément par !w
carburation en phase gazeuse dtoxyde de fer et oxyde de cobalt ou de i
nickel coprécipitis (I4 et I5) ; les cémentites & 1ltazote (I6) se fordl
ment dans la carbonitruration & lfaide d'un mélange gazeux carburant il
chargé d'ammoniac « La transposition de cette méthode au cas du bore 1
Congisterait & utiliser les borures d'hydrogine dans une " carboboru-}ii
ration " , Lais le plus stable des borures d'hydrogine BHg , loin
dtavoir la stabilits de Nz , se dissocie compldtement vers 200° C . x
Son emploi comme agent de boruration du fer mdne & des dépdts super- §
ficiels de bore .Cet essal nézatif de boruration en phase gazeuse
ous a conduit & Studier les modifications qui surviennent au sein 1
de 1a cémentite au cours de la diffusion du bore .

Pour éliminer le jeu incohérent des impuretds , il est nécessait?
Te de partir d'une cémentite trés pure que nous préparons de synthéseEF
Par carburation d'oxydes de fer & 550° C sous 1lteffet dtun mélange ;;
CO + H® . Cette céuentite , préperéde en petites quantitds y Se pré=- i
Sente sous forme d'une poudre fine de coloration gris—clair uniforme I:
8ang carbone de dépSt . Nous ltutilisemsn apris contrSle & ltanalyse
thermomagné tique y qui permet d'affirmer par l'absence de Fe504 ré-
Siduel une carburation compldte des oxydes de départ .
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Nous avons pu éviter la formation de carbone de dépdt tou~-
jours & redouter en opérant de la manizre suivante ¢ Nous placons
(fig. I) dans le four de carburation deux nacelles ; la premigre
contient un peu d'oxyde Fe O : son rdle sera dtanorcer le dépdt
de carbone . La seconde nacelle contient l'oxyde Fe,of que lton i
destine & €tre transformé en cémentite pure . En réglant le ddbit
gazeux de maniére a obtenig Ene lente carburation , on observe
dtabord la formation de Fe"VY noir ; la teinte vire ensuite au gris !
dans la seconde nacelle pendant qu'un dépdt envahiissant de noir de i
carbone se développe dans la nacelle de téte . On obtient en fin de’
carburation une cémentite gris clair de coloration & peine foncée o
que celle d'une poudre de fer réduite & 550° C . )]

Le bore élecyrolytigue utilisé , pulvérulent , titre 99,5 %
de pureté .

Nos essais de diffusion furent effeétués dans des ampoules
de silice vides d'air , par chauffage de mélanges intimes de bore ||
et de céuentite « Le bore diffuse et réagit sur la cémentite ; les gj
phénomines dépendent egsentiellement de deux facteurs : le temps degﬁ
chauffage et 1la concentration en bore . La température de diffusionti
intervient uniquement dans la vitesse de 1'évolution sans en changex!
les résultats Pour éviter 1la décomposition de la cémentite , nous |
opérons au dessous de 600° C , A cette température ol la vitesse |
de diffusion du bore est notable , on n'a pas & craindre de décou-

position thermique .

)
EDES FACTEURS DE LA DIFFUSION *
N -

I°) Temps de diffusion

Des analyses thermomagnétigues répétées & intervalles régu-
liers sur un mélenge cémentite~bore & 20 % en poids de bore , ports:
& 575° C , permettent de suivre la marche de la diffusion et ses i
différents effets . L'évolution se fait en deux temps
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Si 1'on op®re au dessous de 550° C le point de Curie de la cémentitQV
n'est pas affecté et reste & 2I4° C méue aprds un chauffage prolong{
en présence de bore . Au deld de 550° C la diffusion devient sensi-%
ble et 1'on constate apr®s un chauffage jusque 575° C une modifica-h
!

tion de la courbe dtaimantation au voisinage du point de Curie (fig3.

2 b) . La courbe d'aimantation s'incurve davantage & la suite de i
|

chague traite~ent (fiz. 2 ¢) et finit par descendre progressivementé‘

de 2I0° C environ jusquéd une température qui peut atteindre 542° CE{

Si 1'on continue le chauffage & 575° C ,il apparait une phese ferrojé
megnétique dont le point de Curie se fixe & 742° C (fig. 3 a et 3 b)!
11 se forme ensuite une seconde phase ferromagnétigue avec un point;g
de Curie & 306° , Chaque nouvelle phase se forme au d triment de la |l
précédente (fig. 3 c et 3 4) .

o
Ltanalyse aux rayons X menée parallilement montre , au cours
du premier teaps de 1l'évolution , gue les clichés de diffraction
deviennent de plus en plus flous au fur et & mesure que la diffu-
Sion avence ; dans le second stade de 1l'évolution des raies fines
se monifestent , gqui caractirisent le borure Fe B . Il apparesit

ensuite le borure " FeB " que nous avons décrit dans le premier
chapitre .

2°%) Concentration en bore

Ltanalyse thermomagnétique permet de comparer 1l!'évolution de
- divers mélanges de céuentite et de bore chauffés sous vide & 600° C

pendant 46 heures , lorsque la concentration en bore du mélange %
initial varie . A
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a) Pour dés teneurs inférieures & 5 % en voids de bore

—————————————————————————————————————— s e s G G St B e T - — —

La courbe dtaimantation en fonction de la température ne mbn@
tre plus une chute brutale & 2I4° C (point de Curie de la cduentite
pure) , mais descend progrecsivenent jusqu'd une température qui
peut atteindre 542° C (fiz. 4 b et 4 ¢) . Les clichés de rayons X

de ces échantillons , tr>s flous , ne permettent pas de mesures .

b) Pour des teneurs comprises_entre 5 et 9 % _en poids de_bore

— . S . S S G S T G T S A T G e G S S SR S G G Gve TER IR A0 T S GHD SUD G Svh G G YT fuD SE G S T S v S ae M I S CUD G @ G S S Sen S

La courbe dtaimantation continue & descendre progresgivenent jl
de 2I4° C & 542° C mais 11 apparait également une phese ferroma= :
gnétique dont le point de Curie se gitue & 742° C .Cette phase
est identifide aux rayons X comme étant le borure Fe B (fis. 5 a).
La quantité de FegB qul se forme , s'accroit lorsque la proportion
de bore augmente ; vers 9 % en poids de bore le borure Fe B est ifé
geul présent . i

- e T G G B > S v wn e e e e S S S S e S . A WS e e n S e

A coté de Fe2B apparait la phase " FeB &« " phase trés peu !
modifiée par la présence de carbone qui provient de la décomposi-
tion de la cémentite . FeB se forme aud étriment de Fe B quand le
pourcentage de bore continue & croitre .(59.55)

Les parametres cristalling de Fe,B et FeB restent inchangés
aux erreurs de mesure pr2s . Par contre le poiptdde Curie de FeB
s'abaisse de 3° C en présence de carbone et se fixe & 306° C .

QPRETATION DE3 RESULTATS
\

La formation de solutions solides qui dérivent de la cémenti-ﬁ
te explique aisément les résullats observés pour des concentrations%
faibles en bore au début de la diffusion . Les phases obtenues a>ntj‘
hétérogénes du fait de la lentemr de la diffusion dans 1'état !
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solide . Cette hétérogénéité des préparations se traduit dans les
courbes dtaimantation par un étalement du point de Curie et sur les::
clichés X par des raies floues qui témoignent de variations sensi-
bles des paramdtres cristalling . |

Ces solutions solides carboborurées se forment pour des te- |
neurs faibles en bore ; au deld d'un pourcentage limite de 1l'ordre |’
de 5 % apparaissent les borures de fer . Ltanalyse thermomagnétim1g
d'un échantillon de cémentite contenant 9 % en poids de bore , va=~ !
leur un peu supérieure & celle nécessaire & la tronsformation totaf\
le de la cémentite en borure Fe%B montre effectivenment une destfu071
tion totale de la cémentite avec formation de Fe?B aprés cing
jours de chauffage & 650° C .

Au deld de 9 % les deux borures Fe?B et FeB se forment sans
que leurs parametres cristallins ne soient affeetés par la présen~
ce de carbone . Cependant la vitesse de formation des borures & :
partir de la cémentite est sensiblement plus rapide si on la compa-li

‘.
b

‘re & la vitesse de formation des borures par diffusion du bore dams

It
e

le fer & la méume tenpérature . La présence de carbone semble accé-!;
; ¥
!
I
!

| lérer la diffusion du bore dans le fer .
"Ws oy
S ————— . ! | |

I1 résulte de ces essais que le pourcentage de bore impose i/

la nature qes phases obtenues en fin d!évolution quand on fait réa-ﬁ

gir par diffusion le bore sur la céuentite . On obtient les borures |
de fer si la quantité de bore nicessaire & lewr formation a ét$ in- |
troduite au‘dépert. Pour des teneurs faibles en bore ltexistence '?
de carboborures de fer se trouve dénontrée mais 1'hétérogénéité I
des phases obtenues par diffusion interdit 1'idée de mesurer les i
paramdtres et les températures des points de Curie d'ol nécessite E}
de mise au point de méthodes de préparations de phases carboboru- ;
rées homogdnes . I




B) PREPARATIONS DE PHASES CARBOBORUREES HO..OGENES

"RODUCTION |

~— : h

Nous venons de voir que la diffusion du bore dans la cémentite |

Conduite sans précautions spéciales mdne & des phases carboborurées |

hétérogdnes « Au cours de 1'étude de la diffusion’, mous avions observé&

Que g1 1'on opdre en présence d'un gros excds de bore chaque parcelle
de cémentite , noyée dans le bore pulvérulent , se trouve placée daons
Qes conditions plus favorables pour donner au chauffage des solutions

Permanent de 1l'analyse thermomagnétique nous avons obtenu une chute de
Vaimantation dans un domaine restreint de tenpérature de l'ordre de
Quelques dizaines de degrés au lieu dtobserver un &talement du point
d¢ Curie sur guelgues centaines de¢ degrés .

Les clichés Debye-~Sherrer sont alors suffisamment nets pour per=-
Bettre la mesure des paranetres avec une précision de quelques centid
Beg dtAngstrom mais les c¢lichés de diffraction obtenus avec un mono=
Chromateut & cristal courbe restent flous ce qui interdit toute mesu-
Te précise . Ces mesures de paramétres cristallins sur clichés Debye-

sherrer ordinaires sans prétendre & une grande précision ont 1ltavantage!

Qe pouvoir rendre compte d'une déformation sensible de la maille de la
Cénentite sous 1l'action du bore et démontrent gue la structure de la

EQMentite se conserve , ce qul Implique 1l'existence de cémentites au
Ore o

Les borures de fer étant beaucoup plus stables que les carbures
Sorrespondants » nous avons tablé sur une action stabilisante du bore
Yar 1a cémentite pour la mise au point de méthodes de préparation de
“uentites au bore vertablement houmogtnes .

s
|

801ides homogeénes o En chauffant pendant quelques minutes sous controle'
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EPARATION DE CE.ENTITES AU BCRE A PARTIR DE Fejc |
— |
I

Le principe de cette méthode de préparation est le suivant ¢

Au cours d'une diffusion & basse température , le bore entre |
en solution solide dans la cémentite . La structure cémentite n'est E
bag détruite , elle est au contraire stabilisée par le bore . On peutlz
alors homogénéiser la solution solide & haute température tout en P
Conservant cette structure » La méthode comporte donc deux temps 3 |

a) Premier temps : stabilisation

o an S50 o S T e . G e . e S S S S @ e S G . -
1
1

La cémentite de synthdse intimement m&lée au mortier avec quel-.|

Ques pourcents de bore est chauffée & 575° C puis maintenue plusieurs{f
Jours & cette température . ' ‘

.

Un contr8le thermomagnétique fixe la température de cette pre~
mjisre phase de la diffusion au moment ol la chute d'aimantation com- (i
lence au deld de 2I4° C . Ia cémentite forme alors une solution solidég
hétérogine stabilisée . (Fi9.6 b)

b) Deuxidme_temps : homogénéisation

Un chauffage vers 900°-I000° C dtune durée de l'ordre de huit
Jours homogénéise la phase carboborurée . Cette homogénéisation se
traduit par 1l'apparition d'un point de Curie bien défini . Parall®- i
lement les raies de diffraction deviennent trds fines sur les clichés ?
Obtenus en rayonnement monochromatisé sur cristal courbe .(FES.GC)

Cette méthode permet d'obtenir une série de cémentites & des
Concentrations diverses en bore qui peuvent etre étudides tant au
Point de vue structural que maznétique . !
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QATION DE CEENTITES AU BORE A PARTIR DES ELE.ENTS CONSTITUTIFS Fe-C-B

S —

On sait que la cémentite doit & sa stabilité relativement faible
de ge préparer difficilement par synthése directe & partir des élément:s

Qui la composent . Cette synthése reste incompl:te . Or nous venons de

Souligner 1'influence stabilisante du bore . Il est d&s lors pogsible

de prévoir une préparation plus facile des cémentites au bore par syn-

these & partir des éléments constitutifs fer-—carbone=bore .

Le fer utilisé en poudre fine provient de la réduction d'oxyde
de fer de grande pureté dans lthydrogine . Nous avons employé des

Carbones d'origines diverses sans observer de différences ’i

- Le carbone de dépdt qui se forme au cours de la préparation de la%;

céuentite
~ Le noir dtacétyline
- Le charbon de sucre .

Nous avons étudié 1'influence de la concentration en bore et le

L3
*0le de la concentration en carbone .

Dans une série d'essais nous partons de mélanges fer-carbone dan°:{
les proportions stoechioudtriques de la cémentite soit 6,68 % de car- i

Yone , A ces mélanges fer-carbone sont ajoutées des quantités crois-

Santes de bore . Le tout est porté sous vide & I000° C pendant huit
Joursg

L'analyse thermonagnétigue décele la présence de fer et d'une
Phage ferronagnétique dont le point de Curie bien marqué décroit 1é-

\ .
&rement lorsque la teneur en bore diminue . Les valeurs obtenues aprds

hug g jours de chauffage & I000° C wvont de 54I° C & 528° C pour des
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‘mélanges contenant respectivement 5 et I % de bore . La quantité de ,
fer restant diminue lorsque la teneur en bore croit et devient nulle ”
Pour un mélange contencnt environ 5 % de bore (fig. 7a ,; 7 b, 7 ¢)

Cet étalement des points de Curie stacdentue avec la durée du
chauffage & I000° C ., La valeur observée pour 1l'échantillon & I % de
bore passe de 5I0° C aprds IS5 jours de chauffage & 428° C aprés un m01=
& la mbue température . Par contre 1l'échantillon & 5 % de bore n'évolut'
Plug et présente toujours un pointd de Curie & 542° C .

Pour une méme valeur des points de Curie les clichés de diffrac-'?
tion des phases obtenues & partir du fer,du carbone et du bore sont

®n tout point semblables aux clichés des cémentites au bore homogines
Obtenues dans la méthode précédente .

- Pour des_teneurs comprises_entre 5 et 9 % de_bore

La phase ferromagnétique caractirisée par son point de Curie &
5420 C fait progregsivenent place au borure FeyB lorsque la teneur en
bore tend vers 9 % (fig. 8 a )

o o e, . P S s e v B s e S o e e S S e G M G s

La concentration en carbone est un facteur secondaire . Si la
teneur en bore est inférieure & § % le fait de réduire trop la teneur
®n carbone favorise la formation de FepB ¢ La quantité de carbone
Qest plus suffisante alors pour agssurer la formation complite du car--lﬂ:E
Yobvorure . L'analyse met alors en évidence 3 phases le fer , le carbo-%
Yorure caractérisé par un point de Curie & 542° C et le borure FepB . af
Une auguentation de la teneur en carbone n'apporte aucune modification i
qux résultats que nous avons observés dans le cas particulier ol la
Yeneur en carbone égale 6,68 % .
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RIRATION DE CEJENTITES AU BCRE A PARTIR DES BORURES
N—

Un mélange de fer , de carbone et de FepB porté 8 jours & IOOO°C:
donne naissance & des cémentites au bore & point de Curie voisin de |
542° G ,La teneur en bore du mélange total reste le facteur détermie-
hant qui fixe les résultats finaux : Ils rappellent trés exactement

Ceux de nos essals précédents ol l'on partait de fer de carbone et de !
bore . La transformation du borure Fep,B en cémentite au bore devient

Totale si sa concentration dans le mélange initial est suffisamment
faible . I

IK’LUSION

i Il existe des cémentites au bore qui contiennent au maximum 5 % gf
\ de bore . On peut les obtenir : f
|

| - & partir du carbure FezC sous 1'action du bore
-~ & partir des éléments eonstitutifs fer-carbone=bore

~ & partir du borure FezB par l'action simultanée du fer et du car- %
bone .

|

Cependant le mécanisme de formation des cémentites au bore dif- g;
fere avec les méthodes . Dans la premidre méthode , la structure de lal,
Cémentite est respectée au cours de la boruration . Au contraire cette!
Structure doit se former & partir des éléments fer carbone bore dans
la deuxi*me méthode . Dans un prenier tcmps le bore plus rézctif que
le carbone donne rapidement des borures avec le fer ; dans un second
Yemps plus long sous l'effet de la diffusion simultane du fer et du |
Carivone le borure se transform@ progressivement en cémentite au bore. |
Ce mécanisme explique que 1l'on obtienne des résultats identiques en |
Partant de mélanges fer-carbvone-bore ou de mélanges FepB-fer~carbone. i
Bl1e explique égzalement le fait qu'il se forme des cérmentites borurees
QU maximum caractirisées par un point de Curie voisin de 542° C .
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C) ANALYSE STRUCTURALE ET MAGNETIQUE DES CE.INTITES AU BCRE !:

DETER.LINATION PRECISE DE LEUR TENEUR EN BCRE

Nous avons préparé une série de cémentites au bore par les métho= !
des gque nous venons d'indiquer . L'analyse thermomagnétique et la dife-
Iraction aux rayons X donnent les résultats suivants } .

‘IATIOI\T DE LA TELPERATURE DU POINT DE CURIE
N

Ltaugmentation de la teneur en bore fzait croitre le point de
Curie de 1a cémentite de 2I4°C & 5420 C,. ILa température des points de
Curie de nos échantillons a 6té mesurée avec une précision de 1l'ordre :f
A degré . lz

Yo DE LA KATLLE CRISTALLINE
~ - i

Nous avons mesuré au microphotométre pour chague échantillon
UWangtique caractérissé par son point de Curie la position des raies
de diffraction par rapport aux raies de diffraction dtun corps étalon
le ClNa . Nos clichés furent obtenus sur monochromateur & lame courbe
€718 sur la lonzueur d'onde Ky du fer . Les parametres sont mesurés |
®0 Angstrdm avec une précision de l'ordre du millilme d'Angstrom (fig9) |

Pour chaque cliché la succession des ddstances réticulaires
Besurées s'accorde bien avec les distances calculées pour une maille
de symétrie orthorhombique . La msille orthorhombique de la cémentite
Sabit des variations appréciables de paramdtres cristallins . Les pa-
Yamdtres a et ¢ diminuent légerement alors que le paramdtre b subit
ne augmentation relativenent importante de 1l'ordre de 0,300 4 (Tableauﬁ;
0, f1g, 1T, 12 et 13) . |
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Au cours de la boruration , la succession des plans réticu- ;
laires de la cémentite subit des changements importents (fig. 9) « |
A premilre vue les clichés différent beaucoup , cependant les in- i
tensités de raies qui caractérisent les mémes plans réticulaires |
subissent des veriations trop faibles pour correspondre & une modi-
fication sensible du motif cristallin . La déformation du réseau

‘métalligue se résume & quelques légeres translations suivant les
axes cristallographiques .

—ot—

"®UINATION PXECISE DE IA LI.ITE DE SOLUBILITE DU BORE DAlS LA CEMENTITE '

Une détermination précise de la teneur en bore nécessite que1- g
ques précautions si l'on veut ne pas coumettre dterreurs systémati- f?
ques et donner des résultats par exceés . Nous m'avons pas fait appel.|
& 1'analyse chimique mais nous avons basé nos méthodes de détermnina~
tion de la teneur en bore sur les modes de préparation des cémentiteé%

a) Léthode_ basée sur la préperation des cémentites & partirde mé- 1
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langes fer-corbone=bore .

L R

On sait que l'on obtient par cette méthode une cémentite ri-
Che en bore dont le point de Curie se situe & 542° C accompagnée
de fer ou de Fe,B suivant que 1l'on se trouve de part et dtautre de
la teneur maximum en bore . Comme 1l'analyse thermomagnétique diffé-
rentie facilement le fer , le borure FepB , il est possible de dé-
terminer la solubilité limite du bore dans la cémentite .

s

A des mélanges fer-carbone dans les proportions stoechiomdtri- |
ques de la cémentite , on ajoute des quantitss de bore croissantes |
de 0,I en O,I % depuis 4,5 jusque 6,0 pour cent . Apres IS5 jours de
Chauffage & I000° C geul 1l'échantillon contenant 5,4 % de bore ne
Contient ni fer ni FepB . La solubilité du bore dans FezC est donc
Voisine de cette teneur . .
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Cependant 1'expérience nous a montré gue cette méthode de dif-
fusion du bore dans 1'état solide appliquée & la préparation de boru- ‘
res définis & partir des proportions stoechiomdtriques mital-bore ne ‘r
donne pas lieu & une réaction absolument compldte . Le borure Fe,B
Prépsré de cette fagon contient toujours des traces de fer . La réac-
¥ion ne devient totale qu'tavec la fusion du mélange . La détermina-
tion de la solubilitd du bore dans la cémentite par cette méthode
Tisque donc de donner un résultat par excés .

b) iéthode_bagée sur la boruration de la_cémentite

va
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La cémentite préparée par synthise contient des traces de Fe304 |
Bon carburé . Le bore réduit cet oxyde au cours de la diffusicn . De
de fait le bore introduit n'entre pas totalement en solution dans la
Cluientite . : g

Si nous préparons diverses cémentites au bore par cette méthodek;
& portir d'un méme échantillon de cémentite de synthise , le point de%}
Curie croft lindairement avec la concentration en bore du mélange iniJf
tial . Ltextrapolation de cette courbe (fig. I4) fournit pour la va=- .}
leur 2I4° C du point de Curie de la cémentite ds la correction de '!
2éro qui tient compte du bore oxydé lors de la réduction de 1l'oxyde 17
Tésiiuel Fes04 , et éventuellement dtune réaction dncomplite du bore. 5
Cette méthode fixe & 4,8 % la teneur en bore de la cémentite carace
térisée par son point de Curie & 542° .Cette détermination , par le !
fait qu'elle tient compte d'erreurs systimatiques difficiles & appré-
Cier , nous semble supérieure du point de vue précision & la détermi-
Nation précédente .
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D) LECANISLE DE LA LISE EN SOLUTION SOLIDE DU BORI DANS LA

CELENTITE

Nous avons vu que les intensités de raies de diffraction étaient |
deu modifides au cours de la boruration de la cémentite . Si 1'on né-
glige la faible influence du bore et du carbone dans la diffraction ,
%8 doit admettre la conservation du réseau du fer dans le motif cris-
%8114n des cémentites au bore , & quelques 1égetres translations preés-
Yivant les axes cristallographiques . ¥

Ia structure de la cémentite (fig. I5) peut se représenter par
les noppes de prismes trigonaux alternativement droits et obliques ,
 Whriqués les uns dans les autres .Ces nappes se développent paralld=-
lenent 2 elles mémes dans des plans perpendiculaires & 1l'ame ¢ . Dans
- Cette représentation les atomes de fer occupent les sommets des prig-
s et les atomes de carbone viennent se loper dans des siteg limités

P ¢ gtomes de fer , de rayon moyen 0,76 A , situés au centre des pris-f
Ues qroits . ‘

Ltexistence dans le motif crlstallin de la cémentite d'un autre’ iﬁ

Ype de sites de rayon moyen 0,59 A , situés entre les nappes de pris-

s g 1ai1ssé pendant un certsin temps un doute sur la position effective|
®s atomes de carbone . En tenant compte de mesures précises des inten-

Htgg de rzaies de diffraction (I7) , du rayon atomique du carbone , de I
®onsjdérations sur le mécanisme de passage de la structure martensite

la gtructure cémentite (I8) on a pu lever 1l'incertitude sur la posi~

lon effective des atomes de csrbone . !

La présence de ces sites dans la structure de la cémentite laisse |
€ possibilité d'insertion aux atomes de bore , possibilité que nous
Wong exeminer

emm ey e -—




WIBILITE DY INSIRTION TES ATOLTS

E BORE DANS LA CELIENTITE

oLe rapport du nomhre dtatomes de fer au nombre de lacunes de
0,59 A de rayon , qui existent dans la maille de la céumentite fait
correspondre une lacune & trois atomes de fer . Avec l'utilisation
de tous les sites 1l'insertion serait de I atome de bore pour trois %
atomes de fer o La guantit’ de bore dans la cémentite serait alors :
€zale & |

IB = : 10,82 = 6,0 % du poids de la
3Fe +1C 3 x 55,84 + 12,01 cimentite

Nous avons vu que la quantiti de bore qui pouvait entrer dans
la cémentite était de 4,8 % du poids de la cémentite o Cela corres-
bond & un taux d'insertion de 4,8 =80 % .

6,0

Dans cette hypothése , le rayon atomigue du bore 0,87 z pa%aitlg
bien grand si on le compare au rayon atomique de la lacune 0,59 & .
Dtagutre part une dilataticn des lacunes sous 1l'effet de 1'insertion T
aurzit pour conséquence directe d'écarter les nappes de prisues entrel
elles et devrait conduire & un allongeament de la maille de la céuen=}
tite dans la direction deol'axe c « Or nous mesurons au contraire ;
tne contraction de 0,080 A suivant 1l'axe ¢ quand on passe de la cé-
Wentite pure & la cémentite la plus riche en bore .

Lthypothdse de 1l'insertion du bore dans la cémentite se heur-
te & des objections sérieuses : il faut examiner une autre possibie |
1it$ celle de la substitution . ;

%
IBILITE DE SUBSTITUTION DU BORE AU CARBOND

\_

Ltatome de bore pouvant difficilement se loger & l'intérieur
des lacunes de 0,59 g qui existent dans la gtructure de la cémentite
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11 faut examiner 1'hypothdse ol les atomes de bore se substitueraient

i

aux gtomes de carbone .

Dans cette hypothise , 1l'atome de bore plus gros gque celui de
Carbone doit avoir pour effet de provoquer un allongement du prisme
droit qui le contient dans une direction normale aux bases triangu-
laires plus compactes « Cette dilatation des prismes provogque un al-

longement de la maille dans la direction de l'axe b . i

Or , on mesure effectivement un allongement relativement impor-

tant de 0,280 A suivant l'axe b , effet d'autant plus marqué qu'il
8'accomparzne de faibles contractions suivant les axes a et ¢ . Cette
dilatation préférentielle dms le sens de 1' axe b constitue un argu-
lient en faveur d'un mécanisme de substitution du bore au carbone .
lors de 1la bvoruration de la cémentite , 1l apparaitrait du carbone
libre comme semble 1'indiguer la couleur noire que prennent nos échane

tillons de cémentite aprds boruration . Ce carbone libre ne peut s'uns|
82 bore , car les conditions thermiques ne permettent pas la formatior}

de B,C .

De méne la faible contraction mesurde suivant les axes a et ¢

Barque un léger rapprochement des atomes de fer qui foruent les basesi;
o<F’x’(fig. I5) des prismes droits et témoizne de liaisons entre ato- |

Ues de fer plus fortes dues & la présence de bore . Ce pourrait €tre

13 1texplication de l'accroissenent de stabilité des cdéuentites au
bol‘e .

Dtautres preuves viennent & l'appui de ce mécanisme de substi-
Yution du bore au carbone . Il est possible de déduife le rayon ato-
Ulcue du bore des variations de paramdtres . En effet , d'aprds ce
Ucanisme de substitution , une dépendance étroite unit 1l'accroisse- |
Rent qu volume de la maille &léuentaire au taux de substitution et |
%x dimensions de l'atome substitud . Or , avec kes faibles variae
tions relatives des paramdtres , on peut construire dtune facon
Sluple et suffisamment approchée le motif de la cémentite la plus
Tiche en bore & partir du motif de la cémentite pure et mesurer les
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dimensions des prismes droits . Si 1l'on tient compte de 1la sub-
stitution partielle du carbone , ltaugmentation de la distance i
gui sépare le centre des priscmes droits aux sommets des six an-
gles ditftres permet de calculer la différence des rayons atoni-
ques du bore et du carbone .

La teneur de 4,8 % de bore correspond & une substitution
& €0 % « Nous mesurons aprbs cette substitution un accroissenent
de rayon atomigue de 0,055 A o Pour une substitution totale du
bore au carbone l'accroissement serait propor tionnellement égal é

0,055 x 100 = 0,07 &
80

ét correspondrait & la différence des rayons atomigques du bore

et du carvone . S% nous attribuons au carbone la valeur générale-
ment admise 0,76 A pour son rayon atomigue , ce%i nous donduit &
affecter au bore un rayon atomique égal & 0,83 &4 , Cette valeur
est acceptable si 1l'on se refire aux travaux de JKIESSLING (30)
qui attribue au bore un rayon atomigue de 0,87 A .

Enfin cette hypothise fait correspondre aux carboborures
obtenus une formule génirale de la forme Fe3 - I — Avec ces
-composés qul tiennent des borures par leur stabilité y On s'éloi=- |
gne du carbure Fe30 pour se rapprocher d'un borure de fer hypothéQQ
tique " FeBB " qui aurait la structure de la cémentite . Ltexisw
tence d'un-nouveau type de borure de formule génfirale LesB 1zotype}
de la cémentite que laisse supposer le borure hypothétique Fe,Bv|
se trouve confirmée par la mise en évidence d'un nouveau borure-
de nickel N13B dont nous donnerons 1la maille et la structure . Ce
nouveau borure N13B apporte un argument supplémentaire en faveur

d'un mécanisme de-substitution du bore au carbone dans la struce
ture de la cémentite .
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¥ DU TAUX DE SUBSTITUTION

.

E) INTERPRETATION DU ROLE DU BORE

Ltétude de 1la boruration de la cémentite a mis en évidence
le r8le trds particulier du bore comme un élément de substitution.
Les modifications qu'il apporte sur les propriétés structurales de
Fe3C le distingue des autres éléments par 1lt'importonce de ses réper- £
Cussions « Cette action , 11 1la doit & plusieurs facteurs , & -son
rayon atomigue , & 1l'importance du taux de substitution et 3 la
force des liaisons qu'il contracte avec les métaux « Nous terminerons |
Sur des considérations relatives aux aciers au bore apris un examen
de chaque facteur .

ENQ
S DU RAYON ATOWIQUE

Les conditions nécessaires & 1la subgtitution d'un élément au
carbone dans la structure de 1la cémentite limitent le rayon atomique
du substituant et réduisent les possibilitss aux premiers termes -de
la classification des éléuments , L'azote en insertion ou substitud
au carbone n'apporte pas de modifications notables aux propriétis
Structurales de la cémentite . Ltexplication peut €tre fournie par
la petite taille de ltatome d'azote , au contraire 1l'atome de bore
Sengiblement plus gros prend la place de ltatome de carbone en dila- f
tant le réseau que constituent les atomes de fer .

A notre connaissance , aucun autre élément ne se substitue
Qussi fortement dans la cémentite,que cetie substitution porte sur
le carbone ou le fer : Deux éléments aussi voisins du fer tels le
Cobalt et le nickel n'atteignent pas un taux de substitution aussi
laportant . Ltinfluence de cet &lément d'addition montre avec quelle
Précision doivent €tre dosés des éléments étrangers pour une mesure
Dréqise de3s param2tres cristallins de la cduentite et explique les
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les divérgences gque 1l'on constate & ce sujet dans la littérature

On peut se rendre compte gutune concentration en bore de 2/I10.000
entache les mesures des parauctres cristallins d'une erreur de
1tordre da milli®me d'Angstrom

RE SUR 1A STABILITE

N—

La stabilité des borures de fer gqui timoigne de liaisons
fortes s'oppose & la faible stabilité des carbures de fer . On
pourrait stattendre & une action stabilisante du bore sur la cé=
mentite et ctest bien ce que 1l'on observe . Les cémentites au bore |
gsont stables au dessus de IO00° C : elles se forment & cette tenm-

érature par synthése & partir des éléments fer-~carbone-bore . La
gtabilité des cdumentites au bore est & mettre eﬁeparalléle avec
1l'action stabilisante d'autres &ldments tels queYnickel s, 1tazote
le soufre , le manganése ,

) ‘
&cins SR LES ACIERS AU BCRE

Auxfaibles teneurs en bore , le borure FepB n'est pas stable |
en présence de fer et de carbone , il donne dans ces conditions o
une céumentite au bore . Leg aciers au bore utilisés dans l'industf?f
contiennent une teneur en bore toujours trés faivle de 1l'ordre de
0,003 % . On peut penser que le bdre se rassemble dans la cémentite|
et modifie ses propriétés et son évolution thermigue . Dans ce cas |
un acier & 0,3 % de carbone verrait la cémentite substituée & I/IOC|
de bore . Cette hypothtse s'accorde avec le fait que la teneur
optimua en bore crolt avec la teneur en carbone et pourrsit expli-
quer 1l'apparition d'une nouvelle phase & la limite des grains |
dtausténite siznalée par divers auteurs . Cette nouvelle phase
étant une cémentite au bore (I9) (2) (5) .,
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Signalons pour terminer un article de X.G. CARROL , L.S. 4
DiRKEN , E.W. FILER , L, ZWELL (2I) . Ces auteurs chauffent sous
vide & 850° C des mélanges de poudres fines d'un ferrobore & 5,7
ou 8,9 % de bore et d'un alliage Fe-C & 4,4 % de corbone ., Ils
obgservent des chengements wvariables dans la diffraction au cours
des premiers jours puis une stabilisation avec un diagramme nouveath
aprés huit jours de chauffage . &

Ils comparent le diazramme X de ce carboborure & ceux des
carbures complexes et trouvent une anzlogie avec les carbures de
WESTGREEN du type Crp5C¢ o Ce carbure Cr,4C¢ tolire dtailleurs |
jusque 25 % environ une substitution du fer au chrome ., On rencon- |
tre également des carbures de ce type dans les systémes Fe-W-C et |
Fe-lio=C , GOLDSiITH désigne ces carbures " Kappa " de formule voi-
sine FezImozcé et FepyW,Cg o CARROL , DAREEN , FILER et ZVELL
attribuent une structure cubique an carbogorure obtenu avec un
parameire cristallin égal & 10,62 + 0,02 A , Ltanalogie avec les
carbures de WESTGREEN leur suggire alors une formule du type ?
Fe23 (C,B)é et 1ls considérent qu'ils ont obtenu un carboborure |
dérivé du carbure de fer hypothétique Fe,=Cq o

Des egsais effectuds sous vide & 850° C , portant sur des ‘
concentrations en bore et en carbone identiques & celles utilisdes r

par ces auteurs , nous ont toujours donné des carboborures dérivds |
de la céuentite . '

Une certaine analogie dans 1l'évolution de leurs produits
avec celle de nos carboborures nous fait penser qu'il s'agit des
mémes phases . kais comme aucune indication n'est fournie au
sujet de la pureté , de la présence possible d'éléments étrangers,
il est difficile de pousser la comparaison des produits et facile
par contre d'expliquer les divergences .
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CONCIUSION

Ltanalyse thermomagnétique , la diffraction X mettent en évi-
dence 1l'existence de cémentites au bore .

Leurs points de Curie s'élévent régulitrenent et passent de .
2T4° C pour la cémentite pure & 542° C pour la phese limite . Parale |
le¢lement les poramdtres cristalling subissent des variations appré= |
ciables . Le bore joue le rdle d'un stabilisant puissant : sa mise
en solution solide dans la cémentite se fait par un mécanisme de
Substitution du bore au carbone « Le taux de substitution est tres
important de 1l'ordre de €0 %

La formule générale des cémentites au bore s'éerit :

Fey; B, Cr g avec  0{x{0,8

Si la substitution du bore au carbone était dotale =zu licu
A'8tre linitée & 80 % on arriverait & un borure de fer Fe3B : Ce
borure est hypothétique mais il laisse entrevoir 1l'existence d'un
houveau type de borure de formule me3B inconnu jusqu'ici .
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= CHAPITRE III =
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»

DETER.LINATION DE LA FORLULE ET DE LA STRUCTIURE D!'UN.

NOUVEAU BORIRE Ni’B @)

uQI’UCTION

N—

Le dizagramme Ni-B n'est encore que partiellement €lucidé . '
Parmi les borures de nickel ,Ni B a &t§ le premier identifid avec |
certitude par BJERSTROM (I) o I1 est isomorghe de nombreux autres i
borures Fe B ,Co B, lin B, WB , Mo B, Ta B etc see '

ANDERSON et KIESSLING (2) signalent l'existence dtun borure
moins riche en bore que Ni‘B s dont 1ls n'ont pu déterminer la for-
mule et la structure . En 1952 , BLUK (3) a mis en évidence 1l'exig-
tence de quatre phases au cours de "cémentation" électrolytigues
de nickel par le bore et il précise la structure d'un second borure
de nickel NiB isomorphe de CrB , TaB , NbB , déja connus et étudiés
par KIESSLING .

Nous avons entrepris une étude systématique du diagramme
Ni~B pour des concentrations en bore infériecures & IO % , en vue
de caractériser le borure de nickel signalé par KIESSLING ,




TION ET DETER.INATION DE LA FORLLULE DYUN NOUVEAU BORURE DE NICEEL

B —

Le bore utilisé est & 99,5 % de pureté ,il est pulvérdlent.
Le nickel a étS obtenu par réduction d'oxyde de nickel trés pur
dans 1'hydrogecne vers 550° C «I1 se présente sous forme d'une
poudre trés fine +

Des proportions variables de nickel et de bore intimement
mélées au mortier ont ét8 portées & 750° C sous vide dans des
anpoudes de silice .

Nous avons préparé quatre mélenges avec des proportions tel-
les que le rapport du nombre d'atomes de bore au nombre dtatomes
de nickel soit respectivement é3al aux raprorts simples suivants :

I/4 , 1/3 , 2/5 , et I/2

La diffusion est pratiquement terminée aprds trois jours & !
750° C , les échantillons obtenus ont été sounis & l'analyse ther- '
momagnétigue et étudiés per diffraction X .

Les résultats sont les suivants

Echantillon I B/Ni = 1/4

Le produit est ferromagnétique , ltanalyse thermomagnétique
montre l'existence d'une seule phase ferromagnétique le nickel .

La diffraction X indigue la présence de nickel en guantité
importante « De nombreuses raies de diffraction dbeaucoup plus
faibles en intensité que les raies du nickel révélent 1'existence
d'une phase différente de NiZB o

Nous conviendrons dtappeler 8 cetknouvelle phase .,



Echantillon 2 B/ML = 1/3

Le produit est trés lésetrement ferromagnétigue ,l'analyse ther~
nomagnétique déctle la présence d'une faible quantité de nickel .

La diffraction X sur monochromateur confirme la présence de
traces de nickel & cot$ de la phase 0 devenue prépondérante .

Echantillon 3 B/Fi = 2/5

Le produit ntest pas ferromagnétique .

Lazdiffraction X montre la présence de la phase 5 et de la
phase Ni.g « Les intensités de railes de diffre€tion des deux phases
B et Ni°B sont comparables .

Echantillon 4 B/¥i = 1I/2

Le produit n'est pas ferromagnétique .

Son cliché é4n rayonneuent monochromatisé sur lame courbde montre{
Uniquement les raies du borure Ni B reconnaissable du fait de 1la si-
Wilitude de son diagramme avec celui de Fe B .

I1 résulte de ces essais gque le mélange 2 a une composition
r¥s voisine des proportions stoechiométriques de 1a phase 8 ., La
Combinaison du bore et du nickel réalisée par diffusiém . ntest pas
abgolument compléte , 1l reste des traces de nickel que déclent
l'analyse thermomagndtique et la diffraction X mais 1'échantillon g
Porté & plus haoute température fond avant IIO0® C et donne au refroi—l‘
dissement un produit non ferromagnétique ., Les rayons X montrent que
1'on a uniquement la phase 0

On peut conclure que cette phase 6 est un borure de formule

Ni?B . '
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NErss PHYSIUES DE NiB
N

Ni?B a un aspect métallique . Susceptible d'un beau poli ,il

Possdde 1'éclat du nickel , Clest un composé dur et cassant Voici
quelques caractéristiques physiques

- dureté Vickers déduit de ltessai de microdureté : 920-930
- conductibilité électrique:‘y?,,SS. 107 ohmX metre

- densité 8,I5 + 0,05 ‘

- point de fusion I050°C

&CTURE DE Ni?B
N

&) Géndralités

A notre connaissance , l'existence de borures du type Me?B n'a
Pag été établie de fagon certaine , Ni?B gerait le premier borure de
e t;pe . Une étude péalable des cdmentites au bore a facilité la
$termination de la structure . En effet , les carboborures de fer
8ardent la structure de la cémentite malgré une substitution de €0 %
4 vore au carvone . La comparaison directe des diagrammes de diffrace
tion de Ni?B et du carboborure de fer limite montre une grande ana- |

logieB. I1 parait donc logique d'envisager ltisomorphisme de Fi"B et
queCo

b) Dépouillenient du dia-rarme Debye-Sherrer

i
Des diagrammes de poudres ont été réalisés en rayonnement mono-

Shromatisé sur lame courbe avec &talon de Cl¥a  Le dépouillement de
le diagramme se fait tres exactement en admettant que Ni?B est du type

®mentite .Les raies de diffraction corrdspondent & une maille de sy-
Wirie orthorhombigue « La précision des mesures aprzs enregistrement !
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TABLEAU I  g§

+

Le spectre de I

5

Y%ement monochromatisé sur lame courbe

Int, |d mesuré {d calculé h kX 1 | Int. d mesuré | 4 calculé
t£ 3,3075 I I 4| ¢ I,4839
tL 2,9966 0O 2 4 £ I,3972
tf 2,6II5 3 I 1 £ 1,3787
m 48,4285 2,4291I 2 2 3 tf

F 2,3581 2,3577 I 2 4 tf
m | 2,2447 2,2447 3 1 2 | F
t | 2,195 | 2,1959 I05-232 | tf
F | 2,1255 | 2,1257 I 4 0| F
F 2,0496 2,0496 II5-I41 m
F | 2,0236 | 2,0243 0 4 2 | m
F | 1,9707 | 1,9705 3 I % | F
F I,936I | I,9357 025-224 | m
F | 1,8570 | 1,8573 I 4 2 ¢
F I,8435 I1,8437 233= 134 | F
tf | I,8295 I 25| F
m I,7269 I1,7266 3 3 0| F
m | I,6848 | I,6848 2 I 51| F
f I,6538 I, 6538 331006 m
w* | 1,6182 | I,6185 4 0 0 |lm
£ | I1,5721 4 I O |lm
tf 1,4983 4 I I | F
%ﬁﬁLDE DIFFRACTION DE Ni°B a = 4,39

1°B est a rapprocher de celui de Fe?C « La con=-
Cordance dans les intensités des raies de diffraction qui caractiri- :
Sent des plans réticulaires homologues refldte l'analogie de structure.
e ces deux COmpPOSés
leg distances réticulaires mesurées proviennent du dépouillement mi-
*rophotomdtrique d'un cliché de diffraction X de Ni?B réalisé en rayon
‘M= EX du fer . |
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TABLEAU II

96

ME DES RAIZS DE DIFFRACTION X DE IA C

E.EUTITE D'AFRES HENDRICKS (4)

N
i Intel h X 1 Int.] h k¥ 1 Int.
L .
12 el I 3 0 ¢ 0 4 2 £
‘2 m | I 3 I ¢ I14I-125 ¥
‘I m | Ir4=222 m 4 0 0 F
0 f 3 I I f 2 I 5 F
‘° f |l o 2 4 m O 0 6 F
11 7 {2 2 3 ¢ 3 3 0 F
0 F I 2 4 m 3 3 I m
‘2 F 3 I 2 F 4 I O F
|13 F I 0 5 m 4 I I m
‘I F 2 3 2 f 3 3 2 £
i3 F I I 5 m 242412 f
Q F 3 I 3 F 421 . 0m
n: m I 4 0 F 2 0 6 F
i m | I 4 I £ 2 I 6 7
£
_ 0O 2 5 F I 5 O f
- TAELEAU III

)
R DES RAIZS DE DIFFRACTION X DE LA CL

N

tj;; Int. |h k¥ 1 Int. |h k 1 Int.

%0 1,0 |2 I 0 I5,6 |I 2 2 9,2

‘U 14,4 O 2 2 4,2 |2 I 2 3,8
O 63 |1 0 3 23,2 | 004-023 3,8

0 5812 1 I 12,612 2 1 1,6
L 4,2 I I 5 7,2 I 3 0 4,5

_ |

o’

]

o
]

4,518
5,069

6,736 KX

a = 4,5144

5,0787

= 6,7297 KX

(ENTITE D*ATRES LIPSON ET PEICH(S'



[+]
microphotondtrique est de l'ordre du millidme 4'4 . (Tableau I)

Les param®tres ont les valeurs suivantes :

(-]
a =4,3592 4 + 0,00I
b= 5,225 4
c = 6,615 4

Ni?B ne préscnte pratiquement pas d'écart & la stoechiomdtrie:
Les paramttres cristallins conservent les mémes valeurs dans deux
échantillons , l'un plus riche et ltautre moins riche en bore ,
contenant les phases NigB et Ni?B d'une part , Ni?B et N1 dtautre
part .

La maille orthorhombique de Ni?B contient 4 Ni?B correspon- |
dant & une densité théorigue de 8,IE0 , valeur en excellent accord
avec la densité expérimentale 8,I5 + 0,05 .Notons que la maille
éléuentaire de la céméntite comporte également 4 Fe’C . i

Ltanalogie structurale de Fe?c et Ni?B est confirmée par une ﬁ
étroite correSpondanBe de leur spectre de diffraction X (Tableaux I 1
et IT ,figure III) . Les positions des atomes dans les motifs cris=-
talling de Fe?C et Ni"B sont sensiblement identiques . . ﬂ

6 A
Le groupe spatial de Ni?B est VI (P bnm) . La maille

cristalline contient I2 atomes de nickelhet 4 atomes de bore définisl
por les coordonnées

i

4 Ni(I) (uv § 3 2 e-eu , v+4, % )
avec u = =0, 167 et v = 0,040
8Ni(II) (x,y,z ’ é"‘x ’y"'é )%"‘Z)

(x ,y,2+% ; x+4% ,y-% y 2 )
aveec X = 0,333 y = O,I75 7 = 0,065

4 B (uvi teuw , v+t , 1)
avec u = 0,43 v =«0,I3

L 27
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¢) Discussion de la structure

La sinilitude des mailles de Fe3C » du carboborure de fer limlte

F’eﬁBq'/sCI/5 et de N13B apparait nettement & la confrontation des wva-
leurs des paramttres

S

a b c
Fe3c 4,526 5,087 6,744
re 5*/9c1/5 4,463 5,364 6, 665
Ni%B 4,392 5,223 6, 615

Ltanalogie peut &tre poussée plus loin : nous avons expliqué la ﬁ
{113tation préférentielle suivant ltaxe b dans la structure de la cé- }
Yentite par le fait de la subgtitution du bore au carbone . On retrou-
V¢ un effet semblable dans Ni?B . Le tableau suivant ol l'on compare |
les rapports b/a et c/a fait ressortir ltaction du bore et du carbone. :

'y

—
carboborure Ni?B
cénentite de fer
limite ]
I e e e e e e e e -o- ----------------------- + - e e - F —————————— i
c/a I,490 : 1,493 I,506
b/a I,I24 1,202 I,189
N —

Les rapports c/a sont voisins dans les trois structures s par
Sontre b/a traduit nettement 1'effet du bore lors de 1la substitution
A bore au carbone et distingue le carbure du borare

Nous avons décrit dans le chapitre précédent (voir figure IF)

]
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le motif cristallin de la cduentite ; le motif de Ni?B est identique
& celui de Fe?c .LB3 atones de bore occupent les centres de prismes o
sensiblenent droits .Les distances Ni-Hi varient entre 2,71 et 2,44 4
Lla distance moyenne NiB est de 2,0I A (figure IV) . '

o Fer F'34 o Nickel 1

cémentite e carbone NLSB @ bBore

o i
L'atome de nickel a un rayon de I,@4 A, 1l'atome de bore a donc

dans cette structure un rayon atomique de 0,77 4 . Cegte valeur plus |
petite que celle géndralement admise qui est de 0,87 4 , ntest cepen-,
dant pas exceptionnelle (6) parmi les borures des métaux de transi- ]
tion . Si 1l'on se rapporte & la classification des borures des métaux,
de transition présentée par KIESSLING , le composé Ni’B se classe pary
mi les borures & atomes de bore "isolds" au méme titre que les boru- I
reg des types me4B et me%B o Cependant les atomes de bore "igolés" ¥
dans les borures des types Me4B et ile B occupent des sites dont les Il
dimensions s nt toujours treis supérieures aux dimensions de ltatome
de bore ; N13B se distingue donc par des distances lLieB nettement plus:
courtes . Ce fait est & rapppocher de la symétrie particuliire aux '
borures du type e”B , vis & vis de l'atome de bore qui porte sur sa ;
couche externe 3 électrons , soit I électron par atome métallique . i
En adoptant les vues de KIESSLING (6) nous pourrions 1'expliquer par y
un transfert d'électgon du bore vers le réseau métallique . )

I()N

Ltétude des cémentites substitudes au bore nous a conduit au



voisinage d'un borure de fer hypothétigue " Fe%B“ et gous a pernis
d'envisager ltexistence de nouveaux borures du type Lie”B , isompor-
phesde la cémentite . Nous avons pu mettre en évidence dans le dia.

gramme Ni-B , un nouveau borure Ni”B isotype de la cémentite .
)

Avec le carbure kn C dont l'existence_est discutée , Ni?B
est & notre connaissance le seul composé AB% isomorphe de la cémen-
tite . Ctest également le premier cag d'isomorphisme d'un borure
et d'un carbure . Ce fait apporte un élément de continuité dans
le domaine des semi-métalliques ol la taille de ltatome inséré
inpose des distortions au réseau métallique .
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CONCLUSIONS GENERALES

Le borure de fer FeB est un composé ferromagnétique dont le
point de Curie se situe & 309° C ., Préparé par diffusion du bore
dans le fer & 750° C , 11 présente une modification d= structure
appelée FeB o Cette modification structurale qui n'affecte pas
le point de Curie évolue irréversiblement & plus haute température
vers la forme stable déja signelée dans la littérature . Nous avons
interprété cette forme oA comme le résultat d!'imperfections cristal-
lines dues & des permutations entre atomes de fer et atomes de bore.
Ltévolution vers la forme stable obdirait X la tendance manifegtie
par les atomes de bore & s'unir pour foruer des chaines .

La substitution du cobalt au fer dans FeB donne une suite
continue de solutions solides ferromagnétiques du coté de FeB ’ para-|
magnétigues lorsqu'on stapproche de CoB , Leurs points de Curie
S'échelonnent sur plusieurs centaines de degrés .

Les carboborures de fer qui ddérivent de la cémentite s'obtien-
nent par diffusion du bore dans la cémentite & 600° C , par l'action
simultonée du fer et du carbone sur le borure FeyB , par coumbihaison
directe des €éléments fer , carbone , bore & IO00® C . Le Ybore est
un éléuent stabilisant de FesC . '

L'action du bore est marquée par des répercussions trds fortes
Sur les caractéristiques de la cémentite . Le point de Curie passe
de 2I4° C & 542° C , Les poram®tres cristallins varient tres
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notablenent avec conservation de la structure initiale de la cémentit.
D'une étude structurale , 11 résulte que le bore se substitue tres
fortement au carbone dans Fe3C o Le taux de substitution maximua est
de 1l'ordre de 80 % + Les céuentites au bore de formule générale

Fe/ B CI - gtétendent de FejC a—?e—G & Fe3 BO 8 O 5 e Le carbo=
borure de fer liuite , s'approche d'un borure de fer hypothetique

" Fe5B" et laisse entrevoir la possibilité dtexistence de borure

du type geiB isomorphe de la cémentite .

Dans le diagramme N1 « B , nous avons mis en évidence un
nouveau borure NiﬁB « Ce borure isomorphe de la céuentite apporte
par son existence une preuve & l'apnhul de la substitution du bore
au carbone dans la cémentite .
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