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Les progrès incessants de la technique posent au sidérur
giste des problèmes nouveaux toujours plus nombreux et difficiles 
qui trouvent une solution soit dans l'alaboration-plus scientifi
que des produits métallurgiques 1 soit dans la mias au point d'al
liages nouveaux. Cette évolution a pour conséquence d1 une part 
avec la stricte surveillance de la fabrication , la recherche d'un 
puret~ de plus en plus grande , d'autre part l'addition aux aciers 
de nouveaux éléments • 

Le bore fait partie des éléments nouveaux venus en sid~rur
gie • Les progrès ~~portants réalisés au cours des dernières an
nées dans la préparation de bore pur permettent d'obtenir mainte
nant des borures métalliques doués de propriétés bien définies ; 
ils facilitent l'étude de l'action spécifique du bore sur les dif 
férents constituants des aciers • Il en est résulté un nouvel es
sor pour la chimie du bore et de~ borures métalliques·. 

Dans le cadre d'une étude générale des solutions solides que 
donnent les carbures de fer 1 étude poursuivie depuis une dizaine 

-d'années au Laboratoire de Chimie minérale de Lille sous la direc 
tion de Uonsieur le ~ofesseur ~ICIŒL 1 nous avons entrepris la 
préparation et l'examen des phases carboborurées du fer et tout 
particulièrei.l.ent l'influence proprll du bore sur le composé essen
tiel qu'est la cémentite • 

Plusieurs méthodes d'investigation ont été utilisées pour 
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mener à bien les essais entrepris • L'analyse thermomagnétique 
dont l'~nportance dans l'étude de phases ferromagnétiques n'est 
plus à metu•e en relief 1 nous a pui:~~ent aidée par la facile 
interprêta.tion de ses résultats • La diffraction X permet de suivre 
et de préciser d'une façon indiscutable les évolutions s~·ucturales 

Les phases étudiées apportent une contribution à l'étude de 
de domaine particulier que constituent les solutions solides d'in
sertion où l'atome inséré Lnpose des déformations sensibles au ré
seau métallique • Les spécialistes du ferromagnétisme trouveront 
avec les borures doubles de fer et de cobalt et les carboborures de 
fer de nouveaux exe~ples de solutions solides où l'évolution struc
turale s'accompagne d'une variation du point de Curie de plusieurs 
centaines de deerés • 

Pour l'exposé de notre trav~il , nous adopterons le plan 
suivant : 

- Ier Chapitre : Contribution à l'étude des borures de fer 

- 2ème Chapitre: Préparation et étude structurale des c~mentites 
au bore • 

- 3ème Chapitre: Détermination de la maille et de la structure de 
Ni)B , prototype d'une nouvelle série de borures 

Me'B • 



·- CHAPITRE I -

1N1RODUCTION 
' 

L'étude des " carboboruxes n de fer que nous nous so~~es propos~ 
suppose au préalable la connaissance exacte et précise des carbures 

et des borures de fer • Les carbures furent l'objet de nombreuses re-
~ cherches du fait de leur i.'7lportance consid~rable en mstallurgie ; leur 

cc~actéristigues structurales et magnétiques sont déter~inées • Par 
contre les borures de fer n'ont pas suscité poreil intérêt • Aussi 
dans un premier chapitre nous apporterons une contribution à leur étu
de • 

Réce~ament dans un examen général des borures des métaux de tran

Si tian 1 KIESSLI!\G ( I) a montré 1 1 existence de liaisons de covalence 

qui unissent entre eux le3 atomes de bore • La tendance des atomes de 
bore à s'organiser dans l'Jdifice cristallin se développe au fur et 

à mesure gue la teneur en bore a.ug:;1ente • Cet te tendance se traduit 

P::œ la formation de chaînes 1 de mailles hexagonales 1 d 1 assernbla~es 
tridi;ncnsionnels de bore • Cette organisation joue un rÔle détertlin3nt 
sur la structure : il en résulte qu'à une concentration atoEligue déte:r· 

minée 1 les a tomes des métaux de transition adopteront un lliÔme arran.ze 
ment spatial • 

Il est donc intéressant de replacer les borures de fer d8.ns le 
cadre plus gén:5ral de la clr;:.ssification de KISSSLI!W· que nous allons 

' 
9 Jtposer briève:.1ent • 



CLASSIFICATION DE3 BOR URES DES Ia:TA'CX 

DE TRAH3ITION 

Tous les borures des métaux de transition appartiennent ou dé
rivent des types suivants classés d'après leur concentration atomig1e 
en bore : ke4B 1 1..:e2B 1 ~eB 1 1Ie)B4 1 1:eB2 1 1ieB4 1 1:eB6 1 1:eBr2 • 
KIESSLING les range ·en cinq classes (tablenu I) suivant l'organisa
tion des atomes de bore dans l'édifice cristallin : 

IO) Borures à. atomes de bore 11 isolés Il 

2 ()) Borures ' chaînes de bore a • 
) ()) Bor ures ' doubles chaînes de bore a • 
40) Bor ures à. mailles hexagon::1.les de bore • 
5()) Bor ures à réseau tridimensionnel de bore • 

1°) Borures à atomes de bore n isolés " (figure 2 a) 

La littérature signale deux types de borures de cette classe : 
1ie4B orthorhombique et .io...e2B quadratique • Les atomes de bore se trou 
Vent dans des sites dont les dimensions sont supérieures au rayon 
atomique du bore RB • Dans ces structures 1 les distances B - B sont 
'tl-' " ' es sup .... rieures a 2 RB • 

La bocura de fer Fe2B fait portie de cette classe • Dans le 
dernier chapitre 1 nous présenterons un nouveau borure du type lle3B 
Qui appartient égale~llent à cette c~tégorie • 

2o) Borures à chaînes de bore en " zi3 - ~~ 11 (figure 2 b) 

Les borures du type ~eB de.structure quadratique ou orthorhom
bique forment 3 sous-groupes qui présentent une analogie marquée du 
fatt de la présence de chaînes de bore en "zie-zag 11 

1 chaînes si
tuées dans des canaux de section triangulaire délimités par des 

' ---



a tomes métalliques (fisure 3) • FeB f::d t partie de cette classe • 

Un quatri'.::me sous-groupe de borure 1.-eB possède une structure 
cubique , mais ces borures pour lesqq.els la position des atomes de 

bore reste discutée , semblent appartenir à la précédente classe 

de.3 borures à atomes de bore "isolés 11 • 

)
0

) Borure3_à atomes de bore en doubles cha.t;,es (fig. 2 c) 

Dans cette catégorie les borures du type L~e;.iB4 assurent une 

transition entre les classes 2 et 4 • Ils tiennent des borures de 

la classe 2 par l'existence de chatnes de bore et des borures de la 

classe 4 par la for:-:1ation de mailles hexagom:Jes de bore • Ces beru

res ont une sym~trie orthor:l::orJbique • 

4°) Bôrures à mailles he~~on~J!_es de bore (fisure 2 d) 

Les borures du type 1leB2 possèdent une st:ructure hexa.;:;on::1le 

CŒaposée par un arranzement hexa~ona.l des atomes de bore • Les no:r:

breux borures de ce type , mal [;ré la diversi ta de structure des mé

taux dont ils dérivent , montrent d'une façon tr8s apparente l'in

fluence spécifique du bore sur la structure des borures • 

5°) Bo-r-ures à résGou tridi~ensionnel de bore • ~Fi3 . .te) 

La forillation d'un véritable réseau de bore d.J.ns lequel 

se t~ouvent isolés les atomes m~talliques s'affirme quand on passe 
de ~eB4 à 1~eB 6 puis à l...eBr2 • Les borm"'es du type .L...eB4 sont quadr:t

t~ques les autres .~.o ... eB6 et :W.eBr2 ont une structure cubique • 
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ETUDE DES BORtnES DE F:ER 

ES AIJT:ER IEURES 

Les pre:niers travaux sur les borures de fer re;;10ntent à 
.a....OIS3AU (2} (3) • BINET de JASSON'EIX: signale (4} (5) l'existence 
de trois borures de fer Fe2B 1 FeB 1 FeB2 • WEVER et kULLER ont 
fait une étude par l'analyse thermique (6) • L'existence des beru
res de fer Fe2B et FeB a été confirmée par l'analyse cristalline 
aux rayons X en particulier par les travaux de BJURSmOM et A..~NFELT 
(7) • 

HltGG 1 HEHDRICKS et KOSTING (9) ont déterminé respectivem.ent 
les structures de Fe2 B et FeB • 

- Fe2B possède-une symétrie quadratique (7) du type Al~Cu 
0 

a = 51 !09 ~ b = 4 1 248 + 

Ct est un composé ferromagnétique • BINET de JABSON::!:lX (4) 

fixe son point de Curie à 725° C • FALLOT à 739° c. · 
- FeB a une syrn~trie orthorhombique (7) 

0 

a. = 5,506 ~ b = 4 1 06I c = 2, 952 + 

IODE DE ElEP.A2.ATION 

Les études antérieures sur les borures de fer ont été réali
sées sur des échantillons obtenus p8r fusion de fer et de bore • 
pureté du bore que l'on savait alors préparer était médiocre et 

+ Valeurs de BJ'tBSTRO~l et A.."T{:r:JFELT converties de 1' uni té KX: à 1 t uni
t& A""~o+-..nm · .. - . 



et 1' on peut crailldrè aux tenlpér-atures élevées qu'exige la fusion ' 

qu'une attaque du creuset ait eu lieu , a~gr.1entant encore la teneur 
en L~puretés ~ans la prépQ!'ation du bore • Nos préparations sont 

b:::.sées sur la diffusion dans le fer d' v.n bore trss pur • Cette méth:> .. ·' 
.de qui présente l'avo.nta~e de rBduire fortc.c;1ent la température néces .. , 

Silire à. la réaction di!YLinue d' aut::;nt les risques de pollution • Nous 
op,;rons à des températures de 1' ordre de 7 50° C en ar.1poules de silicE 
vidaes d'air , par chauffage de m3lan~e de bore électrolytique pul
vérulent à 99,5 % de purets et d'un fer finement divisé e.t tr~s pur 

obtenu por réduction d'oxyde de fer dons l 1 hydro,3ène vers 550° C. 

Apr8s réaction l'ampoule de silice ne présente aucune trace d'atta

que • Nous obtenons des p01) .. dres fine~c1ent cristollisées qui se prêteni . 

bi~q à 1' analyse cristalline p.:u- la méthode Debye-Sherrer • Le bore ;. 
co.:::nnence à r6a-::;ir sur le fer avec une vi tesse appréciable vers 550°0. 1 

La vi tesse de diffusion augmente avec la te:npérature : le teaps de 

rJaction de l'ordre d'une journée vers 750° C se réduit à quelques 

heures vers !000° C dans nos opérations • 

Notre étude confirme l'existence de deux borures de fer Fe2B 
et FeB que nous présenterons successivement • 

Le bor ure Fe2B s'obtient pour une concentra tian aton:igue de 

33,3 % • De structure quadratique il est du type Al2Cu • Les atomes 
de bo~e se trouvent isolés les uns des autres 1 da.ns des si tes de 

O, 97 ~ de rayon moyen r, dimension nettern.ent supérieure au rayon ato

mique du bore de 0,87 ~ • 

Les valeurs des paraïnètres s'accordent bien avec les données 
de la littérature • Nous avons mesuré : 

a= 5,III t O,OOI 

b = 4 1 248 t O,OOI 



alors que BJURST?..O~ et .AR1TF3LT donnent : 
0 

a = 5,I09 + 0 1 005 A - ' 0 

b = 4,248 t 0,005 ~ 

La constance des pararüètres cristallins lorsque la teneur en 
bore s 1 écarte léeèrement de la valeur théorique de 33 1 3 % montre 

qu'il n'existe pratiquement pas d'écart à lastoechiomàtrie. 

Fe2B est ferroma.3nétiquG ; son point de Curie se si tue à 742 °C 

Notre détermination n'est pas très éloi,snée de la·vsleur trouv5e 

par FALLOT : 739° C sur un produit certaine2ent moins pur • 

DE FeB 
L. 

Le second borure de fer FeB s'obtient pour une concentration 
ator:lique en bore égsle à 50 % • Ct est un composé ferromagnétique -

fait jamais sienalé jusqu'ici • Son point de Curie se si tue à. ~09°0 •. 

L'étude s truct~ale mérite égaler11ent un d~vélopp€laent cor:lpl·~
mentaire • 

1°) ETUDE SID.UCTURALE 

Nous avons observé des différences dans la structure suiv3nt 

les conditions de préparation • Il fe: ut souligner cepend.::;nt que les 

modifications structurs.les observées n'affectent pas le point de 
Curie qui reste à 309° C 1 quel que soit le mode de préparation • 

Un méla.nze intirne de fer et de bore en poudre , d3ns les pro
portions stoechiom8triques de FâB donne des résultats différents 

Stlivant la température à laquelle a éta conduite la diffuàion • 

a) ~-gQQ~-<l 

La réaction est pratiquement totale après quelques hem·es de 

diffusion • 

La diffraction X montre une analogie COQplète avec la phase 



FeB décrite par BJURSTR01.: et kTNFELT (7) 1 phase qu'ils avaient obte- r' 

nue par fusion • Les paramètres gue nous mesurons sont les suiv3.nts : 
0 

a. = 5,5Ct ~ b = 4,068 c = 2, 94i 

Vàleurs peu diff3rentes de celles gutavaient trouvées ~STROhl 
et .A..'{NFELT (7) 

0 

a = 5,506 4- b = 4,06! c = 2, 952 

La réaction est pratiquement terminée après une journée de dif

fUsion • 

nous obtenons un clich~td~i9,Mèr!6tion différent du précédent. 
0 

Ce nouveau cliché (tableau 9} conserve une parenté certaine avec le 
Cliché de diffraction de FeB préceder.1.ment obtenu : Il s'end édui t 

Par la suppression d 1 un certain nombre de raies et 1 1 apparition d 1 une 

raie nouvelle pour laquelle on ne peut affecter d'indices de :dller 

entiers. Des mesures pr~cises au microphotomètre ne font p~s apparat

tre de variations de distances r6ticulaires correspondont aux rEJ.ies 

de diffraction communes aux deux clichés • 

Sans pr0juser du phénom~ne , nous appelerons d8ns la suite de 

l 1 exposé forme o( la ph8.s e obtenue à basse tempéra ture vers 7 50° C 

et forme (3 la phase FeB de haute température • 

C) ~-S!,~~-~~~2~f~~!~~ê.-!~!~t~~sl!~!!:.~[-~2.r~E!:!~~[-~!!!:r..~-7.~Q~-~~-!~QQ< 

Le diasranooe X obtenu peut être considéré coL~e la superpositior; 
des dia.zrommes X des deux formes o< et ;3 • 

Suivc.nt la température de diffusion on obtient des clich~s par 

diffraction gui passent d 1 une faÇon continue de la forme·(;)(. à la for:ne 

~. L•étude du phénomène nécessite au pr~alable la détermination 
de la formule chimique de la forme o\ 
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La forme 0( préparée en présence d'un excès de bore , de ma

ni~re à assurer une COE1bin&ison totale du fer , est attaquée par 
so4H2 6N à I25° C • Dans ces candi tions le bore libre n'est pas 

attaqué pendant que le borure se dissout lentement • 

Le dos~se du fer est fuit por le bicr~omate en présence de 

diphényl a~ine sulfonée • L'acide borique est dosé par la baryte 

en pr8sence de glycérine , après une éli:-21ination du fer ·sur catl'lode 
de mercure • Les résultats de la détermination du bore oscillent 

entre 15,9 7~ et I6, 8 % • Ils encadrent la valeur t~éorique carres- :i 

pondont à FeB qui est de I6, 23 ~~ • Ce dosage montre que nous avons 

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

)O) FACTEURS D1EVOLli'TION DE LA FO:R~;::E o< EH LA FO:l .. ...E (3 

fac:~e u 

La forme ~ évolue vers la forhle p sons 1 1 effet d 1 un cha.uf

prolonea • La vi tesse de pa.ssage très fsible à 750° C aueiüente .· ,. 

très :papidGl.i1ent au deSSUS de 1000° 0 • 

Un excès de bore fa.vorise la forrnation de la forne o<. • De 
mêule la pr~sence de bore rolenti t considérablement le passageo< ... (3 

Apr~s des chauffages très prolon~és de la for~e ~ à diffé

rentes teL~pç;ra tures , c'est toujours cette for::le que 1' on observe. 

De mgme des essais de trempe à des te~.1p8ra tures v:Jri~es n' appor

tent aucune modification • 

Nous avons pensé que des borures de la forrJte l.le-B où ~e est 

un métal voisin du·fer pourraient , par leur étude , nous donner 

des docwuents nouveaux • 

4 °) ETUDE DZS BŒHJFC~S :L=nB et CoB 

Les deux borures ~B et CoB ont été prépsx6s par diffusion, 

d 1 " ·' F B e a me:•1e man~ere que e • 

Aucune variation dans les cl1ch8s de diffraction de CoB n'a 



étj constatée entre 600° C et !!00° C • Par contre i~nB montre une 

analo3ic co:uplète avec FeB • 

~B préparé po..r diffusion du bore dans du manganèse à 99 1 9 7~ 

donne vers 750° C ~'le forDe o< en tout point semblable à la forme 

de FeB • Cette fora.e ~ évolue par chauffa.3e irr8versibleoent vers 

une forme f3 analogue à FeB 

1:nB obtenu por action du bore sur Iv.i.nO à 900° C se présente 
sous la forme c/.. : BzOj formé dans la réduction d e 1 1 oxyde po.r le 

bore a pour effet de gêner fortel!lent le passac:;e o< -+ f3 

.5°) I!~T:RP2~TATION DB LA ~t.AIT3FOIL.ATION o( .... ;.3 Dl !eB 

Cette interprêtation nécessite une connaissance détaillée de 

la structure de FeB/3. 

Le motif cristallin (fieure 3) est constitué d'atomes de fer 

disposés au..x sommets de prismes trigonaux • Ces prismes s_!__e;:lpilent 

suivant la direction de l'axe· c , formant ainsi des "canaux" de 

section triangulaire dans lesquels alternativement pren.."l.ent place 

Soit des aligne~ents d'atomes de fer à raison de I atome de fer par 

prisme soit des cha!nes de bore en " zig zag " à raison de 2 ato~es 
de bore par prisme trigona.l • 

Pour tenir compte des variations d'intensité de raies de dif
fraction entre les formes o< et 13 on doit admettre un a.rrange:nent 

différent des atomes de fer , car ces ator.1es interviennent pratique .. 

ment seuls dans la diffraction • Cependant , les points communs aux 

deux formes 1 même point de Curie 1 égalité de nombreuses distances '\ 

rétioulàires 1 le caractère continu de la t!:·ansformation laissent 

Penser gue lep~ssage de la forme d à la forme f3 se fait par un mé

canisme progressif gui ne perturberait pas les distances Fe -Fe ou 

même FeE • La finesse des raies de diffraction montre une organisa

tion cristalline à grande distance vis à vis des dimensions de la 



maille éléoentoire • La possibilité d'un écart à la stoechiomètrie, 
réduite dans des lirr.ites assez étroites par l'analyse ch~nique s'ac
corde assez difficileLlent avec la fixité du point de Curie et la 
constance des distances réticulaires • De même Ï 1 idée d'une surstruc' 
ture se heurte au caro.ct8re de non r~versibili té de la transforr:la
tion 0\ ... (3 • 

Or on peut re:raarquer que les atomes de bore (figure 4 a) accu-·. 
pent des prismes trieonaux (projection a a' c) à raison de 2 atomes 
de bore pnr prisme • Des prismes absolwnent identiques (projection 
a b c) contiennent des ato~1es de fer à raison de 1 atome~ de ~o~~{ 
par pris~e • Cette organisation laisse une possibilité d'échan~e 
deposition d'un atome de fer avec deux atomes de bore voisins sans 
modification des distances interatomiques fer-fer • Si l'on admet 
la permutation possible des chatnes de bore et des chatnes de fer 
dans les "canaux" , on doit égale~ent étendre cette possibilité 
d'échange de deux atomes de bore à un atome de fer quelconque • En 
effet les figures 4 a et 4 b montrent que les atomes de fer a et d 
suivant l'tune ou l'autre forme jouent des rÔles identi;ues • La 
projection suivo.nt le plan z = 0 est identique à la projection sui
vant le plan z = I/2 • Si l'on tient compte de la tendance des ato
mes de bore à former des cha!nes , on pourrait admettre que cette 
tend~nce est contrariée dans la forme ~et se satisfoi t proeressi
Ve:aent au cours du pas sace o( ... ;3 . Autrement dit , la forne o( se
rait le résul tc;_t dt imperfections cristallines dans lesquelles les 
cha!nes d'atomes de bcre a~ lieu de se développer lon2uement se
re.ient interrompues et remplac~es do.ns un " cabal n par des atomes 
de fer alienés , et réciproqueillent • Les cha!nes bore - bore qui 
succèdent aux empilements d'atomes de fer seraient de dimensions 
très réduites dans lfl forme o< • Il en r~sul tero.i t , à. la faveur 
d'une aut;ruentation de l'énergie d'agitation thermique et sous l'ef
fet de la tendance des atomes de bore à s'organiser en chaînes , 



Un.e di:"·linution pro~essive du nombre des défc.uts d' er:1pile~·.tent , ce 

1Ui revicndr~it à un allon~ement pro~essif des chaînes de bore • 

Ce mécanisme expliquerait le fait que lat forme ~est une forme 

~
ransi toire qui <Gvolue d'autant plus r=:lpider.wnt qu'elle e3t port~e à 

lus haute te:np0rature • Le pas sace o( .... fo est irr~versi ble par le fait 

1 ::te la fo!'me o( est dans un état d'énergie moindre • Cette hypothèse in

terprête bien les faits structura~ et la stabilité du point de Curie. 

ETUDE DES SOLUTIONS SOLIDES 

(Fe 1 Co) B 

L'isomorphisme des borures FeB ( (3) et CoB nous a inci tG.s à 
l'étude des solutions solides (Fe, Co) B • 

, !!_lEP.AP..ATIOU ---
Ces phases s'obtiennent aisé~ent par diffusion du bore dans un 

ferrocob:Jl t obtenu par r:§duction dans 1 'hydro[;ène d'oxydes de fer et 

de cobalt coprécipités • 

!..TUDE S'r..UCTt~ALE ET I:üA.mT.ETIQUE 

Les solutions solides (Fe ,Co) B riches en fer préparées vers 
750° C montrent qu'il existe éeale.w.ent une forme o< de ces solutions 

Solides • Cette forme tr8.nsitoire s'estompe au fur et à mesure que la 

Concentration en cobalt augr,~ente • 

De FeB à CoB on obtient une sui te de solutions solides continues : 
de structure orthorhombique • Ces phases sont ferromacnétigues du coté: 

de FeE et paramagnétiques dans la r~gion de CoB • On obtient de cette 



façon des solutions solides dont le point de Curie descend sur 
plusiGurs centaines de deGr~s • La continuitG de structure avec 
la substitution pro~essive du cobalt au fer se traduit par la 
courbe de vs.riation du point de Curie et les courbes de variation jj 

des p0.rsrlètrGs cristallins en fonction de la concentration atœaigue!! 
en cobalt (fiGUre 5 , 6 1 7 et 8) 

CCNCLUSIOU 

Dans une étude des bort~es de fer nous avons : 

I 0
) Vérifié la structure de Fe2B et précisé son point de Curie qui 

sè situe à 742°C • 

2°) Etabli que le borure FeB est ferro:n::J.Gnétique • Son point de 
Curie se situe à 309° C • Il pr8sente avc.nt d'atteindre sa forme 
défini tiveri'lent st::;blè un arran3er1tent transitoire (forme di te d... ) • 
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• CHAPITRE II -

LES CE .. ~NTITES AU BORE (12.) 

ffiEP.AHATION ET ETUDE STR.UCTDRALE 

INTRODUCTION 

il 

.1 
.1: 

Un nombre important de publications (I à !2) ont été consa
crées ces dernières années aux propriétés des aciers au bore • Si 
l'action de ce métalloÏde sur les propriétés mécaniques et thermi-. 

1 

ques a été très étudiée , on connait peu l'influence spécifique de · 
cet élément sur les différents constituants des aciers • Un seul 
article à notre connaissance dans la littérature traite de l'in
fluence du bore sur le cooposé fondamental qu'est la cémentite : 
il signale une action très marquée sur le point de Curie (!3) • 
Nous nous sor.1ID.es proposés une étu.de à 1' aide de 1 1 analyse thermo
magnétique et de la diffraction aux rayons X , de l'influence du 
bore sur les caractéristiques structurales et magnétiques de la 
cémentite • Nous nous SOu1Qes attachés à établir l'existence de 
cémentites substituées au bore , à déterminer l'Lnportance de la 

.. 
..• ,. 

substitution 1 sa nature ainsi que son mécanisme • L'étude de la 
stabilité des composés obtenus nous permettra de comparer l 1 action .. 
du bore à celle exercée par d'autres éléments : Ni ,Co ,N 1 S 1 P l 
hln 1 Si qui ont fait l'objet d'études similaires • ;j; 

: ~ ~. 
J·' 



-·· .. -·-··- ~ -···-·· "'"'' , .. , ..... ,....,-.----· 

A) ETUDE DE LA DIFFUS IOU DU BORE DANS LA CE .. ~NTITE 

Des méthodes diverses ont été utilisées dans la préparation de 
CBmcntites substituées de hcute pureté • Elles vcrient suivant que 
la substitution porte sur le métal ou le métalloide et diffèrent 
égale~ent avec les propriétés chimiques et physiques du substituant. 

1:: 
. 1 

1! 1 

~ 1 1 

1 
:j 

Il 
li ,, 

Les cément! tes au cobalt , au nickel s t obtiennent aisément par ii\ 
Carburation en phnse gazeuse d'oxyde de fer et oxyde de cobalt ou de li: 
nickel coprécipi t~s (!4 et !5) ; les cémenti tes à 1' azote ( I6) se for 
lllent dans la carbonitruration à. l'aide d'un mélange gazeux carburant 
chargé d'a~oniac • La transposition de cette méthode au cas du bore 

li 
Consisterait à utiliser les borures d'hydroz,ène dans une " carboboru- q 
~ation 11 • ~is le plus stable des borures d'hydroeène B~H6. 1 loin : 
dt avoir la stabilité de N'li) 1 se dissocie complètement vers 200° C • ;, 
Son emploi con~e agent de boruration du fer mène à. des dépôts super
ficiels de bore • Cet essai négatif de boruration en phase gazeuse 
nous a conduit à étudier les modifications qui surviennent au sein 
de la cémentite au cours de la diffusion du bore • 

\; 

l'our élL'Tiiner le jeu incohérent des i;npuretés , il est nécessai~ 1 

l"e de partir d'une cémentite très pure que nous préparons de synthèse! 
Par carburation d'oxydes de fer à 550° C sous l'effet d'un méla.n~e 
Co + H

2 
• Cette cémentite 1 préparée en petites quantitas 1 se pré-

;_ i 

Sente sous forme d'une poudre fine de coloration gris-clair uniforme f ': 
! ~ 

sans carbone de dé pSt • I~ous 1' utilisensn après contrôle à 1 t analyse ~ [ 
thermomagnétique 1 qui permet d'affirmer par l'absence de Fe)04 ré-
Siduel une carburation complète des oxydes de départ • .. · 

r :C ,,, 
:1:1-



Nous avons pu éviter la formation de carbone de dépôt tou-

jours à redouter en opérant de la mani8re suivante : Nous pla.cons 
(fig. I) dans le four de carpuration deux nacelles ; la première 

contient un peu d'oxyde Fe
2

0
3 : son rÔle sera d'~orcer le dépôt . .. 2 ) 

de carbone • La seconde nacelle contient l'oxyde Fe.o .. que l'on 
destine à être transformé en cérnenti te pure • En réglant le débit 

gazeux de manière à obtenir une lente car-buration • on observe ~ · 
j.4 , ) 

d'abord la formation de Fe .Y noir ; la teinte vire ensui te au gris :! 

dans la seconde nacelle. pendant qu'un dépôt envahissant de noir de \[ . 
C8.rbone se développe dans la nacelle de tête • On obtient en fin de ~~· 
carburation une cémenti te gris clair de coloration à peine foncée ~: 

que celle d'une poudre de fer réduite à 550° C • ·~·1 
; 1 

Le bore élec~Tolytique utilisé 1 pulvérulent , titre 99,5 % 
11 

i 

de pureté • R 

J;~ 
Nos essais de diffusion furent effe~tués dans des ampoules ·~!, 

de silice vides d'air 1 par chauffage de mélanges intimes de bore 1~11 
et de céuenti te • Le bore diffuse et ré9gi t sur la cémenti te ; les : H 
phéno::n3nes dépendent essentiellement de deux facteurs : ~e temps de • ;: 

chauffage et la concentra tian en bore • La température de diffusion .,l. 
intervient uniquement dans la vi tesse de 1' évolution sans en chan,3er. '· 

les résultatz .Pour éviter la décomposition de la cémentite , nous 

opérons au dessous de 600° C • A cette température où la vtiesse 

de diffusion du bore est notable , on n'a pas à craindre de décom-
position thermique • 

1~ lJEs FACTEURS DE LA DIFFUSION 

i! ' 
.] ~· 
;!f 

J'· 

H ~--------------------------- 1 ~ 
J!. 

1 

i 
I 0 ) Te~ps de diffusion q 

Des analyses thermoma6nétiques r8pétées à intervalles régu- 'jf 
liers sur un mélange cémenti te-bore à. 20 % en poids de bore , porté ,d 
à 575° C , permettent de suivre la marche de la diffusion et ses t 
différents effets • L'évolution se fait en deux temps : 1, 



Si 1 ton op8re au dessous de 550° C le point de Curie de la démenti te:': 

' n'est pas affecté et reste à 214° C même après un chauffage prolongê' 

en présence de bore • Au delà de· 550° C la diffusion devient sensi- li 
ble et l'on constate après un chauffage jusque 575° C une modifica-\ 

tion de la courbe d'aimantation au voisinage du point de Curie (fig f 

2 b) • La courbe dt ai:nanta tion s'incurve davantage à la sui te de :! 

chaque trai te:·:ent (fig. 2 c) et finit par descendre progressivement:! 
1 

de 2I0° C environ jusqu~à une temp§rature qui peut atteindre 542° C ~~ 
(fig. 2 d) • f. 

li: 
li' 
~ 

Si l'on continue le chauffage à 575° C 1 11 apparait une phese ferro~1 
magnétique dont le point de Curie se fixe à 742 ° C (fig. 3 a et ) b); l 
il se forme ensuite une seconde phase ferromaznétique avec un pointJI 

de ... C~ie à 306° • Chaque nouvelle phase se forme au détriment de la~~ 
prGcedente (fig. 3 c et 3 d) • , : 

1 :· 
1 i 

L'analyse aux rayons X menée parallèlement montre 1 au cours .r, 

du premier temps de l'évolution, gue les clichés de diffraction :l~ 
'' deviennent de plus en plus flous au fur et à mesure que la diffu- '(1 

sion avance ; dans le second stade de l'évolution des raies fines 
se m2nifestent , qui caract~risent le borure Fe

2
B • Il apparoit 

ensui te le borure " FeB d.. n que nous avons décrit dans le premier 
chapitre • 

!: 

: f\ 

f 
]:: 
J, 
;; 
•j 
!r 

2°) Concentration en bore 1! 
L'analyse thermomagnétique permet de comparer l'évolution de H 

divers mélan.zes de cé111enti te et de bore chauffés sous vide à 600° C Jt 
pendent 48 heures , lorsque la concentration en bore du mélange \[: 

initial varie • :·t 
ij 
1 ~ 
.1, 
!l: 



a) Pour dès teneurs inférieures à 5 % en uoids de bore 
-----------~--------------------------·------------

La courbe d' aiinantation en fonction de la température ne mon; 
1 

tre plus une chute brutale à 2I4° C (point de Curie de la c3:nentite; 
1 

pure) , mais descend progressiveraent jusqu'à une température qui ~ 

peut atteindre 542° C (fig. 4 b et 4 c) • Les clichés de rayons X i!· 
de ces échantillons , tr~s flous , ne permettent pns de mesures • 

i; 

i 
1 

1 

La courbe d'aimantation continue à descendre proeressive~aent ·J 
de 2I4° C à 542° C mais il apparai t également une phase ferroma- r 
gnétiqùe dont le point de Curie se si tue à 742° C • C~tte phase lj:\ 
est identifioe aux rayons X CO!!ll.'le étnnt le borure Fe B (fi.z. 5 a). 

La quantité de Fe~B qui se forme • s'accroit lorsque la proportion 

de bore augmente 
seul présent • 

, 2 . 
; vers 9 % en poids de bore le borure Fe B est i. i 

c) ~~-~~~-!~~~~~-~~E~!!~~~~-~-2-~ 

A coté de Fe
2

B apparait la phase " FeB ~ " 
modifiée par la pr-.;sence de carbone qui provient 

tion de la cémenti te • FeB se forme au détriment 
pourcentage de bore continue à cro!tre • ( F,~. 5 b) 

phase très peu 
de la décomposi-

2 
de Fe.B quand le 

Les paramètres cristallins de Fe2B et FeB restent inchangés 

aux erreurs de mesure près • Par contre le poi~tdde Curie de FeB 

s'abaisse de ~° C en présence de carbone et se fixe à ~06° C • 

~l?ItE:TATION DE3 RESULTATS 

~--------------------

j. 
li 
ti 
:1 ,. 
>' 

jl 
1: 

.n 
j 

Il 
La formation de solutions solides qui dérivent de la cé~Henti-·.f 

te explique aisément les résultats observés pour des concentrations'1 ~ 
1 

faibles en bore au début de la diffusion • Les phases obtenues s:> nt.r 

hétérogènes du fait de la lenttanr de la diffusion dans l'état 1: 
:t: 
·l' 
1 



solide • Cette hétérogénéité des préparations se traduit dans les . i 

courbes d'aimantation pDr un étalement du point de Curie et sur les, 1 

clichés X par des raies floues qui témoignent de vuria:tions sensi- \ · 

bles des paramètres cristallins • . 1 

Ces solutions solides cs.rboborurées se forment pour des te- 1 

neurs faibles en bore ; au delà d'un pourcentage limite de l'ordre l'; 
de 5 7~ apparaissent les borures de fer • L'analyse ther:nomasnétique 
d'un échantillon de cémenti te contenant 9 % en poids de bore 1 va- ! 
leur un peu supérieure à celle !lécessaire à la transformation tota-. (: 

le de la cé:nenti te en borure Fe 
2

B montre effectivement une destr.uc- ~ 
. 2 : 1 

tion totale de la céDenti te avec formation de Fe .B après cinq ~ji 

jours de chauffage à 650° C • f 1 

2 
Au delà de 9 % les deux borures Fe .B et FeB se forment sans 

que leurs paramètres cristallins ne soient affe~tés par la présen-

ce de carbone • Cependant la vi tee se de formation des bor ures à l: 
partir de la cémenti te est sensiblement plus rapide si on la compa-: ll 
re à la vi tesse de formation d.es bor ures par diffusion du bore dm s~ 1i 1 

le fer à la même ter,lpérature • La présence de carbone semble accé- f[:. 

lérer 1< la diffusion du bore dans le fer • 1, 
'(1 

\ittrsroN r 
1. 

'---- 1: 

'·' , 'i :1. 

Il resulte de ces essais que le pourcentage de bore impose t::· 
1 :• 

la nature ~es phases obtenues en fin d'évolution quand on fait réa-d 

gir par diffusion le bore sur la cé:ilenti te • On obtient les borures : 

de fer si la quanti té de bore n;;cessaire à leur forma tien a été in-'' 
i 

d
troduite au'dép<;rt. Pour des tene~s faibéles en bore l'existence L 

e carboborures de fer se trouve deJlontr e mais 1 1 hétérogénéité 1:. 

des phases obtenues par diffusion interdit l'idée de mesurer les 1!~ 
paramètres et les températures des points de Curie d'où nécessite -d 
de mise au point de méthodes de pr3parations de phases carboboru- ;· f 

i: :. ,!, rées homogènes • 

L \!: 

•1: 
1 



B) ElEP113.ATIONS DE PHASES C.ARBOBORUREES HQj1QGEIŒS 

i 

~UCTION 
, .. 

Nous venons de voir que la diffusion du bore dans la cémentite 
Conduite sans précautions spéciales mène à des phases carboborurées 
hétérogènes • Au cours de l'étude de la diffusion·, nous avions observé.

1

, 

que si 1 ton opère en prés·ence dt un gros excès de bore chaque parcelle :. 

1 

1 

de c0menti te , noyée dans le bore pulvérulent , se trouve placée dans ;: 
dea conditions plus favorables pour donner au chauffage des sol~tions 1 

aolides homoeènes • En chauffant pendant quelques minutes sous contrôle! 

Permanent de l'analyse thermomaenétique nous avons obtenu une chute de 
ltaimantation dans un do::naine restreint de température de l'ordre de 

' 
quelques dizaines de degrés au lieu d'observer un étalement du point 
de Curie sur quelques centaines dé degrés • 

1 

t. 

Les clichés Debye-sherrer sont alors suffisamment nets pour per- t 
lllettre la mesure des pararaètres avec une précision de quelques centiè- ! 

llles d'An~strom mais les clichés de diffraction obtenus avec un mono-
0hromate~ à. cristal courbe restent flous ce qui interdit toute mesu- r 

t: 

l'e précise • Ces mesures de paramètres cristallins sur clichés Debye- :: 
Sherrer ordinaires sans prétendr~ à une grande précision ont 1 t avantage·i! 
de pouvoir rendre compte d'une deformation sensible de la maille de la 1\ 

Oéu1ent1 te sous 1' ection du bore et démontrent que la structure de la . 
Oêmentite se conserve , ce qui implique l'existence de cémentites au 
bore • 

!·. 

1 

Les borures de fer étant beaucoup plus stables que les carbures 
Correspondants , nous avons tablé sur une action stabilisante du bore :; 

a . 
Ur la cémentite pour la mise au point de méthodes de préparation de 

Ot§Inenti tes au bore veritablement homogènes • 

1 

li 



ji. r: 
1 

! 

1 

l1 ! 

:r 
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~~EPMATION DE CK.~UTITES AU BORE A PA.."'1.Tm DE Fe:;C 

Le principe de cette méthode de préparation est le suivant : 

Au cours d'une diffusion à basse température , le bore entre 
en solution solide dans la cémentite • La structure cémentite n'est 

: 1 

1 

t 
Pas détruite 1 elle est au contraire stabilisée par le bore • On peut r!· 

.! 

alors homogénéiser la solution solide à haute température tout en · · 
conservant cette structure • La méthode comporte donc deux temps : 

La cémenti te de synthèse intimement mêlée au mortier avec quel-:;, 

ques pourcents de bore est chauffée à 575° C puis maintenue plusieurs~ i 
joürs à. cette température • · . 

Un contrÔle thermomagnétique fixe la température de cette pre
lllière phase de la diffusion au moment où la chute d'aimantation com

mence au delà de 2!4° C • La cémenti te forme alors une solution solid,J

1

1.·: 

hétérogène stabilisée • (fi9.6 b) 1: 
b, ~~ !t'!!~-~~'E.l<!L.!.).!2.'!!.2.Z~!!g~ê!!9.!! r 

Un chauffa ete vers 9000-I000° C d 1 une durée de 1 1 ordre de huit ·· 
u 1. jours homogénéise la phase carboborur~e • Cette homogénéisation se 

traduit par l'apparition d'un point de Curie bien défini • Parallè
lement les raies de dif:L'raction deviennent très fines sur les clichés 
Obtenus en rayonnement monochromatisé sur cristal courbe .(~i9.Gc) 

Cette méthode permet d'obtenir une série de cémentites à des 
Concentrations diverses en bore qui peuvent être étudiées tant au 
Point de vue structural que maznétique • 

1': 
'• 
~~ i 

1: 



.t~TION DE CEi;:EUTITES AU BORE A P.ARTm DES ELK . .:ENTS CONSTITUTIFS Fe-C-B 

; . 

j 
1. 
1 

! 

On sait que la cémentite doit à sa stabilité rel~tiveQent faible 
de se préparer difficilement par synthèse directe à partir des élément~ 
qu1 la composent • Cette synthèse reste incomplète • Or nous venons de;: 

' Il souligner l'influence stabilisante du bore • Il est des lors possible ;· 
de prévoir une préparation plus facile des cémentites au bore par syn
thèse à partir des éléments cons ti tu tifs fer-carbone-bore • 

l' Le fer utilisé en poudre fine provient de la réduction d'oxyde 
de fer de grande pureté dans l'hydrogène • Nous avons employé des 
carbones d 1 orieines diverses sans observer de différences : 

:' 

- Le carbone de dépôt qui se forme au cours de la pr~paration de la 
cémentite • 

-Le noir d'acétylène 
- Le charbon de sucre • 

Nous avons étudié l'influence de la concentration en bore et le 
~Ôle de la concentration en carbone • 

a) Influence de la concentration en bore -------------------------------------
Dans une série d'essais nous partons de mélanges fer-carbone 

~: 
: 

tes proportions stoechior.1ètriques de la cément! te soit 6, 68 % de car- ; 1· 

bone • A ces mélanges fer-carbone sont ajoutées des quanti tés crois- \, 
aantes de bore • Le tout est porté sous vide à !000° C pendant huit i. 
joUrs • l · 

1 
i 

- !:o~ _d~s_t~.n~U!:s_1~f§.r!e~~s_à_5_%_el}, E,O~d~ ~e_b~,r2, ll 
l'· t': 

L'analyse thermomagnétique décèle la présence de fer et d'ùne i 

~hase ferromagnétique dont le point de Curie bien marqué décroi t lé- l' 
gè:re.:.11.ent lorsc.1ue la teneur en bore diminue • Les valeurs obtenues après l 
~U.i t jours de chauffage à !000° c vont de 54 I 0 c à 528° c pour des 1:: 

1: 



Inélanges contenant respective~11ent 5 et I % de bore • La quanti t~ de 
fer restant dLtiinue lorsque la teneur en bore croit et devient nulle 
Pour un mélange contenc.nt environ 5 % de bore (fig. 7 a ; 7 b , 7 c) 

'1 
1 

1 

Cet étalement des points de Curie s'accentue avec la durée da 
chauffage à 1000° C • La valeur observée pour l'échantillon à I% de 

s 
bore passe de 510° C après 15 jours de chauffage à 428° C après un n<oi:': 

e' à la même temp~rature • Pàr contre l'échantillon à 5 % de bore n1 évolu1 
Plus et présente toujours un poi~td de Curie à 542° C • 

Pour une même valeur des points de Curie les clichés de diffrac-~ 
tien des phases obtenues à pc.rtir du ferJ du carbone et du bore sont , 1 

1 

en tout point semblables aux clichés des cémenti tes au bore homogènes i' 
1 

Obtenues dans la méthode précédente • 

- ~o~-d~s_t~n~~s_c~mEr!s~s_e~t~e_5_e! ~ ~ ~e_b~r~ 

La phase ferromagnétique caract~risée par son point de Curie à 
542° C fait progressivement place au borure Fe2B lorsque la teneur en 
bore tend vers 9 % (fig. 8 a ) 

- Pour des teneurs en bore supérieures à 9 % - - ~ ~ - ~ ~ ~ - ~ - - - - - - - - - - -
Il se forme uniquement Fe2B et FeB (fig. 8 b) 

b} Influence de la concentration en carbone 
----------~-~---------------------------

La concentration en carbone est un facteur secondaire • Si la 
teneur en bore est inférieure à 5 %le fait de réduire trop la teneur 
en carbone favorise la forr.1ation de Fe2B : La quanti té de carbone ; : 

1: 
tl' est plus suffiaante alors pour assurer la formation complète du car-. 

( 

boborure • L'analyse met alors en évidence ;, phases le fer , le carbo-!' 
borure caractérisé par un point de Curie à 542° C et le borure Fez3 • ! . 

trne augmentation de la teneur en carbone n'apporte aucune modification' 
~~ résult~ts que nous avons observés dans le cas particulier où la 
teneur en carbone égale 61 68%. 

' ; ; 
d 
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~~TION DE CK~IENTITES AU BORE A P.ARTm DES BORDRES 

j 
Un mélange de fer , de carbone et de Fe2 B porté 8 jours à I000°C 1 

donne naissance à. des cémentites au bore à point de Curie voisin de 
542° C .La teneur en bore du mélange total reste le facteur détermi
nant qui fi..""<e les résultats finaux : ns rappellent très exactement 
Ceux de nos essais précédents où 1' on partait de fer de caxbone et de · l, 

~ 
bore • La transformation du borure Fe2B en cémentite au bore devient 
totale si sa concentration dans le mélange initial est sUffisamment 
faible • 

de bore • On peut les obtenir : 

-à. partir du carbure Fe)C sous l'action du bore 
-à. partir des éléments constitutifs fer-carbone-bore 
- à. partir du borure Fe2B par 1 1 action si:uul tanée du fer et du car-

bane • .· 

Cependant le m~canisme de formation des cémentites au bore dif-
i ' 

fère avec les m~thodes • Dans la premi8re méthode , la structure de la ., 
Cémenti te est respectée au cours de la boruration • Au contraire cette; 
structure doit se former à. partir des éléments fer carbone bore dans 
la deuxième méthode • Dans un premier temps le bore plus réactif que 
le carbone donne rapidement des borures avec le fer ; dans un second 
te~ps plus long sous l'effet de la diffusion si~multanée du fer et du 
Carbone le borure se transforme progressivement en cénentite au bore. 
Ce m0canisme explique que l'on obtienne des résultats identiques en ! ; 

I:>artant de m3lan::::es fer-carbone-bore ou de m8langes Fe2B-fer-carbone. 1' 
1' 

~lle explique ézalement le fait qu'il se forme des céclentites borurées·, 
au maximum car ac t~risées par un point de Curie vois in de 542 ° C • '· 

i' . 
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C) ANALYSE STRUCTURALE ET MA.GNETI~TJE DES CE .. .XUTITES AU BORE 

DETE?~ ... INATION ~ECISE DE LEUR TEHEUR EN BŒE 
' ' 

1 ,, 

Nous avons préparé une série de cémentites au bore par les métho-~ 
des que nous venons d'indiquer • L'analyse thermomagnétique et la dit
traction aux rayons X donnent les résultats suivants ; 

:4.~lON DE LA TK...I'illATDRE DU POINT DE CUrriE 

L 1 au~1entation de la teneur en bore fait cro!tre le point de 
CUrie de la cémentite de 2I4°C à 542° c. La température des points de 
CUrie de nos échantillons a été mesurée avec une précision de l'ordre 
dq deeré • 

-l_~~lON DE LA U.ILLE CR ISTALLII\"E 

Nous avons mesuré au microphoto~ètre pour chaque échantillon 
llla.enétigue caractérisé par son point de Curie la position des raies 
de diffraction par rapport nux raies de diffraction d'un corps étalon 
le 011-Ta • Nos clichés furent obtenus sur monochromateur à lame courbe 
l'é:lé sur la lon.~ueur d'onde Ko( du fer • Les paramètres sont mesurés 

:1 i 1 

en Angstrom avec une précision de l'ordre du millième d'Angstrom (fie9) · 

Pour chaque cliché la succession des distances réticulaires 
lnesurées s'accorde bien avec les distances calculées pour une maille 
de symétrie orthorhombique • La maille orthorhombique de la cémenti te 
s~bit des variations appréciables de pnra~ètres cristallins • Les pa
l'~lètres a et c diminuent légèrement alors que le paramètre b subit 

0 

~e auernentation relativeraent importante de l'ordre de 0,300 ~ {Tableat •· 
to l· , fig. II 1 I2 et I3) • ! 

., 
1 
' 



Au cours de la boruration , la succession des plans réticu
laires de la cé~entite subit des chan0enents import&nts (fig. 9) • 

A première vue les cliches diffèrent beaucoup , cependant les in
tensit~s de raies gui caractérisent les mêmes plans réticulaires 
subissent des variations trop faibles pour correspondre à une modi
fication sensible du motif cristallin • La déformation du réseau 
métallique se résume è. quelques légères trs.nsla tiens suivant les 
axes cristallographiques • 

NATIO!r PHECISE DE LA LL,.ITE DE SOLUBILITE DU BORE D.ANS LA CE.~.~ŒUTITE 

.. 

Une détermination précise de la teneur en bore nécessite quel- t, . ' 
' j 

gues précautions si 1 1 on veut ne pas commettre dt erreurs systéma ti- · : 
gues et donner des résultats par excès • Nous n'avons pas fait appel! 
à 1' analyse chiillique mais nous avons basé nos méthodes de détermina-:. 
tion de la teneur en bore sur les ·modes de préparation des cémentite: 

a) ~~~t~~~-~~~~~-~~-l~~E~~E~~~!!~~-~~~-~~~~~!1!~~-~-E~~!i~~~-~~

!~~G~~-f~~~~~~~E~:È~~~ • 
On sait que l'on obtient par cette méthode une cémentite ri

che en bore dont le point de Curie se situe à 542° C acco~pagnée 

de fer ou de Fe2B suivant que l'on se trouve de part et d'autre de 
la teneur maxr~um en bore • Comme l'analyse thermomagnétique diffé
rentie facilement le fer , le borure Fe2B , il est possible de dé
terminer la solubilité limite du bore dans la cémentite • 

A des mdlanges fer-carbone dans les proportions stoechiomètri
gues de la cémentite , on ajoute des quantitas de bore croissantes 
de O,I en O,I% depuis 4,5 jusque 6,0 pour cent • Après I5 jours de 
Chauffage à I000° C seul l'échantillon contenant 51 4 % de bore ne 
contient ni fer ni FezB • La solubilité du bore dans FejC est donc 
~oisine de cette teneur • 

1: 
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Cependant 1' expérience nous a montré que cette méthode de dif
fusion du bore dans l'état solide appliquée à la préparation de beru
res d~finis à partir des proportions stoec~io~ètriques matal-bore ne 
donne pas lieu à une réaction absolument complète • Le borure Fe2B 
Prép~é de cette façon contient toujours des traces de fer • La réac
tion ne devient totale qu'avec la fusion du mélanze • La détermina
tion de la solubilité du bore dans la cémentite par cette méthode 
risque donc de donner un résultat par excès • 

' ' 

b) l.~éthode basée sur la boruration de la cémenti te 

:-:~:::::::-::~::::-::-::::~::-::::::::-::: traces de Fe~04 1 
non carburé • Le bore réduit cet oxyde au cours de la diffusion • De 
~e fait le bore introduit n'entre pas totalement en solution dans la 
Cémentite • 

i 
Si nous préparons diverses cémentites au bore par cette méthodei 

à portir d'un même échantillon de cétlentite de synthèse , le point de f 

Curie cro!t linéairement avec la concentration en bore du mélange 1ni~ 
tial • L'extrapolation de cette courbe (fie;. I4) fournit pour la va- ·' 
leur 2140 C du point de Curie de la cémentite ,_ la correction de 

: 'J 

tûro qui.tient compte du bore oxydé lors de la réduction de l'oxyde l' 

ré~uel Fe}04 ~ et éventuellement d'une réaction !ncomplète du bore. 1 

Cette méthode fixe à 4, 8 % la teneur en bore de la cémenti te cara.c- , 
térisée par son point de Curie à 542 ° .C.ette détermination , par le ! :· 

fait·qu'elle tient compte d'erreurs syst1matiques difficiles à appré-· 
Cier , nous semble supérieure du point de vue précision à la détermi
nation pr~cédente • 

i: 
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D) LŒCAlUS~ DE LA ~I3E EN SOL'tJTIOU SOLDJE DU BOP..3 DA~J3 LA 

CEl..;EUTITE 

Nous avons vu que les intensités de raies de diffraction étaient .1. 
~ ~ 

Peu modifiées au cours de la boruration de la cémentite • Si l'on né-
€lige la faible influence du bore et du carbone dans la diffraction , 
en doit admettre la conservation du réseau du fer dans le motif cris
~llin des cémentites au bore , à quelques légères translations près
!ltJ.ivant les axes cristallographiques • 

La structure de la csmentite (fig. I5) peut se représenter par 
des nappes de prismes tr igonaux alternativement droits et obliques , l 

1Inbriqués les uns dans les autres • C es nappes se développent parallè
~ement à elles mêmes dans des plans perpendiculaires à l'aze c • Dans 
Cette représentation les atomes de fer occupent les son~ets des pris-
~e . s et les atomes de carbone viennent se loger dans des sites lir!J.ités 
p 0 1 

~ 6 atomes de fer , de rayon moyen 0, 7 6 4- , si tués au centre des pris~ 
~es droits • 

L'existence dans le motif cristallin de la cémentite d'un autre 
~ 0 
~Pe de sites de rayon moyen 0,59 A , situés entre les nappes de pris-

lb. ' : 
des a laissé pendant un certa.in temps un doute sur la position effectivE!! 
es atomes de carbone • En tenant compte de mesures précises des inten- ! 

S:t tés de r·aies de diffraction ( I7) , du rayon atomique du carbone , de 

~01~i9det'rruactituronse sur le mécanisme de passage de la structure martensite 
~ cémentite (!8) on a pu lever l'incertitude sur la posi-

tton effective des atomes de carbone • 

La présence de ces sites dans la structure de la cémentite laisse 
~e possibilité d'insertion aux atomes de bore , possibilité que nous 
~lons examiner • 

1' 

1 



~S' 
3lBILITE D' INSffiTICN DE3 ATO.~. . ..r;s DE BORE DANS LA CR . ..EiTTITE 

Le rapport du non:ht-e d 1 a tomes de fer au nombre de lacunes de 
0 

0,58-+- de rayon 1 qui existent dans la !!laille de la cé:nentite fait 
correspondre une lacune à trois atomes de fer • Avec l'utilisation 
de tous les sites l'insertion serait de I atome de bore pour trois 
atonies de fer • La guantit: de bore dans la cémentite serait alors 
ézale à. : 

I B = 

3 Fe + I C 

___ I.Q,82 = 61 0 % du poids de la 
Cdmentite 3 x 55,84 + I2,0I 

:1 

Nous avons vu que la quantit3 de bore qui pouvait entrer dans 
la cS~entite ét3it de 4 1 8 %du poids de la cémenti~e • Cela corres
Pond à un taux d'insertion de 4,8 = 80% • 

6,0 
0 

Dans cette hypothèse 1 le rayon atomique du bore 0 1 87 ~ parait 
0 1 

bien gr end si on le compare au rayon atomique de la lacune 0,59 ! • ! 

D•autre port une dilatation des lacunes sous l'effet de l'insertion 
aurait pour conséquence directe d 1 écarter les nappes de pris1.1es entrE 
elles et devro.i t conduire à un allongement de la maille de la cétaen- 1

· · 

ti te dans la direction de 1' axe c • Or nous mesurons au contraire 
0 

Une contraction de 0,080 ~ suivant l'axe c quand on passe de la c6-
lllentite pure à la cémentite la plus riche en bore • 

L1 hypotl18se de 1' insertion du bore dans la c;3menti te se heur
te à de;;; objections sérieuses : il faut examiner une autre possibi
lité celle de la substitution • 1' 

~~ 
~TE DE SlJBSTITUTIOI< DU BORE AU CARBONE 

L'atome de bore pouvnnt difficilement se loeer à. 1' intérieur 

des lacunes de 0,59 1 qui existent dans la structure de la cémentite 
i 
1 



36 
11 faut examiner l'hypothèse où les atomes de bore se substitueraient 
aux atomes de carbone • 

Dans cette hypothèse , l'atome de bore plus gros que celui de 
carbone doit avoir pot~ effet de provoquer un allonsement du prisme 
droit qui le contient dans une direction normale aux bases triangu
laires plus compactes • Cette dilatation des prismes provoque un al
longement de la maille dans la direction de 1 1 axe b • 

Or , on mesure effectivement un alloneGment relativement· impor-
o 

tant de 0 1 280 ~suivant l'axe b , effet d'autant plus m~qué qu'il 
s•acco~pagne de faibles contractions suivant les axes a et c • Cette 
dilatation préférentielle dcns le sens de ~axe b constitue un argu
ment en faveur d'un mécanisme de substitution du bore au carbone • 
Lors de la boruration de la cérnenti te , il apparai trait du carbone 
libre comme semble l'indiquer la couleur noire que prennent nos échan~ 
tillons de cémentite après boruration • Ce carbone libre ne peut s'~~5 
au bore , car les conditions thermiques ne permettent pas la formatior 
de B4 C • 

De même la faible contraction mesurée suivant les axes a etc 
marque un léger rapprochement des atomes de fer qui forment les bases . · 
o( po (fig. !5) des prismes droits et témoi.gne de liaisons entre ato- • 

mes de fer plus fortes dues à la pro;;sence de bore • Ce pourrait être 
1

• 

là l'explication de l'accroisse~ent de stabilité des c~mentites au 
bore • · 

D'autres preuves vie~~cnt à l'appui de ce méca~isme de substi
tution du bore au carbone • Il est possible de 4tSduire le ra.yon ato- · 
lll.i~ue du bore des variations de paramètres • En effet , d'après ce 
lll.~canisme de substitution , une dépendance étroite unit l'accroisse
lllent du volume de la maille élé:11entaire au taux de substitution et 
at.:uc dimensions de l'atome substitué. Or, avec les faibles varia
tions relatives des param3tras , on peut const~uire d'une façon 

Simple et suffisamment approchée le motif de la cémentite la plus 
~iche en bore à partir du motif de la cémeniite pure et mesurer les 



dimensions des prismes droits • Si l'on tient compte de la sub
stitution partielle du carbone 1 l'auementation de la distance 
qai sépare le centre des priomes droits aux sommets des six an
gles di2:tlru permet de calculer la différence des rayons atorr:i
ques du bore et du C8rbone • 

La teneur de 4,8 %de bore correspond à une substitution 
à 80 % • nous mesurons après cette substitution un accroisse:aent 

0 . 

de ro.yon atomique de 0,055 ~ • Pour une substitution totale du 

,1, 

'1 

bore au carbone l'accroissement serait proportionnellement égal 
0 

0,055 x IQ.Q = 0,07 4 · 
àl 

1 

80 

àt correspondrait à la différence des rayons atomiques du bore 
et du co.rbone • Si nous attribuons au carbone la valeur g8n8rale-

o 
ment admise 0,76 ~ pour son rayon atomique 1 ce%i nous donduit à 
affecter au bore U.'"l rayon aton:ique égal à 01 83 4- • Cette valeur 
est acceptable si l'on se refère aux travaux de KIESSLING (ao) 

0 

qui attribue au bore un rayon atomique de 0,87 4- • 

Enfin cette hypoth8se fait correspondre aux carboborures 
obtenus une formule gén8rale de la forme Fe~B CI • Avec ces 

"' x -x 
oompos~s qui tiennent des borures por leur stabilité 1 on s'éloi-, 
gne du carbure Fe)C pour se rapprocher d'un bor ure de fer hypothé· i: 

tique tt Fe3B " qui aurait la structure de la cémenti te • L' exis
tence d 1 un-·nouveau type de borure de formule génjrale L:.e3B iso type • 
de la cémentite que laisse supposer le borure hypothétique " Fe)Bn: 
se trouve confirm~e par la mise en évidence d'un nouveau borure·· 
de nickel Ni3B dont nous donnerons la maille et la structure • Ce 
nouveau borure Ni3B apporte un argument suppl·~:nentaire en faveur 
d'un m8canisme de ·substitution du bore au c:::trbone dans la s truc-· 
ture de la cémentite • 

,, 
l 
' 1 

1 



E) INTJ~lUR'ET.ATION DU R0LE DU BŒE 

L'étude de la boruration de la cémentite a mis en évidence 
le rÔle très particulier du bore comme un élément de substitution. 
Les modifications qu!il apporte sur les propriétés structurales de 
Fe'l.C le distin6Ue des autres éléments par l'~nportonce de ses r~per-

~ ' 
eussions • Cette action , il la doit à plusieurs facteurs 1 à·son · 
rayon atomique , à l'importance du taux de substitution et à la 
force des liaisons qu'il contracte avec les métaux • nous termineroru 
sur des considérations relatives aux aciers au bore après un examen 
de chaque facteur • 

DU RAYON ATO •. liQL"I]; 

Les conditions nécessaires à la substitution d'un élément au 
carbone dans la structure de la cémentite limitent le rayon atomique 
du substituant et réduisent les possibilités aux premiers termes ·de 
la classification des éléments • L'azote en insertion ou substitué 
au carbone n'apporte pas de modifications notables aux propriétas 
structurales de la c émenti te • L'explication peut être fournie par 
la petite taille de l'atome d'azote , au contraire l'atome de bore 
sensiblement plus gros prend la place de 1' atorJ.e de carbone en dila
tant le réseau que constituent les.atomes de fer • 

Jl: DU TAUX DE SUBSTITUTION 

A notre connaissance 1 aucun autre élément ne se substitue 
O.Ussi forte:.1ent dans la cémenti te, que cette 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 
1'llport3nt • L'influence de cet élément d'addition montre avec quelle 
Précision doivent être dosés des éléments étrangers pour une me8ure 
Précise des paramètres cristallins de la célilenti te et explique les 



les divergences que l'on constate à ce sujet dans la littérature 
On peut se rendre compte qu'une concentration en bore de 2/IO.OOO 
entache les mesures des pararaètres cristallins d'une erreur de 
l'ordre da milli8me d 1Angstrom 

E SUR LA STABILITE 

La stabilité des borures de fer qui t8moiene de liaisons 
fortes s'oppose à la faible stabilité des carbures de fer • On 

!::~:~te:' :::: :d:~c! ~:e q :: t ~~=n s :~:~~~:a~ t~e: uc:::: t ~: s l:u c ::re 1 
sont stables au dessus de I000° c : elles se forment à cette tem- Î 

pérature par synthèse à partir· des éléments fer-carbone-bore • La 

s ta bi li té des cé1~1enti tes au bore est à mettre e~eparallèle avec 
l'action stabilisante d'autres éléments tels queYnickel 1 l'azote 
le soufre 1 le manganèse • 

SUR LES ACIERS AU BORE 

AQ~faibles teneurs en bore 1 le borure Fe2B n'ent pas stable 
en présence de fer et de carbone , il donne dans ces conditions 

, , e. ' une cemcntite au bore • Les aciers au bore utilises dans l'industri. 
contiennent une teneur en bore toujours très faible de l'ordre de 
0 1 003%. On peut penser que le b~re se rassemble dans lacémentitE. 
et modifie ses propriétés et son évolution thermique • D a.ns ce cas 
un acier à 0,3 %de carbone verrait la cémentite substituée à I/IOC · 
de bore • Cette hypothèse s'accorde avec le fsli t que la teneur 
optimu:-.a en bore cro1t avec la teneur en carbone et pourrait expli
quer l'apparition d'une nouvelle phase à la limite des grains 
d 1 aust~nite signalée par divers auteurs • Cette nouvelle phase 
étant une cémentite au bore {19) {2) (5) • 

! . 
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Sienalons pour terminer un article de K.G. CAP~OL 1 L.S. 
DARKEN 1 E.W. FILER 1 L. ZWELL (2I) • Ces auteurs chauffent sous 
vide à 850° C des mtilanges de poudres fines d'un ferrobore à 5,7 
ou 8, 9 % dè bore et dt un alliage Fe-C à 4,4 % de carbone • Ils 
observent des ch8ngements variables dans la diffraction au cours 
des premiers jours puis une stabilisation avec un diagramme nouveat:1:; 
après huit jours de chauffage • ., 

ns comparent le diagrar:une X de ce corboborure à ceux des 
carbures complexes et trouvent une analogie avec les carbures de 
WESTGREEN du type Cr23c6 • Ce carbure Cr23c6 tolère d'ailleurs . 
jusque 25 % environ une substitution du fer au c:b..rome • On rencon- l 

tre également des carbures de ce type dans les systèmes Fe-W-C et 
Fe~o-e , GOLDS~ITH désigne ces carbures " Kappa " de formule voi
sine Fe2tio2C 6 et Fe21w2c 6 • CA..'tffi.OL , DARKEN 1 FILER et Z\1ELL 
attribuent une structure cubique au carboborure obtenu avec un 

0 

paramètre cristallin égal à I0,62 ±. 0 1 02 .$.. L'analogie avec les 
carbures de WESTGREEN leur sugg8re alors une formule du type 
Fe23 (C1 B) 6 e't ils considèrent qu'ils ont obtenu un carboborure 
dérivé du carbure de fer hypothétique Fe23c6 • , 

Des essais effectués sous vide à 850° C 1 portant sur des !-
concentrations en bore et en carbone identiques à celles utilisées L 
par ces auteurs 1 nous ont toujours donné des carboborures dérivés '' 
de la céwentite • 

Une certaine analogie dans l'évolution de leurs produits 
avec celle de nos carboborures nous fait penser qu'il s'agit des 
mêmes phases • Wais co~~e auc~~e indication n'est fournie au 
sujet de la pureté , de la présence possible dt éléments étrangers 

1 
; 

il est difficile de pousser la comparaison des produits et facile 
par contre d'expliquer les divergences • 

i' 
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CONCLUSION 

L'analyse thermomagnétique , la diffraction X m~ttent en évi
dence l'existence de cémentites au bore • 

Leurs points de Curie s'élèvent régulière::1ent et passent de ~ 
1 

2!4° C pour la cémentite pure à 542° C pour la pha.se limite •. Paral- ' 
lèlè~ent les paramètres cristallins·subissent des variations appré
Ciables • Le bore joue le rôle d'un stabilisant puissant : sa mise 
en solution solide dans la cémentite se fait par un m5canisme de 
substitution du bore au carbone • Le taux de substitution est très 
~portant de l'ordre de eo% • 

La formule générale des.cémentites au bore s'écrit : 

avec 

Si la substitution du bore au carbone était œotale au lieu 
d•Stre l~itée à 80% on arriverait à un borure de fer Fe3B : Ce 
borure est hypothétique mais il laisse entrevoir l'existence d'un 
:nouveau type de borure de formule r.re3B inconnu jusqu'ici • 

., 
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~ CHAPITRE III -

- -
DETm ... :.:INATION DE LA FŒ~ULE ET DE LA STRUCTURE D'UN. 

lrOUYEAU BORURE Ni~B (1} 

TION 

Le diaeramme Ni-B n'est encore que partiellement élucidé • 
2 

Parmi les borures de nickel ,Ni.B a été le premier identifié avec 
certitude par BJURsm01i ( I) • n est isomorphe de nombreux au tres 

2 2 ._2 2 2 2 ' 
borures Fe.B ,co.B, ~.B, W.B, Mo.B, Ta.B etc ••• 

• 
ANDEaSON et KIESSLING (2) signalent l'existence d1 un borure 

- - 2 . -
moins riche en bore que Ni.B, dont ils n'ont pu déterminer la for-
mule et la structure • En 1952 , BLtr.ld (3) a mis ën évidence 1' exis- ' 
tence de quatre phases au cours de "cémentation" électrolytiques 
de nickel par le bore et il précise la structure d'un second borure 
de nickel NiB isomorphe de CrE , TaB , NbB , déjà connus et étudiés 
par KIESSLIUG • 

Nous avons entrepris une étude systématique du diaera.!nrne 
Ni-B pour des concentrations en bore inférieures à IO % , en vue 
de caractériser le borure de nickel signalé par KIESSLING • 



Le bore utilisé est à 99,5 %de pureté ,il est pulvérQlent. 
Le nickel a étâ obtenu par réduction d'oxyde de nickel très pur 
dans l'hydrogène vers 550° C .Il se présente sous forme d'une 
poudre très fine • 

TION ET DET:m......INATION DE LA For ..... ,:ULE DtUN NOUVEAU BORURE DE NICKEL 

Des proportions variables de nickel et de bore intimement 
mêlées au mortier ont été portées à 750° C sous vide dans des 
~~poules de silice • 

Nous avons préparé quatre.mélanges avec des proportions tel
les que le rapport du nombre d'atomes de bore au nombre d'atomes 
de nickel soit respectiver.lent ésal aux rap~orts simples suivants : 

I/4 ' I/) , 2/5 ' 
et I/2 

La diffusion est pratiquement terminée après trois jours à 
750° C , les échantillons obtenus ont été soumis à l'analyse ther- • 
momaz,nétique et étudiés pex diffraction X • 

Les résultats sont les suivants 

Echantillon I B/Ni = I/4 

• • 

Le produit est ferromagnétique 1 l'analyse thermomagnétique 
montre l'existence d'une seule phase ferromagnétique le nickel • 

La diffraction X indique la présence de nickel en quantité 
importante • De nolï.lbreuses raies de diffraction beaucoup plus 
faibles en intensité que les raies du nickel rév~lent l'existence 
d'une phase différente de Ni~B • 

Nous conviendrons d'appeler 8 cetŒnouvelle phase • 

' ! 

1 : 
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Echantillon 2 B/1Ti = I/) 

Le produit est très légèrement ferromagnétique ,l'analyse 
tnomagnétique décèle la présence d'une faible quantité de nickel • 

La diffraction X sur monochromateur confirme la présence de 
traces de nickel à coté de la phase e devenue prépondérante • 

!.cha.ntil!Q.!l..l. B/Ni = 2/5 

Le produit n 1 est pas ferromagnétique • 
,. 

La diffraction X montre la présence de la phase tJ et de la 
Phase Ni2B • Les intensités de raies de diffraetion des deux phases .2 e et Ni .B sont comparables • 

!çhaJ!~illon 4 B/Ni = I/2 

Le produit n'est pas ferromaGnétique • 

Son cliché ên rayonnement monochromatisé sur la.'Ile courbe montre 'i 
2 

\lniquement les raies du bor ure Ni B reconnaissable du fait de la si-. 2 
Illili tude de son diagramme avec celui de Fe .B • 

Il résulte de ces essais que le mélange 2 a une composition 
très voisine des proportions stoechiom9triques de la phase 8 • La 
Combinaison du bore et du nickel réalisée par diffusioà n'est pas 
absolument complète , il reste des traces de nickel que déc3lent 
l'analyse thermomagnétique et la diffraction X mais l'échantillon ·. 

'1 
Porté à plus haute température fond avant IIooo C et donne au refroi-
dissement un produit non ferromagnétique • Les.rayons X montrent que 
l.t on a uniquement la phase e 

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

l ' 
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Ni:B a un aspect métallique • Susceptible d'un beau poli ,il 

Possède l'éclat du nickel • C'est~., composé dur et cassant .Voici 
quelques caractéristiques physiques : 

- dureté Vickers déduit de l'essai de microdureté : 920-930 

- conductibilité électrique:y.t;S5. 1er-~ ohm x mètre 
-densité 8,I5 + 0,05 -
- point de fusion I050°C 

a) Généra li tés 

A notre connaissance , l'existence de borures du tipe ~e)B n'a ' .. 
~:ls été établie de façon certaine , Ui .. B serait le premier borure de 
Ce t.1·pe • Une étude péalable des cémenti tes au bore a facilité la 

~étermination de la structure • En effet , les carboborures de fer 
l!:lrdent la structure de la cémenti te malgré une substitution de 80 % 
~U bore au carbone • La comparaison directe des diagrammes de diffrac
tion de Ni3B et du carboborure de fer l~~ite montre une grande ana-.. j 
~Ogie • Il parait donc logique d'envisager l'isomorphisme de Ni .. B et 
~e Fe3c • 

b) Dépouillement ,q,u dia;var.une Deb:Le-5herrer 

'1 

Des dia[;rammes de poudres ont été réalisés en rayonnement mono- ! 

Cl~omatisé sur lame courbe avec étalon de ClNa • Le dépouille~ent de 

~e diagramme se fait très exactement en admettant que r-a?.B est du type 
0émentite .Les raies de diffraction corr~spondent à une maille de sy

l!tétrie orthorhombique • La précision des menures après enregistrement : 



TABI:EAU I ~f 

+ 
. Int. d mesuré d calculé h k l lnt • d mesuré d calculé 

~ tf ~,3075 I I 4 f 1,4839 
. l tf 2,9966 0 2 4 f 1,3972 
0 tf 21 6II5 I I f 3 !,3787 
l m 1,4285 2,429! 2 2 3 tf 

F 2,358! 2,-3577 I 2 4 tf 
0 m 2,2447 2,2447 3 I 2 F 
0 f 2, !954 2, !959 tf !05-232 
l F 2,!255 2, !257 I 4 0 F 
( F 2,0496 2,0496 II5-I4I m 
0 F 2,0236 2,0243 0 4 2 m 
l F I, 9707 11 9705 ~ I 3 F 
l F I, 93 6! I, 9357 025-224 m 
è F ! 1 8570 I,857~ I 4 2 f 
3 F I 1 8435 ! 1 8437 233- !34 F 
è tf I,8295 I 2 5 F 
è m I, 72 69 ! 17266 3 3 0 F 
3 m I, 6848 I, 6848 2 I 5 F 
~ f I, 6538 m I, 6538 33!-006 
0 m+ I, 6!82 I, 6!85 4 0 0 m 
t f I, 572! 4 I 0 m 
( 

tf !,4983 4 I I 

0 

a = 4,392 A 
b 

b = 51 223 A 
0 

F 

0 = 6, 6!5 • 
Le spectre de Ni?.B est à rapprocher de celui de Fe?.c • La con-

0ordance dans les intensités des raies de diffraction qui caract§ri
~ent des plans réticulaires homologues reflète l'analogie de structure 
~e cea deux composés • 
tes distances réticulaires mesurées proviennent du dépouillement mi-
0~ophotomètrique d'un cliché de diffraction X de Ni?,B réalisé en rayon 
~ement monochromatisé sur lame courbe . }\. = KC'(. du fer • 



TABLEAU II 56 

DES RAIES DE DIFFRACTIOU X DE LA C~ . .ElJTITE D•AFRE3 !GNJRICKS (4) 

Int. h k 1 Int. h k 1 Int. 

2 tf I 3 0 f 0 4 2 tf 

~ m 1 ' I f I4I-I25 F 
I m II4~22 m 4 0 0 F 
0 f 3 I I f 2 I 5 F 
0 f 0 2 4 m 0 0 6 F 
! F 2 2 3 f ' 3 0 F a = 4, .5IS 
0 F I 2 4 m 3 3 I m b = 5,069 
ê F 3 I 2 F 4 I 0 F c = 6, 736 KX 
3 F I 0 5 m 4 I I m 
I F 2 3 2 f 3 3 2 f 
3 F I I 5 m 242-4!2 f 
~ F 3 I 3 F 42! m 
ê m I 4 0 F 2 0 6 F 

m I 4 I f 2 I 6 F 
f 0 2 5 F I 5 0 f 

i 

TABLEAU III j 
l 
1 

DES RADS DE DIFJR.ACTION X DE LA CR...:E:ifTITE DtAIRES LIPSON ET PETCH(5: 

Int. h k 1 Int. h k 1 Int. 

r,o 2 I 0 I51 6 I 2 2 9,2 
!4 1 4 0 2 2 !4,2 2 I 2 3,8 a = 4 1 5!44 

0 6,3 I 0 3 23,2 004..023 3,8 b = 5,0787 
0 5,8 2 I I I2, 6 2 2 I I, 6 c = 6, 7297 KX 
l !4 1 2 I I 3 7,2 I 3 0 4,5 
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0 

microphotoruètrique est de l'ordre du millième d'~ • (Tableau l) 

Les paramètres ont les valeurs suivantes : 
0 

a = 4,~92 ! i o,OOI 
b = 5,223 ! 
c = 6, 6!5 .... 

Ni?,B ne présente pratiquement pas d'écart à la stoechiomètrie: 
Les parar:lètres cristallins conservent les mê!:!les valeurs dans deux 
échantillons , l'un plus riche et l'autre moins riche en bore , 

2 ' ) contenant les phases Ni_B et Ni .. B d'une part, Ni .. B et Ni d'autre 
part • 

3 3 
La maille orthorhombique de Ni __ B contient 4 Ni .. B correspon-

dan·t à une densit~ th~orique de 8, ISO , valeur en excellent accord 
avec la densité expéri:nentale 8,!5 ± 0,05 .Notons que la maille 
élélllentaire de la céméntite comporte égale:nent 4 Fe3c • 

L'analosie structt~sle de Fe3c et Ni3B est confirmée par une . .. .. 
étroite correspondance de leur spectre de diffraction X (Table~t~ I 
et II , figure III) • Les posi tians des atomes dans les motifs cris

) ) 
tallins de Fe __ C et Ni __ B sont sensiblement identiques • 

) I6 ( . ) Le eroupe spatial de Ni B est V P b n m • La maille 
cristalline contient I2 atome~ de nickelhet 4 atomes de bore 
pnr les coordonnées : 

(uv f i- u ' v + i ' i ) • 
' 

avec u. = ..()1 I67 et v = 0,040 

8 Ni(II) (x, y, z • i -x ' y+ i i - z ) 
' 1 

(x ,y , z + i • x+ i , y -i z ) ' 1 

avec x = 0,333 y = O, I75 z = 0,065 

( u v i • i- u v+ i i ) ' ' ' 
4 B 

avec u = 0,43 v = ..O, I3 
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c) DisctlSsion de la structure 

La simili tude des mailles de Fe?,c 1 du carboborure de fer limite 
~e3B4/5cl/5 et de Ni3B apparait nettement à la confrontation des va
leurs des paramèt.ces 

a b c 
Fe3c 4,526 5,087 6, 744 .. 
Fe3B4/50I/5 4,46) 5,364 6, 665 

Ni)B 4,392 5,223 6, 6I5 

L'analogie peut être poussée plus loin : nous avons expliqué la !' 
~1latation préférentielle suivant 1' axe b dans la structure de la cé-

1 

~entite par le fait de la sub~titution du bore au carbone • On retrou-J 
)e un effet semblable dans Ni B • Le tableau suivant où l'on compare j 
les rapports b/a et c/a fait ressortir l'action du bore et du carbone •. 

"""" 
carboborure Ni3B 

c0mentite de fer 
li.'Ili te 

~~~-------------~- -----------------~- ~--------------------- t-----------
c/a I,490 I,493 !,506 

b/a I, !24 !,202 I,I89 
..... 

Les rapports c/a sont voisins dan:3 les trois structures , par 
~ontre b/a traduit nettement l'effet du bore lors de la substitution 
~~ bore au csrbone et distingue le carbure du borar~ 

Nous avons décrit dans le chapitre précédent (voir fizure~S) 



le motif cristallin de la cé .. 1enti te ; le motif de Ni?.B est identique 1 

à celui de Fe?c .LEs atomes de bore occupent les centres de prismes 
0 

sensiblement droits .Les distances Ni-Ni varient entre 2,7! et 2,44 ~ 
0 

La distance moyenne NiB est de 2,0I 4 (figure IV) • 

~~~ 

• h.r 
c é tne" tite fi) c..arbone 

0 

L'atome de nickel a un rayon de I,l4 ~ 1 !'atome de bore a donc! 
dans cette structure un rayon atomique dé 0, 77 ~ • Ce~te valeur plus j', 

petite que celle généralement admise qui est de O,S7 ~ , n'est cepen-
1 

dant pas exceptionnelle ( 6) parmi les borures des métaux de transi- 1 

tion • Si l'on se rapporte à la classification des borures des métaux: 
de transition présentée par KIESSLIHG , le composé Ni?,B se classe part. 
lili les borures à atomes de bore "isolés 11 au même titre que les boru- 1 

:t'es des types .i.~e 4B et cie ~B • Cependant les atomes de bore "isolés 11 

dans les borures des types lie 4B et hie~B occupent des si tes dont les 
dimensions ro nt toujours très supérieures aux dimensions de 1' atome 
de bore ; Ni?B se distingue donc par des distances ~~B nettement plus. 
Courtes • Ce fait ~st à ra.ppDocher de la symétrie particuli2re aux 
borures du type 1:e?.B , vis à vis de 1 t atome de bore qui porte sur sa 
couche externe 3 électrons , soit I électron par atome métallique • 
~n adoptant les vues de KIESSLING (6) nous pourrions l'expliquer par 
Un transfert d'éleotton du bore vers le réseau métallique • 

L'étude des cémentites substituées au bore nous a conduit au 

i· 
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voisinage d'un borure de fer hypothétique n Fe?.B11 et ùjus a permis 
d'envisager 1 • existence de nouveaux bor ures du type 1:e .. B , isolpor
phesde la c~mentite • Nous avons P} mettre en évidence dans le dia· 
gramme Ni-B , un nouveau borure Ni .. B isotype de la cé:nenti te • 

Avec le carbure kn?.C dont l'existence est discutée , Ni?,B 
est à notre connaissance le seul composé AB( isomorphe de la cé~en· 
tite • c•est également le premier cas d'isomorphisme d'un borure 
et d'un carbure • Ce fait apporte un élément de continuité dans 
le domaine des semi~étalliques où la taille de l'atome inséré 
impose des distortions au réseau métallique • 



OOUCLUSIONS GE!l'E1ALES 

Le borure de fer FeB est un composé ferromagnét~que dont le 
point de Curie se situe à ~09° C • Préparé par diffusion du bore 
dans le fer à 750° C 1 il présente une modification d3 structm:e 
appelée FeB • Cette modification structurale qui n'affecte pas 
le point de Curie évolue irréversiblement à plus haute température 
vers la forme stable déjà signalée dans la littératu~e • Nous avons 
interprété cette forme o( comme le résultat d'imperfections cristal
lines dues à des permutations entre atomes de fer et atomes de bore. 
L'évolution vers la forme stable obéirait à la tendance manifest~e 
par les atoraes de bore à s'unir pour former des cha!nes • 

La substitution du cobalt au fer dans FeB donne une suite 
continue de solutions solides ferromagnétiques du coté de FeB 

1 

magnétiques lorsqu'on s'approche de CoB • Leurs points de Curie 
s'échelonnent sur plusieurs centaines de degrés • 

+ 

+ + 

Les carboborures de fer qui d~rivent de la cémentite s'obtien
nent pG.r diffusion du bore dans la cémentite à 600° C 1 par l'action 
simult~née du fer et du carbone sur le borure Fe2B 1 par COllibibaison 
directe des éléments fer 1 carbone 1 bore à !000° C • Le bore est 
un élément stabilisant de Fe)C • 

L'action du bore est marquée par des répercussions très fortes 
sur les carcctéristiques de la ctmentite • Le point de Curie passe 
de 2I4o C à 542° C • Les paramètres cristallins varient très 



notablen:ent avec conservation de la structure initiale de la cé:Henti t. 
D'une étude structurale 1 il r~sulte que le bore se substitue très 

fortcr;<ent au carbone dans FejC • Le taux de substitution maximum est 

de 1' ordre de 80 7~ • Les céi•<enti tes au bore de formule ~én8rale 

Fe) Bx CI-x s 1 6tendent de Fe)C à FeJ& à Fe} B0 , 8 c0 , 2 • Le carbo-
borure de fer liillite 1 s'approche d'un borure de fer hypothétiq~e 
11 Fe)B11 et laisse entrevoir la possibili ta d'existence de borure 
du type ~e,B isomorphe de la cémentite • 

+ 

+ + 

Dans le diaGramrae Ni - B 1 nous avons nds en évidence un 

nouveau borure Ni)B • Ce borure isomorphe de la ccLlenti te apporte 

pnr son existence une preuve à 1 1ap,ui de la substitution du bore 

au c&rbone dans la cémcntite • 
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