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Mijssbauer spectra of Fe& and Fe& have been obtained from 4°K up to the Curie temperature 
of each carbide. The asymmetry parameter of the Fe, atom of FesC is close to 1. The splitting of 
site II of Fe& is observed. A comparison of the quadrupoie splittings of Fe3C and Fe&, in 
the paramagnetic state, leads us to attribute sites I and II of Fe5CZ to Fe, and Fe,,, respectively. 
In the case where there is only a spin direction for Fe,, this direction is located in the planes or near 
the planes (a, c) or (a, b). 

Introduction 

La ckmentite Fe& et le carbure de H%igg 
Fe& qui sont obtenus, soit par synthkse, 
soit par revenu d’aciers, ont fait l’objet de 
nombreuses Ctudes de SpectromCtrie MSss- 
bauer (Z-9). 

En outre, la comparaison des spectres 
paramagnktiques des deux carbures nous a 
permis d’identifier les diff&ents types d’atomes 
de fer du carbure de Htigg. 

Afin de prkiser les param&tres Mijssbauer 
du carbure de HIgg dans Y&at paramag- 
nktique, d’expliquer les anomalies que prben- 
tent les spectres de ce carbure dans 1’Ctat 
magnktique et d’identifier les paramktres 
hyperfins des diffkrents types d’atomes de fer, 
nous avons complW les mesures existantes en 
effectuant les spectres de Fe& et Fe& depuis 
4°K jusqu’8 des temperatures supkrieures aux 
tempkratures de Curie de chaque carbure. 

Conditions optkatoires 

La cdmentite est obtenue par traitements 
thermiques d’alliages fer-carbone (IO), suivis 
d’une extraction klectrolytique. Les spectres 
Mijssbauer sont identiques & ceux que donne 
la cCmentite de synthbe. 

Le carbure de H%gg est obtenu par carbura- 
tion ti 400°C de fer ou d’oxyde de fer Fe,O, 
trks purs, par un mtlange CO + H, qui 
contient 30 % de CO (II). 

Dans le cas de Fe&, l’influence de la 
symttrie cristalline sur la position des axes 
principaux du tenseur gradient de champ 
Clectrique (G.C.E.) nous permet d’avancer des 
hypotheses sur le paramktre d’asymetrie qui 
diffkent de celles de Ron et al. (6). 

Dans le cas du carbure de HPgg, les spectres 
effect&s dans 1’Ctat magktique mettent en 
Cvidence un site suppltmentaire. L’existence 
de ce site permet de dt5duire des hypothkses sur 
la structure magnttique de ce carbure. 
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Les spectres Miissbauer sont rCali& avec 
un spectrombtre Elron g acctltration cons- 
tante. Les Cchantillons, sous forme de poudre, 
ont une Cpaisseur effective de 15 mg/cm*. 
L’Cchelle des vitesses est dkfinie B partir d’un 
speck-e italon de fer mCtallique B 296°K. Les 
dtplacements isomkriques sont mesurks par 
rapport au centre de ce spectre. 

Les spectres sont analysks g l’aide d’un 
programme de dkpouillement qui utilise une 
mkthode des moindres car& (12). 11 optimise 
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les positions, amplitudes et largeurs a mi- 
hauteur de chaque raie ClfSmeataire supposCe 
lorentzienne. Des relations lineaires peuvent 
Ctre imposees entre certains des parametres 
precedents. Ces relations sont p&i&es dans 
la suite. 

Etude de la &men&e 

La cementite est orthorhombique de para- 
metres : a=4.5248 A, b= 5.0896 A et c- 
6.7443 A (13). La structure comporte deux 
types d’atomes de fer: 

- les atomes de fer I qui ont douze proches 
voisins fer a 2.62 A en moyenne. 

- les atomes de fer II qui ont onze atomes 
de fer proches voisins a 2.60 8, en moyenne. 
11 y a 2 Fe II pour 1 FeI. 

Les distances, entre ces atomes et les atomes 
de carbone, deduites de (13) figurent au 
Tableau I ainsi que les elements de symetrie 
qui correspondent aux positions des atomes 
de fer. 

La structure est frequemment d&rite comme 
une succession de nappes prismatiques dis- 
posees parallblement au plan (001) ((II) et 
Fig. 1). 

La cementite est ferromagnttique et a un 
point de Curie T, = 485°K. 

Les spins sont orient& parall&lement a 
l’axe c (7, 10, 14). Les spectres effectues 8 
Tc T, (Fig. 2) ne permettent pas de differen- 
tier les deux types d’atomes de fer. Ron et 
Mathalone (6) aboutissent a deux champs 
internes H (Fe II) de 205 kOe et H (Fe I) de 
207 kOe, ainsi qu’a deux deplacements iso- 
meriques egaux a (0.17 f 0.02) mm/s a 296°K. 
Ces resultats nous ont conduit a calculer les 
spectres de la dmentite, pour T -=c T,, it l’aide 
de six raies seulement. Nous constatons bien 
qu’il y a un 1Cger Clargissement du pit extreme 
aux vitesses positives, compatible avec une 

TABLEAU I 

Fe& 

Fe& 

Fe, m 1.97 1.99 2.85 3.50 

FelI 1 2.03 2.04 2.31 3.57 

Fe, 1 1.98 1.99 2.62 2.91 

Fe11 1 1.98 2. 2.22 3.61 

Fell, 2 2.07 2.07 2.08 2.08 

Fe,C 

al 

FIG. 1. (a) Structure de la dmentite. (b) Structure 
du carbure de H&g. 

faible difference des champs internes des Fers 
I et II. Les effets quadrupolaires apparents 
sont negligeables. 

Au contraire, un spectre effectue au dessus 
de T, permet de distinguer les deux types de 
fer (Fig. 2) et de calculer leurs effets quadru- 
polaires (Tableau II). Le champ interne H’ 
(Tableau II) a ete calcule a partir de I’bcarte- 
ment A des raies extremes (H’koe = 31.13 
A,,,,,,) alors que le champ interne H a Cte 
calcule a partir de l’ecartement des deux 
sous-niveaux de l’etat fondamental (deuxieme 
et quatrieme raies). 

La variation du deplacement isomCrique 
s’ajuste t&s bien avec le modble de Debye 
(Fig. 3), pour une temperature de Debye 
effective 0, = 350°K. Cette valeur de 8n est 
superieure a celle (-210°K) dtduite par 
Mathalone et al. (5), de la variation du facteur 
Debye-Waller f avec la temperature. Cette 
diffkrence pourrait provenir de la ponderation 
du spectre des frequences de vibration qui 
n’est pas la mCme pourfet pour I’effet Diippler 
du second ordre. 
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FIG. 2. Spectres Mossbauer de la cementite. (a) a 296°K; (b) a 551°K. 

TABLEAU II 

Temperature 
(“K) 

Champ interne 
H’ (k2) kOe 

Champ interne 
H&2) kOe 

Deplacement 
isomerique 

(fO.O1) mm/s 

Effet quadrupolaire 
EQ=2& 

(+O.Ol) mm/s 

4 
77 

296 
355 
371 
423 
463 

5.51 

249 247 0.32 
246 245 0.31 
208 206 0.18 
183 180 0.14 
173 170 0.13 
139 135 0.10 
93 88 0.06 

zs, = -0.02 
- - I& = 0.01 

0.01 
0.01 
0.02 
0.02 
0.02 
0.04 
0.06 

IEQ,‘I = 0.68 f 0.03 
IEQ”I = 0.32 

IS mn 
0.40 1 .- 

I 0 
030 

020 

I 

010 

[ 

0 

0 

“,S 

FIG. 3. Variations, avec la temperature, des deplacements isomeriques de Fe,C et Fe&. 

Etude du carbure de Hiigg de synthkse 5.058 A et fi = 97”44’ (ZI). Ces axes correspon- 
dent respectivement aux axes c, a, b de la 

Le carbure de HIgg est monoclinique de 
paramttres a = 1 I.563 A, b = 4.573 A, c = 

ckmentite. Ce carbure peut &tre dCcrit par un 
empilement de nappes prismatiques iden- 
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tiques a celles de la cementite. Ces nappes, 
simples dans Fe& sont jumeltes dans Fe& 
avec la mise en commun des faces rectangu- 
laires des prismes. La structure comporte 
trois types d’atomes de fer (Fig. 1) : 

- les Fers I qui ont douze atomes de fer 
premiers voisins a 2.90 A en moyenne. 

- les Fers II qui ont onze atomes de fer 
premiers voisins a 2.85 A en moyenne; 

- les Fers III qui ont douze atomes de fer 
premiers voisins a 2.82 A en moyenne. 

11 y a 2 Fe1 et 2 Fe11 pour 1 Fe III. Lors du 
passage de Fe& a Fe&,, par exemple par des 
fautes d’empilement (IO), les Fers I de Fe& 
donnent les Fers I de Fe&, alors que les 
Fers II donnent les Fers II et III. Le Tableau I 
donne les distances fer-carbone. Le carbure 
de Hagg est magnetique et a une temperature 
de Curie de 521°K. 

Les spectres Miissbauer deja publies ont CtC 
interpret& a l’aide de trois sites notes I, II, III 
dans l’ordre des champs internes decroissants. 
S’il est facile d’attribuer le site III au Fer III, 
il n’en va pas de mCme pour les sites I et II car 

les Fers I et II sont presents en Cgales propor- 
tions. Les spectres presentent des anomalies 
apparentes: le dernier groupe de raies, situ6 
aux vitesses positives, presente une forte 
variation des intensites relatives des sites I et 
II avec la temperature ((8) et Fig. 4). Les 
spectres ont et6 effectues avec un nombre de 
points experimentaux (400) plus important 
que ceux deja publies afin d’obtenir une 
meilleure definition du dernier groupe de 
raies. Les spectres (Fig. 4) cornportent au 
minimum dix huit pits pour T< T,. Le 
chevauchement des raies intermediaires des 
sites I et II et extremes du site III rend trb 
difficile l’obtention precise des parametres 
hyperfins de ce dernier site. De plus, la raie du 
site III indiqute par une fltche est tres Clargie 
par rapport a sa symetrique (Fig. 4 et (2)). 
Nous nous sommes, pour cette raison, essen- 
tiellement attaches a caracteriser les sites I et II. 
Cette imprecision sur le site III contribue a une 
augmentation des valeurs de x”. 

L’elargissement de la raie du site III (Fig. 4) 
peut Ctre attribuee a l’existence soit de deux 

FIG. 4. Spectres Miissbauer du carbure de Hlgg. (a) 2 4°K; (b) B 77°K; (c) A 296°K; (d) ~3 549°K. (Seules les 
raies des sites, I, II-I, II-2 sont indiqu5es.j 
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types de sites de parametres hyperfins diffe- 
rents, soit dune transition de faible intensite 
qui resulterait de la combinaison des interac- 
tions magnetique hyperfine et quadrupolaire. 

Cette observation ne peut s’expliquer par 
un Ccart a la stmchiometrie du carbure 
CtudiC car cet Ccart se redlerait tgalement sur 
les autres sites du fer. Les champs internes 
calcules a partir des raies isolees du site III 
figurent au Tableau III. 

Les champs Hi:,, places entre parentheses, 
sont calcuk dans l’hypothese d’existence de 
deux sites III. Le deplacement isomerique du 
site III est inferieur a ceux des sites I et II. II est 
proche de 0.24 mm/s a 4°K. 

Existence de deux sites II et calcul des spectres 

Les raies les mieux resolues des sites I et II 
sont les raies extremes sit&es aux vitesses 
positives. La raie qui correspond au site II 
(Figs. 4 a et 5) a une amplitude plus faible et 
une largeur a mi-hauteur T,i plus forte que 
celle qui correspond au site I (r,,/ri = 2 a 
4°K et 1.9 a 77°K). A 4°K le rapport de l’aire 
du site II a celle du site I vaut 0.94. La diffe- 
rence entre les facteurs Debye-Waller fi et fi, 
doit done &tre faible et ne pourrait expliquer la 
valeur du rapport des largeurs. Un raisonne- 

FIG. 5. D&ails du spectre de Fe& B 4°K. 

ment fond6 sur la comparaison de Fe,C et 
Fe,C, (dernier paragraphe) aboutit a la mCme 
conclusion. Enfin les meilleurs depouillements 
avec un site I et un site II conduisent, pour 
un mCme site, a des raies dissymetriques. De 
plus, les rapports d’intensites des raies ex- 
tremes aux autres raies sont tres CloignCs des 
rapports theoriques. Nous avons alors tent6 
de dtcrire les spectres a l’aide de deux sites 
II. 1 et II.2 (Fig. 5) qui correspondent a un seul 
type d’atome de fer. Nous avons done suppose 
1’CgalitC des deplacements isomeriques des 
sites I I. 1 et II.2 Les raies extremes, aux vitesses 
positives, permettent de fixer la largeur et 
I’amplitude des raies correspondantes aux 
vitesses negatives. La difference den = ~,r-~ - 
E,,-~ est donnee avec une bonne precision a 
partir de I’ecartement des raies extremes des 

TABLEAU 111 

T(“K) 4 71 296 315 428 

Site 1 H,’ (f2) kOe” 
E, (k-0.02) mm/s 
IS, (+0.02) mm/s 

Site II HI;-, (k2) kOe” 
E,~-, (kO.02) mm/s 
I&-I (f0.02) mm/s 
HI;-, (+2) kOe” 
E,,-~ (kO.02) mm/s 
de,, (kO.02) mm/s 

Site 111 HII1 (+_4) kOe 

252 
0.08 
0.38 

220 
0.12 
0.33 

220 
-0.14 

0.26 

193 171 
0.04 0.02 
0.16 0.17 

134 
(147) 

0.94 
f0.08 

248 216 
0.08 0.04 
0.37 0.23 

217 185 
0.10 0.05 
0.30 0.20 

217 185 
-0.13 -0.12 

0.23 0.17 

126 124 
(144) (112) 

0.96 0.92 
kO.06 kO.09 

164 
0.07 
0.13 

165 
-0.08 

0.15 

100 

144 
0.09 
0.09 

144 
-0.07 

0.16 

85 
(97) 

1.3 
+0.2 

1.03 
50.06 

’ Champs internes calculCs a partir des raies extrCmes. E = Moitie de I’effet quadrupolaire total. IS = dCplace- 
ment isomerique (IS,,-, = IS ,,-, ). 
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sites II. 1 et II.2 car les champs hyperfins ZZn.1 
et ZZ,,.2 sont Cgaux a moins de 2 kOe p&s. 

La position de tomes les raies de ces deux 
sites peut alors Ctre fixee, au premier ordre, db 
que l’on se donne une valeur du dtplacement 
isomerique. Cette valeur, initialement prise 
Cgale a celle que l’on obtient avec un seul site 
II, a CtC ensuite amtlioree par une strie d’essais. 

Les valeurs initiales des positions des raies 
extremes du site III sont estimees a partir des 
raies moyennes bien &pa&es des autres. 

L’ensemble de ces contraintes permet de 
diminuer le nombre de parambtres a calculer 
et conduit aux courbes en traits pleins des 
Figs. 4 et 5 et aux rtsultats du Tableau III. 
Ainsi a 4”K, la valeur de x2 est de 440 pour 400 
points experimentaux alors qu’elle Ctait de 
485 pour un depouillement a un seul site II. 
Les largeurs, a 4”K, valent ZII--l = 0.34 mm/s, 
ZIIw2 = 0.39 mm/s, Z, = 0.37 mm/s. Elles se 
cornparent alors de man&e satisfaisante. 

La Fig. 6 montre les variations des champs 
internes avec la temperature. (Seul le champ 
ZZG,, a Cte represent&) 

Le rapport An/A, des aires des sites I et II 
(Tableau III) est proche de 1, comme la 
structure permet de le prevoir. Le rapport 
&,/A,, estimt a partir des raies bien isolees, 
est proche de 0.5. 

Enfin, le rapport An-,/An-, vaut (0.8 + 0.2). 

Les valeurs des effets quadrupolaires, 
JEQ,’ 1 et /EQF 1, dans l’etat paramagnetique 
(Tableau IV) ne changent pas si on calcule les 
spectres experimentaux avec quatre ou six 
raies: une erreur sur le calcul de IEQF’I et 
IS,,, ne modifie done pas les valeurs de jEQni], 
IS* (i = I, II). 

Nous avons calcule l’ordre de grandeur de 
la temperature de Debye effective pour les 
Fers I et II, en ne prenant que les valeurs de 

FIG. 6. Variations, avec la tempkrature, des champs 
hyperfins de Fe& et Fe&. 

deplacement isomerique telles que T < T,. 
Nous obtenons 8, = 300°K et 8,r = 370°K 
(Fig. 3). Ces temperatures sont plus tlevtes si 
l’on inclut les points sit& au dessus de T,. 
Dans tous les cas cependant, I?$, 3 13,. 

Discussion 

Nous discuterons tout d’abord les valeurs 
des effets quadrupolaires de part et d’autre de 
Tc. 

Effets quadrupolaires au dessus de T, 
Pour Fe&, nos valeurs experimentales 

IEQ,‘I et IEQYI se cornparent assez bien a 
celles de Ron et al. (6) EQ,’ = -0.58 mm/s et 
EQF = 0.32 mm/s. 

Pour Fe&, seuls Huffman et al. (3) ont, a 
notre connaissance, propose des valeurs de 
ces effets quadrupolaires. 11s ont obtenu un 
spectre paramagnetique de (Fe,,, Mn&C, et 
n’ont pu resoudre les trois sites. Leurs 
valeurs sont : [ EQ,‘[ = IEQF [ = (0.548 + 0.004) 
mm/s, jEQ;‘I = (0.562 + 0.012) mm/s et IS,,, 

TABLEAU IV 

lEQ,‘l IEQ ‘II WI IEQpY zsm 
T(“K) (*o-W mm/s W.O?mmis (+0.02)l;nm/s (+_0.02) mm/s (H.04) mm/s (iO.04) mm/s 

539 0.79 0.08 0.37 0.05 0.45 -0.04 
549 0.81 0.07 0.37 0.04 0.44 -0.05 
580 0.82 0.05 0.37 0.02 0.44 -0.09 



- ~&OUII = (0.172 f 0.008) mm/s. Notre in- 
dexation differe completement de celle qu’ils 
proposent. La difference de deplacement 
isomerique que ces auteurs ont obtenue est 
trop importante et de signe contraire a celle 
que l’on trouve au-dessous du point de Curie. 
La Fig. 3 montre la variation des dtplacements 
isomeriques qui est en faveur de notre inter- 
pretation. 

La comparaison des effets quadrupolaires 
des deux carbures nous permet de proposer 
une identification des sites I et II de Fe&. 
Les Fers 1 et II des deux carbures se corres- 
pondent (Tableau I et Fig. 1). Les atomes de 
Fer I ont trois atomes de carbone proches qui 
determinent pour l’essentiel leurs gradients de 
champ Clectrique. Ces quatre atomes sont 
situ& dans un meme plan perpendiculaire a 
l’axe c pour Fe,C et sensiblement perpendicu- 
laire a a pour Fe&. Les atomes Fen peuvent 
Cgalement se comparer. Les Tableau II et IV 
montrent enfin que: 

i 
IEQ,‘I Fe&- lEQ,‘I Fe& 
1 EQF 1 Fe,C N IEQF 1 Fe&, . 

L’analogie structural des deux carbures 
nous permet done d’attribuer le site I du 
carbure de Hagg au Fer I et le site II au Fer II. 

Efleets quadrupolaires au dessous de T, 
L’effet quadrupolaire E (EQ/2) qui est 

observe, dans l’etat magnetique, est don& au 
premier ordre par : 

.5 = T (3 co? 0 - 1 -l- q sin2 fI cos 24~). (1) 

Les angles 8 et 4, dtfinis dans le systbme des 
axes principaux du tenseur G.C.E., rephent la 
direction du champ magnetique interne H 
(Fig. 7a). Si l’effet quadrupolaire ne varie pas 
avec la temperature, s0 est lit a EQ,, effet 
quadrupolaire dans I’ttat paramagnetique. 
par : 

EQ, 
2% = (1 + v2/3)l/2 

y, parametre d’asymetrie, est tel que: 
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FIG. 7. (a) Champ magnktique interne dans le 
systkme des axes principaux du tenseur G.C.E. (b) Axe 
principal Vii (i = x, y, z) dans le systkme d’axes n’, b, c 

Pour tirer parti de la relation (I), il faut 
connaitre la position des axes principaux du 
tenseur G.C.E. par rapport aux axes cristal- 
lographiques. Nous avons alors effectue des 
calculs, dans un modele de charges ponctuelles 
pour voir l’influence de la symetrie cristalline 
sur la position de ces axes. 

ModGle de charges ponctuelles 
Les charges attribuees aux differents atomes 

figurent au Tableau V. 
Nous avons alors fait varier y, q1 et q2. 

Compte-tenu de la validitt physique limitee 
d’un tel modele, nous n’avons retenu que les 
resultats independants des charges attribuees. 
Nous n’avons, en particulier, attache aucune 
valeur aux effets quadrupolaires deduits de ce 
modele. Un tel calcul confirme la similarite des 
Fers I et II des deux carbures. 



26 LE CAER, DUBOIS AND SENATEUR 

TABLEAU V 

Fe, Fe,t Fe111 C 

Fe& 1 9 - -0 + 24 
Fe&, 1 91 42 -(I + 41+ 0.5%) 

11 fournit alors des relations caracteristiques 
des proprietts geometriques de ces deux 
reseaux. 

(1) Quelle que soit la valeur de q, il y a 
toujours un axe principal relatif au Fer I de 
Fe,C qui est parallele a l’axe c. (Ce resultat 
n’est pas surprenant, puisque les Fers I et les 
trois atomes de Carbone proches sont cop- 
lanaires, il est conforme a la presence de 
l’element de symetrie m (Tableau I). 

(2) De mCme un axe principal du Fer I de 
Fe&, fait toujours un angle voisin de 0” avec 
l’axe a. 

(3) Quelles que soient les valeurs de q1 et q2, 
il existe deux systemes d’axes principaux pour 
les Fers I et II de Fe& alors qu’il n’y en a 
qu’un seul de Fer III. 

Ainsi, la moitie des Fe I (ou Fe II) ont leurs 
axes principaux tels que : 

alors que pour l’autre moitie : 

oti IX, B, y sont les angles qui rep&rent la direc- 
tion des axes principaux du tenseur G.C.E. des 
atomes de ferj avec les axes a’, b, c (Fig. 7b) 
(l’axe a’ est perpendiculaire au plan (b, c) et 
fait 7”44’ aveca). Des relations semblables sont 
obtenues pour Fe,C. L’existence de plusieurs 
orientations d’axes principaux pour un mCme 
type d’atome est d’ailleurs commune a de 
nombreuses structures. 

Applications de ce mod&: Fe& 
L’effet quadrupolaire observe au dessous de 

T, est faible, le facteur angulaire de la relation 
(1) est done voisin de zero. Ceci n’est possible 

que si l’axe principal parallele a c n’est pas 
l’axe Viz. Comme le champ hyperfin H est 
parallele a c, l’angle 8, vaut n/2; sI est faible 
si&=Oouzsoit: 

&I = g (q, - 1). (6) 

Nous formulons done l’hypothbse suivante: 
l’axe principal Vx, relatif au Fer I est Porte par 
l’axe c, le parametre d’asymetrie VI est eleve et 
proche de 1 (de l’ordre de 0.8, 0.9). 

L’utilisation des diagrammes de Ktindig 
(25) montre qu’il y a un tres bon accord entre 
les positions des raies et celles qui sont deduites 
de ces diagrammes pour tl > 0.8, (3 = 90” et 
#J = 0”. 

Cette hypothbse differe de celle de Ron et al. 
(6) qui avaient pris q = 0 pour les Fers I et II. 

Des orientations aussi remarquables que 
celles que nous obtenons pour le Fer I ne sont 
pas valables pour le Fer II. 

Au contraire, l’angle 8ti varie avec q. 11 reste 
cependant voisin de 1 lo”, sauf pour -1 <q 
< -0.3. Pour cette valeur de 0 

sI,= ES (0.442~~ cos 2 q&I- 0.324). (7) 

Cette relation, donnee a titre indicatif, conduit 
a l’hypothese que qII # 0, comme qr. 

Application au cas de Fe& 
Nous discuterons le cas oti il y a une direc- 

tion de spin commune aux atomes de fer 
(I ou II) definis par (4) et (5). 

L’existence de deux sites II, et d’un site I, 
dans l’etat magnetique, jointe a celle de deux 
systemes d’axes principaux des Fers I et II 
dQs aux symetries cristallines, permet de faire 
des hypotheses sur les directions des spins des 
Fers I et II. 

En effet, une direction arbitraire du champ 
hyperfin devrait conduire a deux sites I et 
deux sites II en proportions Cgales. Comme le 
site I n’est pas dtdouble, il en rtsulte que la 
direction du champ hyperfin Hi doit se situer 
dans des regions de l’espace bien dtfinies. 

11 faut deja noter que le rapport des popula- 
tions des sites II-I et II-2 est en accord avec 
celui mis en evidence par les relations (4) et (5). 

Soient uj, /Ij, yj (j = I ou II) les angles que 
fait le champ interne du fer j avec les axes 
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a’, b, c. La relation (1) permet de calculer la 
difference Aej d’effets quadrupolaires entre les 
atomes de fer dtfinis par la relation (4) el 
ceux dtfinis par (5). 

j = I ou II de, = 2 q,j cos j?, [K’j cos ctj 

+ K2j cos yi] (8) 
avec : 

I 

K” = (3 + qj) cos asJ cos p3j + 2 qj 
cos a,j cos j&j 

\ 
Kzj = (3 f qj) cos yjj cos p3j + 2 qj (9) 

cos y” cos /II’. 

Pour pj et p3j fix&, /A&j 1 maximum vaut : 

I 

AE ,M = J& (3 + qj) sin 2Pj sin 2/&j/ 
.I 2 u&j # +x/q (IO) 

1 AejM = jqj&,,-’ sin 2pjl (B3j = _+742). 

Les relations (8) et (9) montrent que les sites 
ne sont pas dtdoublCs (A&j = 0) si l’axe 
Viji (i = x, y, z) est parallkle B b (K’-’ = Kzj = 0) 
ou si les directions des spins des atomes de 
fer sont sit&es dans le plan (a, c) (p, = 7r/2) ou 
selon b (aj = yj = n/2). C’est ce dernier cas qui 
est observC dans la cCmentite. Comme nous 
l’avons dkj& soulignt, un des axes principaux 
du Fer I est proche de a. Si nous faisons l’hypo- 
thtse que cet axe est V&, comme pour Fe& 
alors as’ = 7~12, /I” = 742, a,’ N 0, y” N x/2. 
Dans ce cas K,’ -0 (9). La relation (8) montre 
alors que le site I n’est pas dedoublC pour: 

cos p’ cos y’ N 0. (11) 

Si de plus, I’axe Vjz est selon b ou c (K,’ = 
K2’ = 0), la faible valeur de E, (Tableau III) 
montre que, comme pour la cementite, la 
direction des spins des Fers I serait parall&le g 
a ou t&s proche de a. En conclusion, les 
directions des spins des atomes de Fer I sont 
si tuCes : 

--- soit dans le plan (a, c) 
-~-. soit dans le plan (a, b) (hypothkse sur Vi,) 

(ou au voisinage immCdiat de ces plans). 
Pour le fer II, Ccrivons que AE: (10) est au 

moins Cgal ?’ A&” expCrimenta1 (Tableau III). 
Soit: 

jsin 2p”(>, 2 41 

EL’ (3 + v,,) sin 2 pi’ (12) 

TABLEAU VI 

Toutes les quantitCs du second membre sont 
connues sauf q” et sin 28:‘. La relation (12) 
permet alors de dCduire les domaines angu- 
laires dans lesquels doit se situer /?‘I. Le do- 
maine d’ouverture maximum est obtenu pour 
lsin 2p:‘I = 1. Les calculs G.C.E. donnent 
d’ailleurs une valeur toujours proche de 1. 
Ainsi B 4”K, nous obtenons (Tableau VI). 

Ces valeurs (et celles que l’on obtient en 
ajoutant 90’) permettent d’obtenir deux canes 
entre lesquels doivent Ctre situCes les direc- 
tions des spins des Fers II. 

Si le carbure de H%gg est ferromagnttique, 
la discussion prC&dente montre que la direc- 
tion commune des spins serait dans le plan 
(a, b) ou dans son voisinage immCdiat. 

S’il n’existait qu’un site II, il ne pourrait y 
avoir qu’une seule direction de spin pour le 
Fer II, soit dans le plan (a, c), soit selon b. Les 
conclusions que l’on peut tirer, dans le cas 
oti il existe plusieurs directions de spins pour 
un m@me type d’atome, sont trop g&&ales 
pour Ctre prCsentCes. 

Notons enfin que AE” (Tableau III) varie 
avec la tempkrature et semble tendre vers une 
valeur de l’ordre de 0.16 mm/s. Ce phCnom&e 
traduit une rCorientation des spins avec la 
tempkrature. 

La mauvaise connaissance des param&tres 
hyperfins du site III ne permet pas une dis- 
cussion dCtaillCe. S’il existe deux types de sites 
111, il y a alors au moins deux directions de 
spins. 

L’analogie structurale des deux carbures 
entraine des propri&Cs physiques voisines. 

Comparaison des deux carbures 

Ainsi, les temptratures de Debye que now 
obtenons sont tr&s proches. Contrairement B 
l’hypoth&e de Maksimov et a/. (8), I’Ctude de 
Fasiska et Jeffrey (13) montre que les pro- 
priCtCs vibratoires des atomes de Fer 1 et 11 de 
Fe,C sont pratiquement identiques. Les 
distances fer-carbone (Tableau I) des Fers T 
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et II des deux carbures sont respectivement 
trb proches. Une faible difference des pro- 
prietts vibratoires des Fers I et II de Fe& 
serait alors plutot like aux atomes de fer. 
Comme les distances Fe,-Fe sont legerement 
plus grandes que les distances Fe,,-Fe, nous 
serions amen& a supposer que les sites I et II 
correspondent respectivement aux Fers I et 
II. En effet, le rapport An/AI (Tableau III) est 
en accord avec On > 8,, surtout a haute tem- 
perature. Cette identification rejoint celle que 
nous avons tiree des effets quadrupolaires et 
differe de celle de Maksimov et al. (8). 

Bernas et al. (2) ont montrt, qu’a la tempe- 
rature ambiante, le rapport du champ hyperfin 
moyen R au moment magnetique moyen p 
vaut 130 kOe/p,. Cette relation est tgalement 
verifiee a 4°K oti ce rapport vaut (130 f 2) 
kOe/pB. 
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