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Accurate neutron diffractograms obtained using Fe;C powdered samples have been recorded using
position sensitive detectors. The structure parameters have been determined in the 20-650°C range
both in vacuo and in hydrogen atmosphere. No significant location of hydrogen atoms in the cell could
be detected before the complete decomposition of Fe;C, which is considerably enhanced by H; gas and
is accompanied by an initial loss of carbon (<5%). The magnetic diffraction peaks correspond to
ferromagnetic moments directed along the y axis: M(4c) = M(8f) = 1.8 + 0.1 up (extrapolated). Such a
value agrees reasonably well with those obtained from Moéssbauer data. Comparison with the isomor-
phous borides or Fe-substituted Co;X compounds indicates that a rigid band model is inadequate to
describe the electronic scheme of Fe in cementite and related compounds. Analysis of the stability of

M;X cementite-type structured materials reveals the major role of M(d)-X(p) hybridization.

I. Introduction

La structure de la cémentite retient notre
intérét a plusieurs titres. Les composés
cristallisant dans cette structure de symé-
trie orthorhombique Pnma sont a la fois
peu nombreux et trés divers. On connait
quelques carbures Co,C, Fe;C, Mn;C (1),
et Cr;C composé récemment synthétisé
sous trés haute pression (2), quelques
borures Ni;B, Co;B, Pd;B (1), un siliciure
Pd;Si (1), et un phosphure Pd;P (/).

L’existence de Fe;C et Ni B et par ail-
leurs Pinstabilité de Fe;B obtenu par hy-
pertrempe (3) et I’inexistence de NiyC met-
tent en relief des conditions trés critiques
de stabilité.
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La structure de la cémentite est observée
également avec un certain nombre de
phases intermétalliques telles que Al;Ni (1)
et des composés de terres rares Ln;Ni,
Ln;Co (7). L’absence de composés Ln;Fe
constitue un autre point de réflexion con-
cernant les conditions de stabilité. Récem-
ment ont été synthétisés de nouveaux sul-
fures isomorphes de la cémentite tels que
S;UCr (4). Comparativement le soufre et
I'uranium occupent respectivement les
sites du fer et du carbone tandis que le
chrome s’insére dans le site 4a du groupe
Pnma, non occupé dans la cémentite. II
nous a paru intéressant d’examiner la possi-
bilité d’insertion de I’hydrogeéne dans le site
4a de Fe;C, alors que I'on connait les pro-
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TABLEAU I
Aimantation
par formule
MX
Température (up)
de Curie
Composé T(K) 200K 42K
Fe,C 487 4,81 5,63
Fe;B° 897 5,7 6,0
FeCo,B 931 4,34 4,49
Feo'ogCOZ'ng 769 3 N 17 3,33
Co;B* 747 — 3,35

% Valeur extrapolée & partir de la solution solide
Felcl—xBx (5)-
5 Valeur extrapolée 2 0 K, He (6).

priétés catalytiques d’hydrogénation du
composé isomorphe Ni;B. Nous avons uti-
lisé les hautes performances du multicomp-
teur neutronique D;, de I'Institut Laue
Langevin pour étudier a différentes tempér-
atures l’action de I’hydrogéne sur la cé-
mentite. La diffraction neutronique permet-
tait par ailleurs une étude magnétique: la
détermination des moments du fer sur les
deux sites cristallographiques 4c¢ (Fep) et 84
(Fer), permettait aussi de comprendre
pourquoi le spectre Mossbauer de la cé-
mentite est un spectre simple a 6 raies. Rap-
pelons qu’une légeére différenciation des
deux sites se dessine dans le spectre Moss-
bauer de Fe;Cog44Boss (5); elle apparait
clairement sur le spectre de Fe;B
orthorhombique récemment obtenu en fai-
ble quantité dans un alliage hypertrempé
Fe-B (3).

L’étude Mossbauer des composés stables
FeCo,B et Co;B dopé en *'Fe apporte une
vue particuliérement intéressante sur I’évo-
lution de la structure électronique du fer
dans toute la solution solide.

II. Préparation des échantillons,
propriétés structurales et magnétiques

La cémentite de synthése a été obtenue a
550°C par carburation d’oxydes de fer sous
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un mélange CO + H,. C’est une poudre trés
fine, grise, sans carbone libre et qui parfois
s’enflamme spontanément & I’air en raison
de I’hydrogéne absorbé. Les composés Co,
FeB et Co;B dopé & 3% en ’Fe ont été
obtenus a partir des éléments en poudre,
par diffusion dans 1’état solide a 750°C.

Les caractéristiques magnétiques des
échantillons ont été mesurées sous un
champ de 2,667 (Tableau I). La structure
de la cémentite pure a fait ’objet de plu-
sieurs déterminations par diffraction X, sur
poudre a défaut de monocristal (7-11). L’é-
tude de Fasiska et coll. effectuée sur un
monocristal stabilisé par le manganése est
évidemment la plus précise (12). La diffrac-
tion neutronique est toutefois mieux adap-
tée a la détermination de la position du car-
bone (13). Les résultats obtenus dans nos
expériences avec le multicompteur D1b
sont en excellent accord avec ceux de Fa-
siska (Tableau II). A titre de comparaison,
le tableau III rassemble les valeurs des
paramétres de maille des phases M;X ana-
lysées dans cette étude.

III. Action de Phydrogéne sur Fe;C

Deux échantillons de poudre de Fe;C, de
I’ordre de 8 g ont été placés en tube de si-
lice, le premier vide d’air, le second en

TABLEAU II

COMPARAISON DES PARAMETRES ATOMIQUES
OBTENUS PAR RAYONS X SUR MONOCRISTAL
STABILISE PAR LE MANGANESE (12), ET DEDUITS DES
ETUDES NEUTRONIQUES SUR POUDRE

Monocristal RX (19°C) Poudre-neutrons (225°C)

oy X = OI8163) By = 00010 X =0,1834)

(g Y =0,0666(1) fx=00027 ¥=0068%7) B =0432)
Z=033742) By = 0,048 Z = 0,3344(8)

e, X =O00374) Bu=00027 X =0038811)

p :c‘) Y =025 B =00026 Y=1025 B = 1,00)
Z=0840202) B3 =00054 Z = 0,8422(16)

c  X=O08TI®)  Bu=0035 X =0876422)

c) Y =025 B2 = 0,005 Y =025 B =095
Z=04442) By =0022 Z = 0,8426(17)
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FiG. 1. (a) Evolution thermique des paramétres de la maille: sous vide (cercles vides), sous H,
(cercles pleins). (b) Evolution du volume de la maille dans les mémes conditions (O et @). Les croix
représentent I’évolution de la pression de I’hydrogene lors de la seconde expérience.

communication avec un volume d’hydro-
géne de l'ordre du litre. Les diffracto-
grammes neutroniques obtenus a tempéra-
tures croissantes ont permis de préciser la
variation thermique des parameétres cristal-
lins. Un changement de pente souligne vers
210°C le point de Curie de la cémentite
(Figs. 1a et b).

La décomposition de la cémentite inter-
vient sous vide vers 640°C. Par contre, sous
hydrogene, la pression décroit légérement &
partir de 350°C avec formation de CH, (14).
La décroissance de pression s’accentuc
trés fortement vers 400°C, puis s’arréte en
marquant la décomposition totale de la cé-
mentite.

Cette décomposition est précédée d’une
diminution trés nette du paramétre a qui
peut étre attribuée a des lacunes de car-
bone. En effet, il a ét€ montré que I’axe a
proche de la direction d’allongement des
prismes droits formés par 6 atomes de

métal entourant linterstitiel était trés sensi-
ble.

— soit 4 la contraction des prismes
droits, effet noté au cours d’une étude de la
non-stoechiométrie des phases Pd;P,_,0,
(15),

— soit a I’allongement des prismes droits
provoqué par la substitution d’un atome in-
terstitiel plus volumineux dans la solution
solide Fe;C,_.B, (16, 17) (Tableau 3, Fig.
la).

L’affinement structural a porté paralléle-
ment sur les positions atomiques du fer, du
carbone, du taux de carbone et de la prés-
ence éventuelle de I’hydrogéne en sites 4a
ou 4b. Les diffractogrammes obtenus a
225°C, purement nucléaires car obtenus au-
dessus de 7., montrent 4 partir des deux
séries d’expériences que la présence d’hy-
drogéne en sites 4b est totalement exclue.
Rappelons que la cémentite étudiée a été
synthétisée sous mélange CO + H,.
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TABLEAU III
PARAMETRES DE MAILLE DE COMPOSES A STRUCTURE CEMENTITE

Mn;C CI';C FC;C" Feng FCCO;B Feo_ogCOI.ng CO}B
a(nm) 0,5080 0,5120 0,5092 0,5433 0,5307 0,52291 0,5221
b(nm) 0,6772 0,6800 0,6741 0,6656 0,66359 0,66344 0,6631
c(nm) 0,4530 0,4580 0,4527 0,4454 0,44255 0,44117 0,4408

2 Reference (8).
b Valeurs extrapolées, Ref. (7).

L’affinement conduit également & un
taux d’hydrogene de 0,05 (4) peu significatif
en sites 4a, le rayon d’insertion dans I’oc-
taédre de fer étant r = 0,06 nm. Ce taux
tend & décroitre a plus haute température,
le résidu quadratique de I’affinement reste
compris entre 0,007 et 0,022. Il croit vers
0,05 lorsque la température s’approche de
la région de décomposition. Contrairement
a Pd;P,_, (18, 19), I'insertion d’hydrogéne
dans la cémentite ne peut étre que trés fai-
ble. Les coefficients de Debye-Waller af-
fectés au carbone et au Fe; augmentent a
I’approche de la décomposition. On note
pour Fep, le déplacement relatif le plus im-
portant entre 20 et 375°C soit A = {5 nm
cette derniére température, le taux de la-
cunes de carbone est voisin de 0,05. Si I’on
sait que I’hydrogeéne occupe partiellement
les sites voisins de lacunes de phosphore
dans Pd;P,_,[1,, dans le cas présent le fai-
ble taux de lacunes dans Fe;C,_, ne permet
pas d’envisager la méme analyse.!

IV, Structure magnétique de Fe;C

Les réflexions magnétiques sont assez
faibles et il est exclu d’en tenir compte au-

! Nota. La décomposition de la cémentite sans hy-
drogéne, s’accompagne d’un importement de trans-
port chimique de carbone venant se déposer sur la
paroi de silice moins chaude en sortie de four. Des
grains de carbone se forment également au sein de la
ferrite issue de la décomposition de la cémentite. Des
traces d’oxyde de carbone doivent faciliter le transport
selon la réaction 2CO 2 CO, + C.

dela de 20 = 70° (A = 0,252 nm) (Fig. 3). La
contribution magnétique non nulle sur la
raie (002) et I’affinement qui indique sans
ambiguité un modele Fy (ferro selon y) sur
les deux sites de fer, infirme I’orientation
des spins selon I’axe z en description Pnma
(20). La théorie des groupes appliquée a
Pnma (21) autorise sur le site 84 une com-
posante antiferromagnétique non observée
expérimentalement. Les moments magnéti-
ques mesurés a I’ambiante sont pratique-
ment égaux sur les deux sites de fer, soit la
valeur extrapolée & T — 0,

M =18 = 0,1 py/Fe.

Le spectre Mossbauer de la cémentite en-
dessous du point de Curie ne permet pas de

Fe 4c
y =1

F16. 2. Disposition d’une nappe de prismes (sur
deux) dans la maille de Fe;C a 20°C (cercles pleins) et &
400°C (cercles vides), les parametres étant normalisés.
Au faible départ d’atomes de carbone (<5% de la-
E}es) correspond un redressement des prismes selon
O0X.
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Fic. 3. Diffractogramme neutronique de Fe,C a
20°C, les réflexions magnétiques retenues pour I’af-
finement sont indiquées et leur intensité est comparée
a l'intensité nucléaire correspondante: R = Inagnetique/
Tcieaire- La modulation du bruit de fond provient du
porte-échantillon en silice.

distinguer les 2 sites de fer (20, 22, 23), seul
un faible élargissement des pics & vitesse
positive pourrait étre attribué a 2 sites de
parameétres Mossbauer trés voisins (24):

H8d = 205 kOe, H4c = 207 kOe.

L’obtention par hypertrempe du borure
Fe;B isomorphe de Fe;C, ou il apparait en
faible quantité dans une matrice de ferrite,
a permis d’identifier un spectre montrant la
séparation trés nette des 2 sites (3):

Hgd = 235 kOe, H4c = 264 kOe.

Toutefois, la qualité médiocre du spectre de
Fe;B  qui  pourrait étre  partiellement
masqué par celui de la ferrite nous a con-
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duit & examiner comparativement les spec-
tres des composés stables CosB dopé a 3%
en Y'Fe et de la solution solide voisine de la
limite de stabilité dans les conditions nor-
males soit FeCo,B. Les spectres Moss-
bauer de Co;B dopé a 3% en “’Fe et de Fe
Co,B sont en remarquable accord avec les
résultats de Choo et Kaplow (3) (Tableau
IV). Toutefois, les intensités relatives des 2
sites dans Co;B et FeCo,B sont sensible-
ment dans un rapport 1/1, ce qui indique
une substitution préférentielle du fer en site
4c au détriment du site 84 dont le champ
hyperfin est plus faible.

V. Discussion

L’étude par diffraction neutronique mon-
tre que la décarburation de la poudre de
cémentite sous hydrogéne intervient deés
350°C. Le taux de lacunes de carbone dé-
terminé immédiatement avant la décompo-
sition ne dépasse pas 5%. Mais il n’a guére
été possible de localiser de maniére signifi-
cative la présence d’hydrogéne dans le ré-
seau. Une étude dynamique (diffusion
quasiélastique des neutrons) devrait per-
mettre de mieux définir le processus ame-
nant la décarburation.

L’étude structurale de la cémentite con-
firme les données de Fasiska obtenues par
diffraction X sur monocristal. Les moments
magnétiques extrapolés sont sensiblement
égauxa M = 1,8 = 0,1 up sur les deux sites
de fer 4c et 8d. Les spins sont orientés se-

TABLEAU IV
PARAMETRES MOSSBAUER DES BORURES ISOMORPHES DE Fe;C

Site Fe; (4¢)

Site Fey (8d)

Composé H (kOe) 8 (mm/sec) & (mm/sec) H (kOe) 8 (mm/sec) e (mm/sec)
Fe;B(16) 264(5) 0,13(5) 0,11(5) 235(5) 0,075(5) 0,024(50)
FeCo,B 260(1) 0,160(5) -0,060(5) 215(1) 0,060(5) 0,010(5)
Co;B(*'Fe) 266(1) 0,163(5) —0,073(4) 217(1) 0,074(2) 0,017(2)

Nota. Les déplacements isomériques sont donnés relativement au fer, € est défini par 3{ Vs ~ Vs + V, — V,1, V,

est la célérite attachée a la composante i du sextuplet.
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lon I'axe y (description Pnma). La contri-
bution magnétique non nulle de la raie (002)
infirme & premiére vue la conclusion de
Gonser (20) qui déduit du spectre Moss-
bauer une orientation du champ interne se-
lon I'axe z. Toutefois, en description Pnma,
I’axe Y se trouve perpendiculaire aux pla-
quettes lamellaires, obtenues sous pression
uniaxiale en vue de I’étude par spectromé-
tric Mossbauer. Les résultats obtenus par
les 2 techniques convergent, la conclusion
apparemment erronée dan (20) reléve donc
d’une erreur typographique.

Le résultat le plus significatif obtenu par
spectrométric Mossbauer est la constance
de ces caractéristiques hyperfines sur les
deux sites du fer dans toute I’étendue de la
solution solide (Fe,_,Co,);B, depuis Fe;B
obtenu par hypertrempe (3, 25, 26) jusque
Co3B dopé€ 4 3% de Fer 57, en passant par la
phase FeCo,B: le champ hyperfin varie de
moins de 1% sur le site 4c, et de ’ordre de
7% sur le site 8d du fer. Cette remarque
rejoint celle formulée & propos des autres
borures mixtes de fer et de cobalt (Fe,_,
Co,),B et (Fe,_,Co,)B (27-29). A partir
des quatre situations locales différentes du
fer rencontrées dans les borures mixtes de
fer et de cobalt nous constatons que la
structure électronique du fer est trés peu
modifiée par la substitution du cobalt. Un
modéle de bande d rigide est donc totale-
ment inadapté. L’absence de champ trans-
féré appuie ici également la remarque selon
laquelle la densité d’électrons s au niveau
de Fermi est pratiquement nulle dans les
borures mixtes de fer et de cobalt (29,
30). Autre similitude avec le systéme
(Fe,_,B,);B le moment du cobalt déduit des
mesures d’aimantation parait augmenter
lorsque le taux de cobalt décroit dans la
solution solide. Le raisonnement repose
toutefois sur I’hypothése de structures fer-
romagnétiques qui demanderaient a étre
vérifiées: les composantes antiferro-
magnétiques autorisées par la théorie des
groupes existent dans les composés iso-
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types des terres rares (21). C’est ’anisotro-
pie locale trés forte de la terre rare qui im-
pose cette configuration. Autre point, la
variation non linéaire de la température de
Curie de la solution solide (Fe,_,Co,);B et
en particulier la température de Curie trés
élevée FeCo,B (Tableau I) dénotent des
modifications importantes dans les interac-
tions magnétiques. La détermination de la
structure et des moments magnétiques de
FeCo,B s’impose donc.

La structure électronique des atomes de
fer dans la solution solide (Fe,_,Co,);B
étant différente selon les sites et par ailleurs
quasiment indépendante de I’environne-
ment métallique pourtant majoritaire et fort
variable, celle-ci est donc localement es-
sentiellement marquée par I’hybridation d-
p du fer et du bore. L’importance de I’hy-
bridation d-p ressort également de 1’analyse
de la stabilité des structures cémentites
vues dans leur ensemble. La diversité et le
nombre réduit de composés de type cé-
mentite peut s’expliquer si I’on admet que
la stabilité structurale repose sur une
étroite dépendance entre les structures
électroniques du métal de transition M et de
I'interstiel X. Une régle empirique dite de
‘‘compensations électroniques’’ a été con-
statée selon laquelle la somme des élec-
trons externes des 2 atomes M et X reste
comprise entre 11 et 13 (31-33) (Tableau
V). Cette régle constate qu’il faut en moy-
enne ‘‘compenser’’ la perte d’un électron
sur ’interstitiel X (C — B) par I’addition
d’un électron d sur le métal M. Avec Ln;M
(M = Co, Ni) on ne peut cependant pas
parler de compensation, de méme avec
S3U(CI‘)

En conclusion, nous pourrons dire que la
structure de la cémentite dépend étroite-
ment d’une liaison hybridée d-p et n’est sta-
ble comme cette derniére que si les niveaux
d et p sont énergétiquement compatibles.
Cette condition d’hybridation explique
pourquoi la structure cémentite n’apparait
qu’avec quelques éléments de transitions



TABLEAU V
SOMME DES ELECTRONS EXTERNES SUR LES ATOMES

M ET X DANS M3 X
MII;C Fe;C C03C CO]B Nl;B
7+ 4 8+4 O +4 O+3 @0+3
ALNI Ln;Co Ln;Ni S,U(Cr)
B3+100 3+9 B+10) (6+6)
Pd;B Pd,Si Pd;P¢
10+3 A0+4 A0+ 9

@ Seul Pd;P semble s’écarter quelque peu de cette
régle, notons que ce composé est également le seul a
présenter de larges écarts a la stoechiométrie.

voisins. Par exemple Fe;C et Mn;C d’une
part Ni;B et CosB d’autre part présentent la
structure cémentite alors que n’existent pas
les composés isomorphes Ni,C et Mn;B.
Les niveaux p du carbone trop profonds vis
a vis des niveaux d du nickel, inversement
les niveaux p du bore trop élevés vis a vis
des niveaux d du manganése, ne sont pas
favorables & I’hybridation. Dans les posi-
tions relatives des niveaux d et p il faut
également tenir compte de transferts de
charge possibles (et sans doute faibles) en-
tre éléments M et X trés différents sur le
plan de I’électronégativité.
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