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Résumé. — La contribution que la spectrométrie Mdssbauer apporte a ’étude de I'ordre dans les
solutions solides Fe-C et Fe-N est examinée dans les phases o, y et ¢. Si le caractére répulsif de ’inter-
action N-N est bien établi dans la martensite o’ et conduit a la phase «”, la nature de I'interaction
C-C est controversée. Dans les phases compactes I'interaction interstitiel-interstitie] est répulsive.
Pour les phases ¢ la concentration de 16,6 interstitiels pour 100 Fe constitue une limite qui assure i
tout atome de fer le voisinage immédiat d’un interstitiel. L’occupation.des interstitiels sur les sous
réseaux disponibles s’effectue en général en minimisant le nombre d’environnements différents.

Abstract. — The discussion of the results which M&ssbauer spectroscopy brings to the study of
the order in Fe-C and Fe-N solid solutions is made for «’, y and ¢ phases. In the martensites the
N-N interaction is repulsive but the nature of the C-C interaction is not clearly established. In the
compact phases the interstitials repulse each other. The concentrations greatear than 16.6 interstitials
for 100 Fe assure to each iron atom the vicinity of at least one interstitial in nearest neighbour posi-

tion. The distribution of interstitial usually minimize the number of environnements,

Pour les solutions solides & base de fer la spectro-
métrie Mdssbauer apporte une contribution d’autant
plus précieuse a 1’étude de I’ordre que ces solutions
sont difficiles & étudier par d’autres techniques. C’est
en particulier le cas des solutions solides Fe-C et
Fe-N examinées ici. Avant l’exposé des résultats
obtenus précisons que : i) les alliages utilisés sont
concentrés en interstitiels : environ 10 interstitiels
ou plus pour 100 atomes de fer ; ii) les concentrations
étudiées sont a priori différentes des rapports simples
qui conduisent a des composés du type Cémentite
Fe,C, ou nitrure Fe,Ny’ ou Fe,N(.

Les conditions d’élaboration des alliages et les tech-
niques d’étude sont décrites ailleurs [1 & 3]. La spec-
trométrie Mossbauer ne donne d’indications directes
que sur les atomes résonnants ici *’Fe. Les différents
environnements du fer sont caractérisés par des
paramétres hyperfins champ interne H, déplacement
isomérique & et effet quadrupolaire EQ dont la dis-
cussion présentée dans d’autres articles [1 & 5] n’est
pas reprise icl. Remarquons cependant que la possi-
bilité¢ de mesurer P'influence des interstitiels au-dela
des seconds voisins est, compte tenu des concentrations
étudiées, pratiquement impossible. Les interpréta-
tions qui ne prennent pas en compte d’abord le
nombre d’interstitiels premiers voisins risquent ainsi
de manquer de réalisme [6]. Ce point de vue est d’ail-

‘leurs renforcé par I’étude des carbures ou une corréla-

tion entre les paramétres, en particulier ’effet quadru-
polaire et le premier voisinage des interstitiels, est
établie [7]. La remarque précédente n’exclut évidem-
ment pas que les fluctuations dans I’environnement
des troisiémes voisins et au-dela puisse étre a I'ori-
gine de distribution de paramétres hyperfins et créer
un élargissement des pics d’absorption résonnante
relatifs aux solutions de degré d’ordre faible.

Souvent les proportions relatives des différents
environnements peuvent étre assimilées a des rap-
ports d’aires de pics & condition que les conditions
d’application de I'approximation de I’absorbeur mince
soient justifiées et que ’on suppose que la fraction
sans recul soit identique d’un environnement a 'autre.
La tentation de déduire les densités de paires & partir
des densités d’environnement peut conduire a des
ambiguités que nous nous efforgons d’éviter.

Dans la premiére partie de cet article seront dis-
cutés quelques résultats relatifs aux martensites.
Les études consacrées aux phases compactes seront
examinées dans la derniére partie.

1. Distribution des interstitiels dans les solutions
solides non compactes. — Autant pour interpréter des
phénomenes métallurgiques d’intérét pratique que
des propriétés fondamentales les martensites ont fait
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I’objet de nombreuses études par spectrométrie Moss-
bauer aussi bien dans le systéme fer-carbone [8 4 14]
que dans le systéme fer-azote [15 a 17]. Les solutions
solides martensitiques o' sont obtenues par trempe
de I'austénite y. Ce sont des phases hautement méta-
stables et la diffusion rapide des atomes de carbone
ou d’azote est a lorigine de modification dans la
distribution des interstitiels & température ambiante
voire en dessous. Le caractére ordonné des distribu-
tions d’interstitiels dans les martensites au carbone
ne peut s’étudier dans I’état brut de trempe qu’a
certaines conditions, en particulier : que I’état brut
de trempe le soit effectivement — que la description
des environnements détectés par spectrométrie Moss-
bauer soit réaliste — que la concentration en intersti-
tiels soit suffisante pour que 1’on puisse distinguer des
termes du type (1 — x/100)® ou (1 — 6 x/100) carac-
téristiques de distributions aléatoires ou non. «x»
désigne le nombre d’interstitiels pour 100 Fe.

En définitive les interprétations fournies pour les
martensites Fe-C présentent encore des divergences :

— la nature de linteraction C-C répulsive ou
attractive n’est pas clairement établie,

— l'importance de I'occupation relative des sites
tétraédriques et octaédriques est délicate a déterminer,

— bien que I’évolution de la distribution a basse
température nous semble indiscutable celle-ci n’est
pas toujours prise en compte. ’

Dans les martensites Fe-N, les phénomeénes d’auto-
revenu de la martensite sont mieux maitrisés en raison
de la plus grande solubilité de ’azote dans I'austénite.
Bien que le spectre de la martensite Fe-N vierge de
tout vieillissement comporte déja quatre environne-
ments différents, le vieillissement fait apparaitre un
environnement nouveau. Cet environnement (A”)
caractérisé par un champ hyperfin élevé, plus de
400 kO, est associé a I’apparition, au cours de vieillis-
sements prolongés au-dessus de 100 °C, des raies de
surstructures de la phase o’ [1] en diffraction des
rayons X (figure 1).

En révélant avant les techniques de diffraction I'en-
vironnement A", la spectrométrie Méssbauer indique
que la mise en ordre a courte distance s’effectue au
voisinage de la température ambiante en favorisant
I’apparition de sites dans lesquels un atome de fer est
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Fi1G. la. — Le spectre Mossbauer & 77 K d’une martensite FeN

(9,7 N pour 100 Fe) vieillie 100 jours a 100 °C indique clairement

la présence d'un environnement qui n’existe pas dans la martensite
vierge (A"). Les vitesses sont en mmys.
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FiG. 1b. — L’environnement A" au centre d'un tétraédre dont les
sommets sont occupes par des atomes d’azote. Fe et N sont en
position de seconds voisins.

F1G. 1¢. — La mise en ordre conduit 4 la phase «".

situé au centre dun tétraédre d’atomes d’azote
deuxiémes voisins de cet atome. En définitive I'interac-
tion N-N est répulsive.

2. Distributions des interstitiels dans les phases
compactes. — Bien que métastables, les phases y
cubiques a face centrée ou ¢ hexagonales ont a tempé-
rature ambiante peu de chance d’évoluer par diffusion.
Cet avantage expérimental peut comme nous le ver-
rons, étre compensé par d’autres propriétés.

Dans I’austénite la limitation principale 4 I’étude de
I'ordre vient de I'absence de levée de dégénérescence
d’origine magnétique au-dessus d’une dizaine de
degrés K. Ceci limite les possibilités de différencier
les environnements du fer. Cependant il apparait que
la distribution des interstitiels sur les sites octaédriques
s’écarte sensiblement du hasard. Pour les concentra-
tions étudiées, une distribution aléatoire laisse prévoir
une probabilité d’environ 10 %, pour un atome de fer
d’avoir deux premiers voisins interstitiels. Ce type
d’environnement n’est pas détecté dans les austénites
au carbone [8 a4 12] et n’apparait que dans des condi-
tions de saturation (surépaisseur de I’échantillon)
dans les austénites 4 I'azote [18].
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L’interaction C-C ou N-N est donc répulsive et
explique les écarts que présentent les variations
d’activité en fonction des concentrations pour ce type
de solutions [19]. Pour I’azote cependant la répulsion
se révéle insuffisante pour. exclure totalement les
environnements & deux interstitiels premiers voisins.
Cette propriété est associée a l'existence d’un pic de
relaxation observé par frottement intérieur a 210-°C
pour une fréquence de 1 Hz [20]. Ce pic observé dans
les austénites binaires Fe-N n’apparait dans les austé-
nites au carbone qu’en présence d’un tierce élément
substitionnel (Ni, Mn...). On peut donc penser que la
spectrométric Mossbauer et le frottement intérieur
révélent pour les austénites 4 I’azote la présence de
dipdles élastiques susceptibles de s’orienter sous 1’ac-
tion d’un champ de contrainte. Les mises en ordre &
longue distance proposées ailleurs du type FegN [21]
ou Fe,C [13] n’ont regu aucune confirmation.

Dans la maille hexagonale des solutions solides ¢
un site interstitiel sur deux s’exclut par suite de la
faible valeur de % R
des deux sites 4 la verticale I'un de ’autre sera ou non
occupé. Les environnements du fer possibles com-
portent donc 0, 1, 2 ou 3 interstitiels premiers voi-
sins (figure 2). A la différence des phases Fe-Ne¢
purement binaires, les phases ¢ au carbone obtenues
par hypertrempe [22 et 23] sont souvent stabilisées par
addition de silicium ou de nickel. Un alliage mono-
phasé ¢ est obtenu pour une composition pondérale de
4,16 % C et 3,3 9 Si.

sans que I’on puisse prévoir lequel

F16. 2. — Les environnements Fe;, Fe; et Fey, dans les phases €.
®=Fe, 0 =I(NouC).

Comme pour les solutions solides Fe-Ne [24] la
diffraction des rayons X et la spectrométrie Mdssbauer
montre que les phases au carbone [3] présentent un
ordre magnétique et que les spins sont dirigés suivant
I’axe c. .

Dans les conditions expérimentales utilisées il s’est
révélé impossible d’obtenir des phases interstitielles ¢
pour x < 17. En outre il nous est apparu qu’en général
entre FecN et Fe,N deux environnements étaient
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nettement favorisés voire les seuls présents [2 et 24].
Ceci nous a amené A proposer I’existence d’une phase
Feql dans laquelle le réseau des interstitiels est hexa-

¢
gonal simple de paramétre a, \/§ et 58 . Cemodele a été

établi également par diffraction des électrons [2].
Dans les phases ¢ au carbone, pour x compris entre
16,7 et 25 la diffraction des électrons [2] n’indique
pas création d’un ordre supérieur par les (x — 16,7)
interstitiels supplémentaires. Comme dans Fe,N [24]
les: interstitiels se “distribuent de fagon a éviter la
formation d’environnement de type Fe IIl ce qui est
cohérent avec la nature répulsive des interactions.
Cette distribution des interstitiels quasiment aléatoire
sur I’un ou les deux sous-réseaux disponibles se traduit
par un profil gaussien des pics Mdssbauer dans les
solutions solides 4 I'azote et par une distribution gaus-
sienne du champ hyperfin dans la phase ¢ du mélange
biphas¢ d’un alliage binaire Fe;q0C,; , (figure 3).
L’influence des interstitiels carbone ou azote se fait
donc bien sentir au-deld du 1°* voisin mais 'interac-
tion (I-I) est sans doute insuffisante aux températures
d’élaboration utilisées pour conduire a une augmen-
tation considérable de la symétrie comme Jack
P’avait imaginée avec des concentrations en interstitiels
bien déterminées, Fe,,N,, par exemple [25].

FIG. 3a. — Le spectre a 20 °C d'un alhage bmaire (Fe-3.1¢)
biphasé composé de phase &(1) et de ferrite a(A).

250 350 KOs

F1G. 3b. — Les distributions de champ déduites du spectre précé-
dent.

En conclusion la spectrométrie Mdssbauer indique
une interaction interstitielle répulsive et un ordre a
courte distance caractérisé par une minimisation
du nombre d’environnements du fer différents, ce
qui conduit & des variations des densités d,, d,, d;
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d’environnement Fe, Fe; et Fey qui se rapproche
de fonctions linéaires

6x 6 x
d‘—z—m et d2=m—1
pour 16,7 < x < 33,3
6 x 6 x
d2_3—T0—0 et d3=m—2
pour 333 < x < 50.

En outre la répulsion est suffisante pour n’autoriser
qu’un type d’environnement Fey : Fe;oo dans lequel
la distance I-I est environ 3,41 A alors qu’elle n’est
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que de 2,7 A pour Feyf, et pour interdire aux fortes
concentrations les environnements dans lesquels trois
interstitiels seraient dans le méme plan de base.

Une amélioration de la description de P'ordre est
susceptible d’étre apportée par la variation a concen-
tration constante des distributions des paramétres
hyperfins relatifs & des échantilions obtenus a des
températures différentes. La recherche d’états ordon-
née particuliers 4 des concentrations bien définies
indiquée par une diminution éventuelle de la largeur
de la distribution de parameétres hyperfins ne pourra
étre vraiment établie que par des techniques de diffrac-
tion.
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