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The reaction of rare-earth nitrides with fluorides or the pyrolysis of these fluorides in gaseous 
ammonia atmosphere leads, in the case of lanthanum, cerium, and gadolinium, to nitride fluorides 
of general formula IIJzN,F,-~,. They crystallize with a fluorite-type structure which can be de- 
scribed in a consistent manner in terms of a Willis model. The magnetic properties of Gd3NFs 
have been studied. 

Les fluoronitrures a caractere ionique 
prepares et Ctudies a ce jour sont peu nom- 
breux. Ce fait peut paraitre surprenant dans 
la mesure ou l’on considere cette famille 
comme derivant des oxydes correspondant 
par remplacement de deux ions O*- par le 
couple N3- + F- (1). En fait ce mecanisme 
ne tient pas compte des differences profondes 
qui existent entre la liaison IW-N, covalente 
ou metallique, et la liaison M-F a caractere 
ionique. Celles-ci, ainsi que la difficult6 de 
preparation et de manipulation des produits 
reactionnels, fluorures et nitrures, peuvent 
expliquer le petit nombre de rtsultats publies 
dans ce domaine. 

Lorsque nous nous sommes interesses a 
ce type de composes, seuls ttaient connus 
les fluoronitrures de thorium et de zirconium 
prepares par Juza, Sievers et Jung (2, 3), 
celui d’uranium obtenu par Yoshihara, Kanno 
et Mukai’bo (4), ainsi que les fluoronitrures de 
magnesium prepares par Andersson (5). 

Depuis lors les fluoronitrures de calcium, 
de strontium et de baryum ont CtC mis en 
evidence simultantment par Ehrlich, Linz et 
Steifert (6) d’une part, Galy, Jaccou et 
Andersson (7) d’autre part. Marchand et 
Lang ont par ailleurs prepare les fluoro- 
nitrures de zinc (8). Enfin dans deux articles 
r&cents Jung et Juza completent l’etude 
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structurale des fluoronitrures de zirconium 
et #uranium (9, 10). 

Lors de publications anterieures nous 
avons decrit la preparation et quelques 
proprietes des fluoronitrures de lanthane et de 
gadolinium (II, 12). 11 nous a paru tentant 
de completer cette etude et de l’etendre au 
ctrium, a l’europium et au thulium. Le choix 
de l’europium se justifiait d’une part pour 
ses proprietes optiques (intensite des tran- 
sitions Clectroniques), d’autre part par l’exis- 
tence de deux degres d’oxydation +I1 et 
+III; enfin il etait tentant de comparer sur le 
plan cristallographique les resultats obtenus 
dans le cas du lanthane a ceux correspondant 
a une terre rare de petite taille telle que le 
thulium. 

Mkthodes Experimentales 

La synthese des fluoronitrures implique 
l’obtention prealable des fluorures et des 
nitrures correspondants. Les fluorures CeF, 
et LnF, (Ln = La, Eu, Gd et Tm) sont pre- 
pares par fluoration des oxydes a 500°C. 
CeF3 et EuF, sont obtenus par reduction 
de CeF, et EuF, par l’hydrogbne set respec- 
tivement a 400°C et 1000°C. Pour la pre- 
paration des nitrures nous utilisons la methode 
mise au point par Anselin: action a basse 



382 PEZAT ET AL. 

temperature de l’azote sous pression sur le 
metal partiellement hydrure (13). 

Les fluoronitrures s’obtiennent selon deux 
methodes: 

-Interaction nitrure-fluorure. Les deux 
composts sont alors melanges sous azote set 
et dtsoxygcnt dans une boite a gants. Places 
dans un creuset de molybdbne, les melanges 
sont introduits dans une bombe en alumine 
et chauffes sous une pression d’azote de 

qk 

Ln x w 

La N, 5-s. 

WFs W,NF( WN 
\ / \\y\\\\\\\\\\\\\\\\ 

as 1 
t 

quelques bar. 
-La thermoammoniolyse des fluorures. 

Ceux-ci sont places dans une nacelle en nickel 
et introduits a contre-courant d’azote dans un 
reacteur etanche en acier inoxydable. Aprb 
dtgazage ils sont chauffes sous une pression 
d’ammoniac de quelques bar. 

Les Cchantillons subissent un traitement 
thermique final : 

-soit une trempe de l’ordre de lOOO”C/h. 
--soit des recuits de 200 a 300 h a des 

temperatures comprises entre 1000 et 400°C 
suivis d’un refroidissement rapide. 

Rhltats Obtenus 

Les systemes LnN-LnF, (Ln = La, Ce, Eu, Gd, 
Tm) 

Cas 02 Ln = La, Ce, Gd. L’analyse radio- 
cristallographique apres traitement thermique 
des divers tchantillons Ctudits montre pour 
chacun de ces elements la formation dune 
phase nouvelle de symetrie cubique. Elle 
correspond a un fluoronitrure que nous 
conviendrons de reppresenter par la formule 
gentrale : LnN,F,-,,. 

Pour le lanthane et le cerium la reaction 
debute ?r 600°C. A 900°C elle est complete 
au bout de quinze heures. Pour le gadolinium 
des temperatures plus Clevees sont neces- 
saires: a 1100°C la reaction est encore tres 
lente, il faut atteindre 1300°C pour qu’elle 
soit totale au bout d’une quinzaine d’heures. 

Les fluoronitrures de lanthane et de cerium 
comportent de larges domaines d’existence. 
Apres trempe ce domaine correspond a 
0.33 < x < 0.50. Apres recuit de 300 h a 
diverses temperatures comprises entre 700°C 
et 400°C il diminue legkement et corres- 
pond alors a 0.33 < x < 0.47 (Fig. 1). 

FIG. 1. Domaines d’existence des fluoronitrures de 
lanthane, de cCrium et de gadolinium dans le cas 
d’tkhantillons recuits. 

Dans le cas du gadolinium, quel que soit le 
traitement thermique, nous n’avons pu mettre 
en evidence de domaine d’existence. 

La phase observee correspond a x = 0.33, 
done a la formule Gd3NF6 (Fig. I). Du fait de 
la trh grande reactivite de GdN vis-a-vis de 
l’oxygene et de la vapeur d’eau nous n’avons 
pu etudier le systeme GdN-GdF, a la 
chambre de diffraction X a haute temperature 
pour mettre en evidence un Cventuel domaine 
d’existence. 

L’analyse chimique confirme la composition 
des phases obtenues. Le tableau 1 rassemble 
les resultats obtenus pour les fluoronitrures 
de lanthane, de ctrium et de gadolinium 
correspondant a x = 0.33. 

Des mesures de susceptibilite magnetique 
effect&es entre 4.2 et 300 K ont permis de 
confirmer que le cerium ttait au degre d’oxy- 
dation +I11 dans le fluoronitrure. La constante 
de Curie exptrimentale C = 0.794 est en bon 
accord avec la valeur theorique C = 0.819 
et exclut done la presence de quantites 
notables de ctrium +IV. 

Les Auoronitrures de lanthane et de 
gadolinium se presentent sous forme de 
poudres gris clair. Trbs stables thermiquement 
ils ne subissent aucune dissociation lorsqu’ils 
sont port& g 1000°C sous un vide de 1 Om6 torr. 

La thermohydrolyse du fluoronitrure de 
lanthane ou de gadolinium a 900°C conduit 
a ia formation de l’oxyde correspondant. 
Pour x = 0.33 le schema reactionnel est le 
suivant : 

6 LnN,,33F, + 9 H,O --f 3 Ln20, + 

+ 2 NH,F(g) + 10 HF(g). (I) 
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Le fluoronitrure de drium est obtenu sous 
forme d’une poudre de couleur vert clair. 
Contrairement aux fluoronitrures de lanthane 
ou de gadolinium ii reagit instantanement 
avec l’oxygene de Pair. I1 donne alors une 
poudre de couleur marron fond. La trbs 
mauvaise definition des pits de diffraction X 
ne nous a pas permis d’identifier les phases en 
presence, qui sont tvidemment ma1 cristal- 
listes. 

Cas de I’europium. L’Ctude du systbme 
EuN-EuF, n’a pas permis de mettre en 
Cvidence la formation d’un fluoronitrure. 

Jusqu’a 400°C nitrure et fluorure ne 
rtagissent pas. Au-dessus de cette temperature 
et sous pression d’azote d’un bar, la reduction 
de Eu3+ intervient suivant le schema rtaction- 
nel : 

2 EuN + 4 EuF, --f 6 EuFz + N,(g). (2) 
Pour une pression de 15 bar nous n’avons 

pas observe de variation sensible du seuil de 
temperature de la reaction (2). Faute de 
pouvoir disposer d’azote sous plus forte 
pression dans l’etat de purete que nous 
imposait la reactivite de EuN vis-a-vis de 
l’eau et de l’oxygene, nous n’avons pu operer 
a des pressions sulhsamment Clevees pour 
entraver la dissociation du nitrure EuN. 

Pour des echantillons correspondant a 
un rapport molaire initial EuF,/EuN > 2 on 
observe la formation des phases EuF2+, mises 
en evidence par Tanguy lors de l’etude du 
systeme EuF,-EuF, (I#). 

Pour un rapport EuF,/EuN < 2 le fluorure 
EuF, produit par la reaction (2) coexiste au 
refroidissement avec le nitrure EuN en excbs 
saris qu’il y ait reaction, mCme a 1377°C 
temperature de fusion de EuF,. 

Faute de pouvoir isoler un fluoronitrure 
d’europium nous avons cherche a doper le 
fluoronitrure de lanthane par Eu3+. L’etude 
des proprietes optiques de l’europium dans 
cette matrice ttait en effet susceptible de 
nous apporter des informations sur la structure 
de LaN,F,-,,. En fait l’experience nous a 
montre que lors des traitements thermiques de 
melanges : 

ou: 
(1 - x) La,.,,Eu,.,, - x LaN 

0.99 LaN,F,-,, - 0.01 EuF, 

tels que 2.06 < (nombre d’anions)/(nombre de 
cations) < 2.33, la reduction de Eu3+ en 
Eu2+ intervenait Cgalement, conduisant a 
un melange de fluoronitrure de lanthane et de 
EuF,. 

Cas du thulium. Quel que soit le traitement 
thermique effect&, pour des temperatures 
allant jusqu’a la fusion du fluorure, a 1158°C 
nous n’avons pu observer la formation dune 
phase ternaire entre TmN et TmF,. 

Le systzme CeN-CeF4-Nz 
Bien que nous nous soyons proposes 

initialement d’etudier les fluoronitrures cor- 
respondant au degre d’oxydation +I11 du 
cation, il Ctait tentant d’essayer de preparer 
CeNF dont l’existence pouvait Ctre envisagee 
par analogie avec le compose correspondant 
du thorium et de l’uranium (2-#,9, 10). 

Dans ce but nous avons CtudiC le systeme 
CeN-CeF, sous pression d’azote de 15 bar, 
limite imposee par l’appareillage utilise. 

En fait l’experience nous a montre que dans 
ces conditions, seule intervenait des 400°C la 
reaction : 

2 CeN + 6 CeF, + 8 CeF, + N,(g). (3) 

Pour des Cchantillons de rapport molaire 
CeF,/CeN inferieur a 3 le nitrure en exces 
reagit avec CeF, forme lors de la reaction 
(3) pour donner le fluoronitrure trivalent. 

Thermoammoniolyse des Juorures de terres 
rares 

Cas de LaF3, CeF,, GdF,. L’experience a 
montre que l’ammoniac sous pression d’un 
bar reagissait sur LaF, et CeF, des 900°C 
et sur GdF, a partir de 1050°C. Cette reaction 
se manifeste par un depart de fluorure d’am- 
monium qui se condense dans les parties 
froides de l’appareil. L’analyse radiocristal- 
lographique montre dans chaque cas la 
formation dune phase cubique identique a 
celle mise en evidence lors de l’etude des 
systbmes LnN-LnF, (Ln = La, Ce, Gd). 
L’analyse chimique confirme l’identitt de 
ces phases. 

Dans le cas du lanthane et du cerium on 
observe aprts trempe le mCme domaine 
d’existence pour les fluoronitrures corres- 
pondants (0.33 < x < 0.50); de m&me pour 
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le gadolinium, seule la phase correspondant a 
la composition Gd3NF6 a pu Ctre isolee. La 
reaction s’ecrit : 

LnF, + 4xNH, --f LnN,F,-,, + 3x NH,F(g) 
(4) 

avec 

( 
Ln = La, Ce 0.33 < x f 0.50 
Ln=Gd x = 0.33 

Cas de EuE;. L’action de l’ammoniac 
sur EuF, ne conduit pas a un fluoronitrure. 
D&s 600°C sous pression de 1 bar la reduction 
de EuF, en EuF, intervient : 

6 EuF, + 8 NH3 -+ 6 EuF, + 6 NH,F(g) + 

N,(g). (5) 
Jusqu’a 1100°C (limite superieure de tem- 

perature de notre appareillage) l’ammoniac 
est sans action sur EuF,. 

Cas de TmF,. Nous n’avons observe aucune 
rtaction entre TmF, et NH, sous pression 
dun bar dans l’intervalle de temperature 
envisage (400-I 1OOC). 

Cas de CeF,. Ce fluorure est reduit par 
l’ammoniac d&s 400°C suivant le schema 
reactionnel : 

6 CeF, + 8 NH, --f 6 CeF, + 6 NH4F(g) + 

N,(g). (6) 

Pour des temperatures suptrieures a 900°C 
la reaction (4) intervient, conduisant k la 
formation du fluoronitrure de ctrium tri- 
valent CeN,F,-3,. 

Etude Structurale 

Les fluoronitrures de lanthane, de cerium 
et de gadolinium cristallisent dans le systeme 
cubique de type fluorine. Quel que soit le 
traitement thermique, nous n’avons jamais 
observe de deformation de la maille fluorine 
ni de raies de surstructure temoignant dun 
ordre anionique. Le parambtre de Gd3NFs est 
a = 5.617 + 0.001 A. 

La Fig. 2 montre pour LaN,F,-,, et 
CeNJL, la variation du parambtre en 
fonction de la composition. Elle correspond a 
des Cchantillons “trempes” et confirme pour 

ai , 

5,870 - --*-- 
L* N, h -3s 

$660 - 

5,650 _ 
\ 

(1) 

-c- 

5,840 

:-- 8 
430 Q40 0.50 1 

FIG. 2. Variation du paramktre avec x des fluoro- 
nitrures de lanthane (1) et de ckrium (2). 

ce traitement les limites de composition 
proposees : le rapport (nombre d’anions)/ 
(nombre de cations) est compris entre 2 et 
2.33. On note que le parambtre diminue quand 
le taux en azote augmente, autrement dit 
quand le nombre d’anions decroit, la com- 
position se rapproche alors de celle d’une 
maille fluorine. 

Les solutions solides observees pouvaient 
correspondre theoriquement soit a une in- 
sertion d’anions dans les sites vacants d’une 
maille fluorine stoechiomttrique, le nombre 
de cations par maille Clementaire restant 
constant et Cgal a 4, soit tventuellement au 
maintien du reseau anionique, le nombre de 
cations diminuant (Fig. 3). 

Dans le premier cas les solutions solides 
correspondraient a la formule structurale : 
LnX2+y oti 0 <y < 0.33, avec y= 1-2x 
(X= N, F), 

Dans le second cas a : Ln2,2+y X 2. 
La Fig. 4 represente pour le lanthane la 

variation des densites calculees (avec 4 
motifs par maille) dans chacune de ces deux 
hypotheses structurales, ainsi que les valeurs 
experimentales observees pour le fluoro- 
nitrure de lanthane. Elle montre que l’evol- 
ution de la composition correspond sans 
ambigu’itt a une insertion dans le reseau 
fluorine. 
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l calion (a) 

0 anion 

(bl 
FIG. 3. Structure de la fluorine. (a) anion en (O,O, 0); 

(b) cation en (0, 0,O). 

d 
t 

FIG. 4. Variation de la densitt en fonction de la 
composition du fluoronitrure de lanthane 1, S.S. ii 
anions interstitiels; 2, S.S. dkficitaire en cation; 
3, valeurs expkrimentales. 

Deux modeles Ctaient susceptibles de rendre 
compte de cette non-stoechiometrie : 

-1e premier a ete propose par Bevan lors 
de l’etude du systeme YOF-YF,, ou ap- 

paraissent des phases dtrivees de la fluorine 
correspondant a un rapport (nombre 
d’anions)/(nombre de cations) > 2 (15). Elles 
correspondent a l’empilement de blocs fluorine 
entre lesquels s’insbrent les anions suplt- 
mentaires. Mais elles sont caracterisees par 
l’apparition de raies de surstructure que nous 
n’avons jamais observdes sur les cliches de 
Guinier meme pour des temps de pose de 10 
heures. Ce modMe ne semble dew pas valable 
ici. 

-1e deuxieme modble a Cte propose par 
Willis lors de l’etude par diffraction neutro- 
nique de monocristaux de composition UOz+X 
(0 < x < 0.25) (16, 17). Aucune deformation 
de la maille fluorine n’est observde. Les mes- 
ures de densite montrent que, quant x croit, 
la variation de composition est due a une 
insertion d’oxygene dans la structure fluorine 
et non a la creation de lacunes dans le reseau 
cationique. Dans le modele propose la maille 
fluorine contient en fait trois types d’oxygbne : 
0,O’ et 0” (Fig. 5). 

-1es atomes 0 occupent les sites normaux 
de la fluorine de coordinence tetratdrique, 
mais une partie de ces sites deviennent vacants 
dans la solution solide. 

-1es atomes 0’ et 0” occupent des positions 
interstitielles de coordinence octatdrique nor- 
malement vacantes dans la maille fluorine 
(Fig. 3). Mais ces positions ne correspondent 
pas au centre des octabdres, elles sont deplacees 

l cation 

FIG. 5. Positions des anions interstitiels 
modHe de Willis. 

dans le 
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le long des axes [l lo] pour 0’ et [I 1 l] pour 
0” (Fig. 5). Par ailleurs chaque oxygkne 
de type 0’ est associC B deux lacunes du rCseau 
anionique normal 0, de sorte qu’il ne posskde 
plus que 6 proches voisins. Les atomes 0” 
par contre sont associks chacun A une seule 
lacune, de manike que le nombre de proches 
voisins 0 devient Cgal A 7. 

Les oxygknes interstitiels 0’ et 0” ap- 
paraissent en nombre variable et s’associent 
en diffkrentes combinaisons conduisant A 
la formation de “clusters” en fonction de la 
composition de la solution solide. La Fig. 6 
represente un tel “cluster” constituk par 
l’association de deux lacunes dans les sites 0 
A deux atomes interstitiels 0’ et 0” (nous 
l’appellerons le “cluster” 2 : 2 : 2). 

RCcemment Cheetham, Fender et Cooper 
ont utilisk avec succ~s le modkle de Willis 
pour rendre compte des donnkes expkri- 
mentales fournies par la diffraction de neut- 
rons lors de 1’Ctude du systeme CaF,-YF,(18). 
Le fait que ce modMe s’applique B deux 
solutions solides relativement diffkrentes 
comme UO,,, et (Ca, Y) F2+x conduit ces 
auteurs B penser qu’il comporte un caractkre 

. cation 

Dill 

FIG. 6. Cluster 2:2:2. (Les trois chiffres indiquant 
respectivement le nombre de lacunes 0, d’interstitiels 
0’ et O”.) 

gCnCra1, toutes les fois qu’apparait une non- 
stoechiomktrie par insertion d’anions dans la 
structure fluorine (19). 

Le modkle de Willis ttait done vraisem- 
blablement celui auquel correspondaient les 
fluoronitrures de lanthanides. Pour vkrifier 
ce point on est conduit A rtaliser un calcul 
d’intensitts de diffraction par les plans 
rkticulaires de la structure en affinant les 
diffkents paramktres 1iCs B 0, 0’ et 0”, de 
faGon B obtenir le meilleur accord avec les 
intensitCs mesurtes. 

Dans le cas de nos fluoronitrures pour 
lesquels la diffraction X ne donne que peu de 
prtcisions sur la position d’atomes 1Cgers 
comme l’azote et le fluor en prksence d’atomes 
lourds comme ceux des terres rares, la diffrac- 
tion neutronique est la technique structurale 
de choix. C’est la mkthode que nous envis- 
ageons d’utiliser ultkrieurement. 

Nous avons pen& toutefois qu’un calcul 
d’intensitks de diffraction X, rCalis6 pour des 
compositions diffkrentes d’une mCme solution 
solide, pouvait conduire B des rksultats en 
eux-mCmes t&s imp&is, mais dont l’kvolution 
pouvait cependant &tre significative. 

Nous avons retenu pour cette Ctude le 
fluoronitrure de lanthane qui prksente un 
large domaine d’existence. De plus il est stable 
B I’air, ce qui facilite les mesures. Les inten- 
sit& des reflexions ont CtC determinCes sur 
poudres par une mkthode de comptage 
statistique. Nous avons retenu les trois com- 
positions LaN0.45F,,,,; LaN0.40F1.80 et 
La%33F2.00. Nous avons affect6 g l’azote et 
au fluor le mCme facteur de diffusion et nous 
avons p!acC les atomes dans les positions 
proposees par Willis: 

La: 0 0 0 
O(NouF): $ $ + 
O’(NouF): 5 u II 
O”(NouF): v v v 

La somme des taux d’occupation des sites 
anioniques MO, MO? et MO,, Ctait fixCe pour 
chaque tchantillon par la composition du 
fluoronitrure. Chacun de ces taux ttait obtenu 
en minimisant le facteur de reliabilitt. 

Les rCsultats pour 14 raies sont rassemblks 
au Tableau II. Les facteurs de reliabilitk: 



FLUORONITRURES DE TERRES RARES 387 

TABLEAU I 

R~SLJLTATS DE L’ANALYSE CHIMIQUE DES FLUORONITRURES DE LANTHANE, DE CURIUM ET DE GADOLINI~M 
CORRESPONDANT A x = 0.33 

~NomFt CeN0.33F2 GdNo.&z 

% thbor. % exp. % thbor. % exp. % thtor. % em. 

Ln = La, Ce, Gd 76.50 75.8 + 0.8 76.66 76.0 +_ 0.8 78.65 78.1 + 0.8 
N 2.57 2.55 k 0.03 2.55 2.51 + 0.03 2.33 2.28 + 0.03 
F 20.93 20.7 + 0.2 20.79 20.7 k 0.2 19.0 19.1 + 0.2 

TABLEAU II 

VALEURS DES INTENSIT~S MESUR&S ET CALCULBES DE 
14 RAIES POUR CHACUNE DES COMPOSITIONS I?TUDIBES 

111 1000 940 1000 922 1000 951 
200 288 287 379 261 338 270 
220 407 539 437 457 357 519 
311 417 437 472 547 372 370 
222 66 79 110 82 101 73 
400 86 75 55 78 49 73 
331 129 162 189 157 220 140 
420 79 100 86 92 108 84 
422 120 144 132 146 146 134 

51 l/333 121 118 98 123 94 105 
440 36 46 54 54 26 43 
531 170 137 113 131 79 123 

6001442 96 66 46 58 48 58 
620 135 83 136 85 93 74 

R, = zIO - IJII,, voisins de 10% sont 
satisfaisants pour un calcul effect& a partir 
des don&es dun spectre de poudre et mon- 
trent que le modble de Willis peut effective- 
ment Ctre retenu pour les fluoronitrures de 
lanthanides. 

Le manque de precision dt3 a la faible 
contribution des atomes legers a l’intensite 
des pits de diffraction par rapport a celle du 
lanthane entache dune erreur importante 
les parambtres positionnels, ainsi que les 
taux d’occupation des sites anioniques. Ces 
dernibes valeurs Ctaient d’ailleurs plus in- 
certaines deans le cas de &for et M,.. que 

pour MO. La valeur absolue de ces parametres 
ne peut done Ctre retenue. Cependant l’evo- 
lution des taux d’occupation en fonction de la 
composition peut paraitre significative. Les 
valeurs sont rassembltes au Tableau III. 

On note que MO reste sensiblement con- 
stant, alors que MO, et la teneur en azote 
diminuent simultanement, Mw augmentant 
avec la quantite de fluor. 

Dans le cas des phases (Ca, Y)F2+X 
Cheetham et al. observent une augmentation 
simultake de MO, et MO,, avec x (18). On est 
done tent6 de penser que dans les fluoro- 
nitrures l’azote va preferentiellement dans 
les sites 0’ et le fluor dans ceux de type O”, 
les sites tetraedriques 0 &ant occupes essen- 
tiellement par des atomes de fluor. 

La determination du potentiel de chacun 
des sites 0, 0’ et 0” permettrait peut-&re 
de mettre en evidence la tendance de I’azote 
a occuper preferentiellement l’un des sites. 
Mais l’imprecision sur la determination des 
parambtres positionnels de 0’ et de 0” et le 
caractere covalent de la liaison La-N rendait 
un tel calcul trb aleatoire. 

TABLEAU III 

VALEURS DES TAUX D’OCCUPATION M,,, MO, ET ikf,,,, 
POUR CHACUNE DES COMPOSITONS GTUDIBES 

MO 
MO, 
MO,, 

LaNo.4sF,,65 LaN0.40F1.80 LaN0.33FZ 

1.6 1.7 1.7 
0.5 0.3 0.2 
0 0.3 0.4 
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Les donnees cristallochimiques dont nous 
disposons confirment l’instabilite de l’azote 
dans les sites tetraedriques 0 de la structure 
fluorine. En effet la phase stoechiometrique 
qui doit correspondre au maximum d’azote 
dans ces sites LaNo.50F1.5,, est instable et ne 
peut Ctre isolte que par trempe. Apres recuit 
on observe effectivement une demixtion: 

LaNo.s0F1.50 --f 0.94 LaN0.47F1.59 + 
0.06 LaN. 

Cette instabilitt semble encore accentuee 
dans le cas du gadolinium de taille plus faible 
et qui donne done naissance k une maille 
plus petite, pour lequel seule la phase 
GdN0,J3F, apuetreisolte. Les atomes d’azote, 
trop gros pour occuper un site 0 migrent 
obigatoirement en 0’, de coordinence 6, 
oh ils disposent de davantage de place. 

On pouvait se demander ?I premiere vue 
pourquoi parmi les deux sites interstitiels 
0’ et 0” susceptibles d’etre occupes par l’azote, 
0’ l’etait plutot que 0”. Dans le cas de 0’, 
comme le montrent les figures 5 et 6, le nombre 
et la repartition des charges anioniques 
voisines sont Cnergttiquement plus favorables, 
l’azote se deplacant le long de l’axe [I IO] vers 
les lacunes anioniques. 

PropriCtCs MagnCtiques de Gd3NF, 

La Fig. 7 montre la variation thermique de 
l’inverse de la susceptibilitt massique de 
Gd,NFs entre 30 et 300 K. Dans le domaine de 
temperature CtudiC elle suit une loi de Curie- 
Weiss (0, = -18 K). Le moment magnetique 

,m 

L’ 
- ~~~~ 

0 100 200 300 17 

FIG. 7. Variation thermique de la susceptibilitk 
rkciproque de Gd3NF6. 

FIG. 8. Variation de l’aimantation en fonction du 
champ pour Gd,NF,. 

effectif mesurt (8.08 c(J est en bon accord 
avec la valeur calculee (7.94 p(B) pour un ion 
dans l’etat fondamental 8S,,2. 

En-dessous de 30 K la variation de l’aiman- 
tation en fonction du champ applique n’est 
plus lineaire comme le montre la Fig. 8. De plus 
le calcul de l’aimantation spontante selon 
la methode d’extrapolation de Belov (20) et 
Kouvel (21) donne une valeur de l’ordre de 
0.6 pLB & 4.2 K. Ces rtsultats ne semblent pas 
attribuables & la presence de traces 
d’impuretb, que l’analyse chimique et radio- 
cristallographique ne permettent pas de 
deceler. Vu la mtthode de preparation, celles- 
ci ne pourraient &tre que le gadolinium 
metallique ou son nitrure, tous deux ferro- 
magnetiques, mais dont les temperatures de 
Curie sont respectivement de 289 K (22) 
et de 69 K (23). I1 semble done que l’aiman- 
tation spontanee observee soit une propriete 
du fluoronitrure lui-meme. 

La valeur approximative de celle-ci (0.6 ,uLB) 
represente 8% environ de celle qui corres- 
pondrait a l’alignement de tow les spins 
(7 F~). Elle est trop importante pour pouvoir 
correspondre h un phtnomcne de “spin 
canting”; dans ce cas en effet les valeurs 
dtterminees pour l’aimantation spontante 
sont de 100 B 1000 fois plus faibles (24). 

Dans le rtseau du fluoronitrure l’ion Gd3+ 
est entoure de 12 proches voisins et de 6 
seconds voisins gadolinium caracterises par 
les integrales d’echange .J1 et JZ. L’ttude 
radiocristallographique a montre que l’azote 
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se place essentiellement en coordinence 6. 
De plus la distance entre le gadolinium et ses 
seconds voisins (de l’ordre de 5.62 A) est 
telle que l’on peut exclure des interactions 
cation-cation. 11 est done tentant de penser a 
un couplage par superechange pour un angle 
voisin de 180” par l’intermediaire de l’azote 
sit& en 0’ qui rendrait compte de la valeur 
negative de tip. Le fluor en sites interstitiels 
conduirait en effet aux mCmes interactions, 
mais trbs affaiblies. 

On peut done se demander quel type 
d’interaction peut &tre responsable de la 
composante ferromagnetique. Par reference 
aux chalcogenures d’europium on pouvait 
envisager une interaction cation-cation (25). 
Cependant le mecanisme propose pour ces 
chalcogenures fait intervenir les orbitales 5d 
de I’europium. 11 semble difficile dans le cas 
du gadolinium d’envisager un tel mecanisme, 
on sait en effet que pour ce cation les orbitales 
4f et 5d sont separees par une Cnergie qui est 
le double environ de celle observte pour Eu*+. 
Des interactions de type RKKYsont tgalement 
exclues en raison du caractere isolant de 
Gd3NF,. 

Une interpretation du ferromangetisme 
relativement important observe pour le fluoro- 
nitrure ne pourra Ctre proposee qu’aprb 
etude plus precise de la structure cristallo- 
graphique et determination de la structure 
magnetique par diffraction de neutrons. 

Discussion et Conclusions 

Ce travail met en evidence l’existence pour 
le lanthane, le cerium et le gadolinium de 
nouveaux composts a structure fluorine, les 
fluoronitrures LnN,F,-,,. 

Dans le cas du lanthane et du cerium ces 
phases presentent un large domaine d’exis- 
tence : 

0.33 < x d 0.50 pour des Cchantillons 
trempes 

0.33 d x < 0.47 pour des Cchantillons 
recuits 

L’Ctude radiocristallographique qui fait 
appel A un modele de “cluster” propose par 
Willis semble montrer que l’azote occupe 

preferentiellement les sites octaedriques au 
sein du reseau fluorine. 

Pour le gadolinium de rayon ionique 
inferieur aux precedents, seule une phase de 
composition Gd3NF6 a pu Ctre observte, 
quel que soit le mode de preparation utilist. 
Dans le cas du thulium de taille plus petite 
encore, nous n’avons pu mettre en evidence de 
fluoronitrure. 

Les resultats obtenus tendent a montrer 
que la teneur possible en azote des fluoro- 
nitrures form& diminue avec la taille de la 
terre rare. L’azote apparait comme un 
Clement d’autant plus destabilisant que celle-ci 
est plus petite. 

Pour chacune des phases observees la 
limite inferieure de la teneur en azote corres- 
pond a x = 0.33, soit a la formulation 
LnN 0.33F2. Pour une telle formule la majorite 
du fluor semble comporter une coordinence 
tetraedrique, la totalite de l’azote une co- 
ordinence octaedrique, distribution pour 
laquelle la stabilite semble done maximale. 

L’absence dun fluoronitrure de thulium 
de structure dCrivCe de la fluorine pourrait 
s’expliquer par: 

-la dtstabilisation accrue de l’azote en site 
interstitiel, resultat de la diminution du 
parambtre de la maille fluorine, dont la 
valeur obtenue par extrapolation corres- 
pondrait a a = 5.48 8, pour une phase de 
composition Tm,NF,. 

-1e fait que pour des coordinences 8 ou 
plus ClevCes les sites correspondants occupes 
par le thulium sont de basse symetrie, pro- 
priete dont s’accomode ma1 la structure 
fluorine. Une etude comparative de la 
coordinence generalement adoptte par les 
ions terre rare montre en fait que celle-ci 
diminue du lanthane au lutetium et qu’a 
coordinence Cgale la symetrie du site diminue 
tres fortement avec la taille du cation (26-28). 
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