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L’hydruronitrure Ca2NH cristallise dans une surstructure type NaCI, groupe d’espace Fd3tq avec 
le parametre a = 10.13 A. Sa structure est ttablie grace a I’utilisation de trois methodes physiques 
complementaires: diffraction des rayons X, resonance magnetique nucleaire du proton, diffraction 
des neutrons. La premiere Ctablit I’arrangement des atomes de calcium et d’azote dans la maille. 
Les deux autres methodes situent les atomes d’hydrogene. Un quart de ceux-ci se repartissent 
statistiquement sur des sites interstitiels 96 g. Le modele idealise de Ca,NH est compare aux 
types connus de surstructures d&iv&es de NaCI. 

The hydridenitride Ca2NH crystallizes with a superstructure of the NaCl type, space group Fd3ttt, 
with a = IO.1 3 A. The structure is established by three complementary physical methods: X-ray 
diffraction, proton nuclear magnetic resonance, and neutron diffraction. The first one establishes 
the arrangement of calcium and nitrogen in the cell. The other two methods fix the hydrogens. A 
quarter of them are statistically distributed on interstitial sites 96g. The idealized model of CazNH is 
compared with the well-known types of superstructures derived from NaCI. 

Les premiers composes associant en une 
combinaison ternaire dtfinie un metal II A 
simultanement a I’azote et a un autre Clement 
non-metallique sont les nitrohalogenures de 
formule M,NX(X = F, Cl, Br, 1) prepares par 
Galy, Ehrlich et Emons (1-3). Nous avons pu 
preparer une serie analogue en remplacant 
l’halogene par l’hydrogtne (4, 5). Ces com- 
posts de formule M,NH (A4 = Ca, Sr, Ba) 
sont definis comme des hydruronitrures. 
L’hydruronitrure de calcium Ca,NH peut 
Ctre prepare selon deux modes de preparation : 

---action directe de l’hydrogene set et 
desoxygene sur le nitrure Ca,N, a la tempera- 
ture de 85OC. 

-reaction entre le nitrure Ca,N, et 
l’hydrure CaH, selon la reaction : 

Ca,N, + CaH, + 2 Ca,NH. 

Cette reaction se fait a 900-I OOOC en ampoule 
scellee sous vide, le melange des deux poudres 
Ctant place dans un creuset en tantale. 

L’hydruronitrure Ca,NH se presente comme 
une poudre de couleur brun-noir, sensible a 
la vapeur d’eau atmospherique. La formule de 
ce compose est verifiee par dosage de l’azote 
total et de l’hydrogene en utilisant une 
methode manometrique mise au point au 
laboratoire et derivee de la methode classique 
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de Dumas (6). Le dosage nkessite deux 
oxydations skparkes et successives : 

I. Oxydation normale du produit en 
prksence d’oxyde de cuivre dans une enceinte 
de volume connu sous atmosphkre d’argon ou 
d’azote set et dCsoxygtnC. 

2. Oxydation en prCsence de perchlorate 
de magnksium dessCchC, placC dans une 
capsule d’argent B la sortie du rCacteur 
d’oxydation. Dans ce cas, la vapeur d’eau est 
piCgCe par le perchlorate de magnksium. 

Ces deux oxydations successives permettent 
une evaluation manomktrique des pressions 
d’azote et de vapeur d’eau qui rksultent de 
cette oxydation. 

Les rCsultats obtenus sont les suivants, les 
pourcentages Ctant exprimks en masse: N, 
14.75;:; H, 1.05%; Ca, 84.20%. La formule 
Ca,NH est done confirmke (N,,,: 14.71 %: 
H,,: 1.05%; Ca,,: 84.24:/,). Le dosage de 
I’azote par hydrolyse (mkthode Kjeldhal) 
convertit intkgralement I’azote en ammoniac, 
confirmant que cet ClCment se trouve exclusive- 
ment sous forme d’anions N3-, ce qui diffkr- 
encie totalement le composk de l’imidure de 
calcium. 

Les hydruronitrures de calcium, strontium 
et baryum cristallisent dans la symktrie 
cubique. 

Ba,NH cristallise dans le syst&me cubique 
avec le paramktre a = 5.86 A. Sa structure est 
de type NaCl avec une &partition statistique 
des anions N3- et H- sur les sites correspon- 
dant aux atomes de chlore (7). 

Les diagrammes de diffraction des rayons X 
des poudres de Ca,NH et Sr,NH prksentent 
des raies supplkmentaires par rapport k celui 
de Ba,NH. Celles-ci ne peuvent Ctre indexkes 
que si l’on suppose le paramktre ~1 doublt par 
rapport a I’empilement de type NaCI. Les 
raies suppltmentaires observkes (1 I I, 33 I, . . .) 
caractkrisent une surstructure de type NaCI, 
de paramktre a = 10.13 A, dans laquelle les 
atomes d’azote et d’hydrogkne s’ordonnent 
sur les sites anioniques. La maille ClCmentaire 
de Ca,NH contient alors 16 motifs pour une 
masse volumique calculke pcalc = 2.44 g.cm-” 
(P”,,, = 2.48 rfr 0.05 g.cmm3). 

N’ayant jamais obtenu de monocristaux 
d’hydruronitrure, mEme lors de recuits pro- 
long& en ampoule scellte sous vide, la 

structure de Ca*NH est Ctablie g&e i 
I’emploi successif et complkmentaire sur la 
poudre de trois mkthodes d’ktudes physiques : 
diffraction des rayons X, rksonance protonique 
dans le solide, diffraction des neutrons. 
Toutes ces mCthodes ont CtC envisagkes g la 
temptrature ambiante, la rksonance protoni,- 
que Ctablissant que I’hydrog&e B cette 
tempkature, ne diffuse pas dans le reseal1 
cristallin. 

I. Diffraction des rayons X 

Le diagramme de rayons X enregistrt sur 
chambre Debye-Scherrer (5) nous a guidC dans 
la recherche du groupe d’espace. L’ensemble 
des raies observkes est compatible avec les 
conditions limitatives de rkflexion du groupe 
spatial cubique Fd3m (No. 227 des Tables 
Internationales de Cristallographie). La vali- 
ditt de ce choix est d’ailleurs confirmke par les 
calculs d’intensitk et I’ttude cornpEte de la 
structure. Compte tenu des facteurs de 
diffusion des trois CICments, l’ktude par 
diffraction des rayons X met en Cvidence 
I’empilement des atomes de calcium et 
d’azote mais ne peut donner d’information sur 
I’empilement des atomes d’hydrogkne. 

Le Tableau I donne les coordonnCes 
fractionnaires initiales dans la maille cubique 
proposke (Fig. I). 

Un calcul des facteurs de structure effectut 
avec les atomes du motif propost donne B 
I’indice de confiance R = c/I,, - ICI/~/,, la 
valeur 0.27. A partir des valeurs x.~~. voisines 
de 0.25 et dCcalCes par valeurs supkrieures et 
infkrieures, nous avons affinC la position 
atomique du calcium par une mtthode de 
moindres car& en minimisant la fonction 
u = x,,, (Z” - Z$. c e calcul nous conduit a la 
valeur x.~>,. = 0.261 avec R = 0.06. 

TABLEAU I 

Atome Site Coordonnkes fractionnaires 

Ca 32 e .v s .\’ x = 0.25 
N 16d + I k 
H 16~ 0 ;, 0 
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FIG. I. Ca,NH-Modkle idtalisk. 

TABLEAU I1 

III 34 28.1 
220 0 0.1 
311 0 0.7 
222 96 93.7 
400 100 98.6 
331 25 24.8 
422 0 0.0 
511 
333 1 

10 15.0 

440 58 58.2 
531 2 4.5 
600) 0 
442i 

0.5 

620 0 0.2 
533 0 0.1 

Le Tableau II donne Ies valeurs des 
intensitks observkes et calculCes pour chaque 
rCflexion lzkl. La valeur x trouvke montre que 
Ies cations Ca2+ sont ltgkrement d&al& vers 
les atomes d’azote. L’attraction Clectrostatique 
(q(N3-)/q( H-) = 3) semble l’emporter sur 

I’encombrement stkrique (anion N3- plus 
encombrant que H-). 

La diffraction des rayons X ne permet de 
placer saris ambiguitk que Ies ions Ca2+ et 
N3- dans la maille. II est nkanmoins possible, B 
ce stade de dkveloppement du travail, de 
proposer un modkle idealisk de la structure de 
Ca,NH aussi proche que possible de l’empile- 
ment type NaCI en pla$ant Ies atomes 
d’hydrogPne dans Ies sites 16 c. Les atomes 
d’azote et ceux d’hydrogkne forment alors un 
enchainement de tktrakdres ayant un sommet 
en commun (Fig. I). 

IT. Etude par rksonance magnbtique nuclkaire du 
proton 

Pour Ca,NH le spectre enregistrk B la tem- 
pkrature ambiante en rtsonance protonique 
prksente une raie large typique du solide 
caractkrisant le rCseau cristallin rigide h 
tempkrature ambiante. La mesure de la Iibre 
dkroissance de la magnktisation transversale 
(“Free-Induction Decay”) par une mkthode 
d’impulsions permet d’atteindre le second 
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moment, done d’evaluer les interactions 
dipolaires. Darts le cas du reseau rigide, le 
second moment (Aw2j est determine par la 
derivee seconde de la decroissance libre, G(t), 
au tempts t = 0. Dans la region oti celle-ci 
correspond a une gaussienne, on utilise 
l’approximation G(r)/G(O) = exp (-(zlo2‘;. 
t2/2) (8). Sur la Fig. 2, la decroissance libre est 
portee en fonction du carre du temps sur un 
diagramme semilogarithmique. Le second 
moment observe est: (Aw2\ = 2.8 & 0.3G2. 

Dans Ca,NH, le second moment mesure les 
interactions dipolaires ‘H-r H. Les interactions 
croisees hydrogene-azote et hydrogene-cal- 
cium sont negligeables car les isotopes pre- 
pond&ants 14N et 40Ca possedent un moment 
de spin nul. Le second moment, exprime en 
gauss-cart-e, peut @tre calcule a partir de la 
formule de Van Vleck (8). 

( Am2 = K. y r;,” \ 
7 

ou K = 348 pour les interactions ‘H-‘H; et 
rJK’, represente les distances interatomiques 

FIG. 2. “Free Induction Decay” de ‘H dam Ca2NH, 
300°K <h2> = 2.8 f 0.3GZ. 

hydrogene-hydrogene (en A). Dans I’hypo- 
these oti tousles atomes d’hydrogtne se situent 
sur les sites octaedriques 16 c, chacun d’eux est 
commun a deux tttraedres et possede done 
six premiers voisins distants de (I 0.13/4) 2/2 = 
3.58 A. L’evaluation des interactions ‘H-‘H 
limitee a I’effet des premiers voisins, compte 
tenu de la rapide decroissance des termes en 
rp6 , conduit a la valeur iAo2> = 348 x 
[6/( 3.58)6], N 1 G2. Le calcul du second moment 
a partir des donntes du modele cristallo- 
graphique ideal ne permet pas de rendre 
compte de la valeur experimentale de ce 
parametre. II laisse supposer qu’une partie 
des atomes d’hydrogene doit occuper des sites 
interstitiels oti les distances moyennes hydro- 
gene-hydrogene sont plus courtes. 

III. Etude par diffraction des neutrons’ 

Afin de preciser saris ambiguite la position 
des atomes d’hydrogene, il est necessaire de 
recourir a la diffraction des neutrons pour 
lesquels les facteurs de diffusion nucleaire 
des trois elements ont les valeurs suivantes: 
,fczl = +0.47. 10mL2 cm, fN = f0.94. IO-l2 cm, 
,fH = -0.37. IO-12 cm (9). En plus des rC- 
flexions deja observtes aux rayons X, le cliche 
de poudre, obtenu par diffraction des 
neutrons, fait apparaitre deux raies supple- 
mentaires (3 1 1, 533) s’indexant dans la maille 
obtenue et compatibles avec le groupe 
d’espace Fd3m (Fig. 3). 

Dans toute cette etude, les positions frac- 
tionnaires des atomes de calcium et d’azote 
sont celles determinCes par diffraction des 
rayons X. Dans un premier temps, nous avons 
place les 16 atomes d’hydrogene dans les 
sites octaedriques I6 c selon le modele ideal. 
Un calcul des facteurs de structure donne B 
R la valeur 0.27. Au vu des conclusions tirees 
de la resonance magnetique nucleaire du 
proton dans Ca,NH, nous avons calcule par 
une methode de moindres car& le taux d’oc- 
cupation des sites 16 c. L’indice de confiance R 
est abaisse a 0.13 en placant settlement 12 
atomes d’hydrogtne dans les sites 16 c. Ce 

I Nous remercions Monsieur Pierre Meriel, IngCnieur 
au C.E.N. de Saclay, pour I’obligeance avec laquelle 
il a bien voulu rtaliser le cliche de diffraction neutron- 
ique. 
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TABLEAU 111 

Atome Site 

Ca 32 E 
N lhd 
H (1) 16~ 
H (2) 96g 

xla Y/b z/r B (A21 
-~ 

0.261 0.261 0.261 0.0 
0.5 0.5 0.5 0.0 
0.0 0.0 0.0 8.0 
0.071 0.179 -0.093 8.0 

TABLEAU IV 

Atome Site 

Ca 32 c 
N 16d 
H (1’) 192 i 
H (2) 96g 

xla .v/‘b z/c B 6’) 
~. ~~- ___. __ 

0.261 0.261 0.261 0.0 
0.5 0.5 0.5 0.0 

-0.010 0.023 0.036 3.2 
0.073 0.177 -0.100 3.2 

resultat traduit la contribution importante des 
atomes d’hydrogene aux facteurs de structure 
en raison de la valeur negative du facteur de 
diffusion nucleaire. Considerant que les 
atomes d’hydrogene possedent une agitation 
thermique notable, du fait de leur faible masse, 
nous avons introduit un facteur d’agitation 
thermique isotrope BH qui, aprts affinement, 
a permis d’abaisser l’indice de confiance R i 
0.06 pour BH = 8 A”. 

Apres avoir envisage tous les sites inter- 
stitiels possibles pour les quatre atomes 
d’hydrogene restants, nous les avons places 
dans un site 96 g de coordonees (x, X, z). 
L’affinement des parametres de position 
conduit a R = 0.02 et les coordonnees 
atomiques resultantes sont consignees dans le 
Tableau III. On attribue aux quatre atomes 
d’hydrogene le m&me facteur d’agitation 
thermique isotrope B, que ci-dessus. Les 
coordonnees indiqutes pour H (2) sont celles 
de la position (x, $ - x, 4 - z) du site 96 g. 
Un accord aussi satisfaisant a pu Ctre obtenu 
avec une agitation thermique isotrope BH 
moins importante (BH = 3.2 A”) en repartis- 
sant statistiquement les douze atomes 
d’hydrogene des sites 16 c sur une position 
generale 192 i avec x, ?: et z # 0 (Tableau IV). 
L’affinement des variables de position conduit 
a R = 0.03. Les intensites observees et 

calculees dans les deux cas sont consignees 
dans le Tableau 5. 

La repartition des 12 H(1) sur les sites 16 c 
avec une forte agitation thermique isotrope 
est Cquivalente, sur le plan du calcul, a la 
repartition statistique de ces douze atomes sur 

TABLEAU V 

h k I 
12H(l)en 16~ 12H(I’)en 192i 

I,,bs 4 H(2) en 96 g 4 H(2) en 965 

111 100 99.4 99.4 
220 0 0.2 0.2 
31 I 47 49.8 49.3 
222 4 1.6 1.7 
400 82 81.5 82.4 
331 15 15.6 15.5 
422 0 0.0 0.0 

440 82 
531 45 
6001 4421 o 

620 0 
533 I3 

43.1 

83.2 
44.8 

0.3 

0. I 
Il.2 

R = 0.02 

43.9 

82.7 
45.1 

0.4 

0.1 
10.4 

R = 0.03 
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Ca--Ca Ca-N Ca-H(I) Ca-H(2) N-N N-H(l) N-H(2) H(l)-H(1) H(l )-H(2) H(2)--H(2) 
_-- --- _____--- 

3.59 A 2.43 A 2.65 A 2.48 A 3.58 8, 3.58 fi 3.46 A 3.58 8, 3.62 A 2.35 r& 
3 ‘7 A _ .- I .44 A 3.01 A 2.16 8, 1.89 A 

1.54 A 

les sites 192 i avec une faible agitation 
thermique isotrope. Nous considererons dans 
la description de la structure que les atomes 
d’hydrogene se repartissent dans les sites 
16 c’. 

IV. Description de la structure 

Le Tableau 6 rassemble les valeurs des 
distances interatomiques les plus courtes. 

On peut imaginer que dans la structure 
id&ale de Ca,NH un atome d’hydrogene dans 
le site I6 c glisse sur un site 96g comme l’illustre 
la figure 4. Cette modification de la structure 
initiale affecte statistiquement le quart des 
atomes d’hydrogene. 

Un atome d’hydrogene deplace dans le site 
96 g est plus proche de ses voisins: azotes, 
calcium et hydrogenes. La distance separant 

0 Co 
ON 
@H 
,-. 
1.2 sites vacants 

FIG. 4. Positions des sites interstitiels 96g dans la 
maille. 

l’hydrogene interstitiel du calcium le plus 
proche est de 1.44 A et caracterise une liaison 
covalente affectant le quart des atomes 
d’hydrogene. L’existence de distances H-H 
plus courtes va dans le sens d’une valeur 
experimentale ClevCe du second moment en 
resonance magnetique nucleaire. 

La plus courte distance calcium-calcium 
(3.27 A) et la distance calcium-azote (2.43 A) 
sont cornparables respectivement aux valeurs 
3.23 8, et 2.43 A trouvees dans la phase 
hydrogede Ca,NH, (X 2 0.3) precedemment 
d&rite comme le sous-nitrure Ca,N (10, II). 
Cette analogie des distances interatomiques 
est logique car l’hydruronitrure Ca,NH 
correspond a la phase Ca,NH, saturee en 
hydrogtne. La saturation du rtseau anionique 
deficitaire de CaN,H,s,-, se traduit par le 
passage de la maille rhomboedrique type 
anti-CdCl,, terme ultime des structures 
derivees de type NaCl, a une surstructure 
cubique type NaCl correspondant a Ca,NH. 

V. Conclusion 

Le modele ideali& de Ca,NH est une 
surstructure ordonnee C,AA’ (C = cation, 

FIG. 5. Octaedre de coordination [CA,A’,] du 
cation. (a) Plans A et A’ paralkles; (b) plans A et A’ 
perpendiculaires. 
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ON 
e3H 
0 Ca 

FIG. 6. La couche hachurke perpendiculaire B une 
direction [I 1 I] de la maille contient les deux types 
d’anions A et A’. 

A et A’ = anions) de l’empilement type NaCI. 
Le nombre d’anions A est Cgal B celui des 
anions A’. Si I’on admet que le transfert 
d’tlectrons entre atomes est limit6 aux pre- 
miers voisins, chaque cation C doit Ctre 
entourk par 3 /1 et 3 A’ et chaque anion A ou 
A’ coordirk par 6 C. Les octakdres de co- 
ordination du cation peuvent &Ire de deux 
types: dans le premier, le plan dCfini par les 
3 A est parallkle B celui dCfini par les 3 A’; dans 
le second type, ces deux plans sont perpendi- 
culaires (Fig. Sa-5b). Des octakdres du type 

(type anti cc-NaFeO,), par contre Mg,NF basse 
pression (13) (type anti LiFeO, basse tempka- 
ture) contient des octakdres du type “AA’ 
perpendiculaires”. Le modkle idCalisC de 
Ca,NH contient des octakdres du type 
“AA’ parallkles” mais leur enchainement 
diffkre du modkle anti x-NaFe02: on ne 
retrouve plus les couches A et les couches A’ 
parallttles g une seule direction de plan (111) de 
la maille cubique NaCl: dans le modkle de 
Ca,NH, ces couches contiennent g la fois des 
anions A et A’ (Fig. 6). 
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