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L’etude du systbme CaH,-CaF, it 700°C permet d’associer les anions F- et H- dans une m&me 
combinaison temaire. La solution solide CaF,-,JI, (0 < x < 1.24) est mise en evidence. Elle cristalhse dans 
la sym&ie cubique type fluorine. L-e parametre de la solution solide peut kre considbrb comme constant 
quand la composition varie puisque a varie de l/lOOeme A quand on passe de CaF, pur (a = 5.463 A) ii la 
phase limite CaF,.,,H,,,, (a = 5.452 (5) A). Le s d eux anions H- et F- ont done sensiblement la mZme taille 
dans la solution solide hydrurofluoree. L’etude par diffraction X et par diffraction des neutrons permet de 
proposer le modble structural suivant: substitution statistique des ions fluorure par les ions hydrure sur le 
site 8c de la maille fluorine. 

By studying the CaH,-CaF, system at 700°C we associate F- and H- anions in the same ternary 
combination. The existence of solid solutions of composition CaF,-,H, (0 < x < 1.24) is established, 
crystallizing in CaF,-type cubic symmetry. The solid solution parameter is considered constant as the 
composition varies, since there is a variation of l/l00 A between pure CaF, (a = 5.463 A) and the limit 
phase CaF,,,,H,,,, (a = 5.452(5) A). Thus the two anions H- and F- are approximately the same size in the 
mixed hydride fluorides of calcium. X-ray and neutron diffraction studies indicate a structure in which 
there is a statistical substitution of fluoride ions by hydride ions on the 8c sites of the CaF, unit cell. 

La substitution de l’ion fluorure F- par l’ion 
isoelectronique O*-, de rayon ionique tres 
voisin, a kttc largement ktudite. Par la suite, 
plusieurs travaux ont montri la possibilitb 
d’associer F- a d’autres anions dans le cas de 
systtmes ternaires mettant en jeu un metal 
alcalinoterreux ou une terre rare. A I’heure 
actuelle, les differentes combinaisons connues 
sont les suivantes: 

l halogenures mixtes (EuFCl) (I); 
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l fluoronitrures (Ca,NF, Sr,NF, Ba,NF) 
(2,3), (La,NF,) (4); 

l oxyfluorures (LaOF), (EuO i _ p, + rJ$ 
(-3; 
l fluorosulfure (LaSF) (6); 
4uorohydroxyde (La(OH,+F& (7) 

L’association de l’ion hydrure avec les ions 
N3- et X- (X = Cl, Br, I) a permis la mise en 
evidence et l’ktude des phases definies 
suivantes: hydruronitrures M,NH (M = Ca, 
Sr, Ba) (8) et hydrurohalogenures CaHX (9). 

11 apparaissait normal d’envisager une pos- 
sible association entre l’ion hydrure et l’ion 
fluorure puisque F- et H- ont des rayons 
ioniques cornparables (rF- de l’ordre de 1.33- 
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1.36 A; rn- variant de 1.20 a 1.50 A suivant la 
nature du cation mis en jeu). La combinaison 
avec le calcium est choisie en raison de la taille 
de H- dans CaH, (1.34-1.36 A en coor- 
dinence 4 (20)) tres proche de celle de F- dans 
la fluorine CaF, (1.37 A) (II). 

A notre connaissance, seul le systeme LiF- 
LiH a &te &id%, les auteurs ayant mis en 
evidence une solution solide en toutes propor- 
tions, permise par l’isotypie structurale du 
fluorore et de l’hydrure de lithium (12). 
Signalons aussi que le dopage de la fluorine 
par l’hydrogtne (H- substitue a F-; H- 
interstitiel dont l’introduction est compenste 
par la substitution de Ca2+ par une terre rare 
T3+) est un phinomene bien connu des 
physiciens. Les etudes physiques sont assez 
nombreuses a ce sujet, mais, a notre con- 
naissance, aucune etude chimique n’a eti 
entreprise sur le sysdme CaH,-CaF,. 

1. Preparation et btude chimique de la solution 
solide CaF,-$I, 

Le systtme CaF,-CaH, est etudie a la 
temperature de 7OOOC. Le melange fluorure- 
hydrure est place dans un creuset en molyb- 
dene introduit a l’interieur d’une ampoule de 
quartz scellee sous vide. Le fluorure CaF, de 
qualite “Suprapur” (Merck) est priablement 
dessecht par chauffage sous vide secondaire. 
L’hydrure CaH, est prepare par action a 
600°C de l’hydrogene sur le metal bisublime. 
L’hydrogene utilise est exempt de toute trace 
d’eau et d’oxygtne, et provient de la decom- 
position thermique de l’hydrure de lithium 
LIH. 

L%tude de toute une gamme de com- 
positions differentes est ainsi entreprise en 

faisant varier dans un large domaine le rapport 
atomique F/H. Dans tous les cas, la reaction 
est totale en quelques heures. La composition 
du melange, aprb reaction, est differente de la 
composition de depart, en raison de la sub- 
limation dune faible quantite de CaH, qui 
vient attaquer la paroi de silice de l’ampoule 
(cf. Tableau I). 

Les phases obtenues sont Ctudites par 
diffraction X (cliches en montage Seeman- 
Bohlin et Debye-Scherrer, CuKcc) et par 
analyse chimique. 

Pour des rapports atomiques F/H de depart 
supirieurs i 0.56, les raies caracteristiques de 
la structure orthorhombique, type PbCl,, de 
l’hydrure de calcium n’apparaissent plus sur 
les diffractogrammes. Les cliches indiquent la 
presence d’une seule phase de symetrie cubi- 
que dont la constante de maille reste pratique- 
ment &gale a celle de la fluorine: elle passe de 
5.463 A pour CaF, i 5.452 (5) A pour la 
phase limite. Sur les diffractogrammes des 
phases hydrogenies, les raies 200, 222, et 420 
sont observees alors qu’elles sont absentes sur 
un diffractogramme de CaF,, et leur intensite 
croit avec la teneur en hydrogine du compose. 
Pour des rapports F/H inferieurs ou Cgaux a 
0.56, on note a c6te de la phase cubique la 
presence d’un exces d’hydrure CaH,. 

Les dosages du calcium et de l’hydrogene 
ont permis d’&tablir la formule globale des 
differentes phases. Le calcium est dose par 
complexometrie, apres mise en solution de la 
poudre par attaque perchlorique a chaud. 
L’hydrogene est lvalut en utilisant une 
m&thode manometrique mise au point au 
laboratoire: oxydation de la phase hydro- 
genie a 450°C en presence d’oxyde de 
cuivre dans un enceinte de volume connu sous 

TABLEAU I 

F/H avant F/H aprts p mesurbe p calcuke 
No. r&action r&action Composition (g . cm-)) (g . cmm3) 

1 2 2.333 CaF,.4&H,.60 2.13 i 6.05 2.151 
2 1 1.128 Cak&o.94 2.48 f 0.05 2.507 
3 0.56 0.613 Cah.76%.24 2.24 + 0.05 2.285 
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atmosphere inerte d’azote et evaluation de la 
pression de vapeur d’eau. Les rbsultats obtenus 
pour trois phases sont consign&s dans le 
Tableau I. La somme F + H reste &gale a 2, 
d’oti la formule globale CaF,-,H, caracteristi- 
que de la solution solide fluorohydrogtnee de 
calcium. La limite de cette solution solide 
correspond a un rapport F/H = 0.613, d’oti la 
formule CaF,,,aH,,,,. La solution solide 
&tend done sur un large domaine, x variant 
de 0 a 1.24. La masse volumique varie en 
fonction de la composition et les valeurs 
mesurees sont en bon accord avec celles 
calculees (Z = 4) (Tableau I). 

Les phases hydrurofluorkes les plus riches 
en hydrogene ont un comportement i l’hydro- 
lyse identique a celui de CaH, (hydrolyse 
rapide au contact de la vapeur d’eau at- 
mospherique et violente au contact de l’eau 
liquide). Cependant, la dilution des ions hyd- 
rures dans la fluorine mod&e le processus 
d’hydrolyse. Pour les phases oti la teneur en 
fluorure est superieure a celle en hydrure, le 
dlgagement d’hydrogene s’effectue alors dans 
des conditions deuces, ceci d’autant plus que 
la dilution dans CaF, est grande. 

En raison de l’instabilite de l’hydrure CaH, 
et des phases CaF,-,H,,. toutes les 
manipulations s’effectuent en boite 1 gants 
parfaitement desslchle. 

2. Etude structurale des phases CaF,-.J, 

La structure des phases hydrurofluorles est 
ktablie g&e a l’emploi successif et com- 
plimentaire de deux methodes physiques: 
diffraction des rayons X et diffraction des 
neutrons sur la poudre. 

2.1. Dl@raction des rayons X 

L’enregistrement est reali& sur diffrac- 
tom&e (CGR, 8 = 60° avec goniomkre G 
2000 a platine horizontale) month en transmis- 
sion, avec la radiation K, du cuivre. La poudre 
est placee entre deux fengtres de beryllium qui 
la protegent de l’humidite. Les intensitbs des 

15 raies distinctes observtes sont mesurees par 
planim&ie. 

Les diffractogrammes des phases CaF,-,H, 
sont compatibles avec les regles d’extinction 
systimatique du groupe spatial cubique de 
CaF,: Fm3m (no. 225 des Tables Internation- 
ales de Cristallographie). Etant don& 
l’analogie existant entre les diffractogrammes 
de CaF, pur et des phases hydrogen&es, nous 
avons place les ions Ca*+ et F- dans les sites 
qu’ils occupent dans la maille de CaF,. Les 
ions F-, places dans le site 8c, contribuent 1 la 
diffraction pour 9 reflexions (h + k + 1 = 2n) 
avec un facteur de diffusion fsc = pF .f, ( pF = 
proportion de fluor, f, = facteur de diffusion 
atomique de F-). A l’aide d’un programme 
d’affinement par methode de moindres car&, 
minimisant la fonction U = Ink, (I, - 1d2, 
no.us affinons la valeur m du taux d’occu- 
pation du site 8c en placant dans la maille 
les atomes de calcium (site 8a) et les atomes 
de fluor (site 8~). Pour chacune des trois 
phases, la valeur de m, fixee initialement i 1, 
prend les valeurs finales mea, indiquees dans 
le Tableau II. On remarque le bon accord de 
m ca, avec les valeurs pF dtduites de l’analyse 
chimique. On note cependant que, dans les 
trois cas, les valeurs de mea, sont legirement 
suplrieures a celles dep,. Ceci peut s’expliquer 
si on envisage comme hypothtse de completer 
le remplissage du site 8c avec les ions H-. En 
effet, le facteur de diffusion du site 8c s’ecrit 
alors: f,, = pF sf, + (1 - p&f,, le facteur 112 
prenant la valeur 

m’ = PF.fF + (1 -PF)‘fH 

fF 
=pF + (1 -P,).$. 

F 

Dans l’intervalle d’angles groupant les 9 
reflexions (0.18 < Sin e/n < 0.58 A-l), le 
rapport fH/fF varie de 0.079 a 0.017. Pour 

TABLEAU II 

No. Composition pF mea, m’ 

1 CaFI.IOH0.60 0.70 0.715(3) 0.724-0.705 
2 CaF t.osHo.,, 0.53 0.538(7) 0.567-0.538 
3 C%76H,.24 0.38 0.405(g) 0.429-0.390 
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chaque composition pF, on peut determiner, a 
partir de ces valeurs extrtmes du rapportf,& 
l’intervalle auquel doit appartenir m’. Le 
Tableau II montre que les valeurs affintes mea, 
se situent bien dans les intervalles ainsi d&finis. 

Ceci montrerait que, malgrt le faible 
pouvoir diffusant des ions H-, les resultats de 
diffraction des rayons X vont dans le sens 
d’une substitution fluor-hydrogene dans le site 
SC. Toutefois, il est raisonnable de considerer 
que la diffraction X n’apporte de renseigne- 
ments stirs qu’en ce qui concerne les ions CaZ+ 
et F-: ces ions occupent respectivement les 
sites 4a et SC du groupe spatial Fm3m; le taux 
d’occupation du site SC par les ions F- deduit 
des analyses chimiques Concorde avec les 
resultats de diffraction des rayons X. 

Le calcul de facteurs de structure est 
effect& en tenant compte de ces conclusions 
(Tableau III). 

Le facteur de confiance R = 1 (I,, - Id/ 
11, prend des valeurs comprises entre 0.07 et 
0.05 quand on place dans la maille les ions 

calcium et fluor. En complktant le remplissage 
du site SC avec les atomes d’hydrogtne, R ne 
varie pratiquement pas: les valeurs finales 
sont consignees dans le Tableau IV (facteur 
d’agitation thermique general fixe i la valeur 
B, = 0.2 Aq. 

L’examen de ce tableau montre que les 
valeurs des intensites des reflexions de type h 
+ k + 1 = 2n varient d’un Cchantillon a l’autre 
dans le sens conforme a l’hypothese: augmen- 
tation de l’intensitt des raies du type “fca - 
2fkH,” (h + k + I= 4n + 2) et diminution de 
l’intensitl pour les raies du type ‘fc, + 2&;F,HB” 
(h + k + 1 = 4n) quand la teneur en fluor 
diminue. 

TABLEAU III 

Atome Site Coordonnbes fractionnaires m 

Ca 4a 000 0.5 
F 8c taa PF 
H 8c I 1 1 aaa l-P, 

TABLEAU IV 

Contribution P 
hkl F UW I obs I Cal I obr I Cd I ohs I Cd 

111 
200 fc, -f% H, 
220 fc. + 2&F: H, 
311 
222 fca -/%F H, 
400 fc, + ai,: H, 
331 
420 fca -f&F H, 
422 fca + &) 

511 333 I f 
440 SC. + k., 
531 f ca 

1000 1030 1000 1022 1000 984 
48 38 120 94 165 159 

969 954 787 784 624 630 
427 388 407 385 350 370 

19 16 50 30 61 44 
120 121 108 100 84 82 
145 141 144 140 146 135 
28 26 55 42 68 58 

226 228 199 191 163 157 

115 113 94 112 115 108 

80 83 59 70 56 58 
130 149 122 148 132 142 

600 - 442 I fca %F. H, 33 27 50 39 51 49 

620 fca + 2&H) 145 173 124 147 98 123 
533 f ca 95 95 79 94 75 91 

R = 0.05 R = 0.07 R = 0.05 
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2.2 Diffraction des neutrons 
11 n’y a pas lieu de s’ktonner du fait qu’aux 

rayons X l’introduction de l’hydrogtne, dans le 
calcul de facteurs de structure, n’ameliore pas 
le facteur R de maniere sensible. L’hydrogene 
n’apporte, en effet, qu’une contribution 
negligeable au facteur de structure vis-a-vis de 
celles du calcium et du fluor. La situation doit 
hre toute differente aux neutrons, les lon- 
gueurs de Fermi etant, pour le calcium, le fluor 
et l’hydrogene, du mCme ordre de grandeur, 
plus precisement: 

b,, = +0.470 - 10-12, b, = +0.560. lo-i2, 
b = -0 374. lo-i2 cm. H ’ 

Les diagrammes des Cchantillons les plus 
riches en hydrogene (Cchantillons 2 et 3) ont 
&z enregistres sur le diffractomktre H 12 du 
rtacteur EL 3 du C.E.N. de Saclay.’ L’echan- 
tillon pub&lent est contenu dans un porte- 
Cchantillon cylindrique ktanche en vanadium; 
la longuer de Fermi du vanadium est si petite 
que les raies du diagramme sont uniquement 
dues a l’echantillon. L’intensite des raies est 
ivalule par integration, deduction faite du 
fond continu. Un calcul d’erreurs sur les 
mesures des intensites observees est effect& en 
considerant l’ecart type sur le comptage du 
nombre de coups correspondant a chaque raie, 

’ Nous remercions Monsieur P. Meriel, Ingtnieur au 
C.E.N. de Saclay, pour I’obligeance avec laquelle il a 
bien voulu realiser les cliches de diffraction neutronique, 
pour les conseils qu’il nous a prodigues et pour l’intixh 
qu’il a pork envers cette etude. 

l’lcart type avec lequel le fond continu est 
extrapole et le nombre d’enregistrements effec- 
tues pour chaque raie (Tableau V). Pour 
comparer les intensites observtes aux inten- 
sites calculees, on s’est, au prtalable, assure 
que le facteur d’absorption A,, pouvait &tre 
consider& comme constant dans la region de 
spectre exploree. L’hydrogene, qui posstde une 
section efficace de diffusion incohbente 
&levee, peut en effet donner une contribution 
importante i l’absorption. Une mesure en 
transmission effect&e sur lkhantillon no. 3, le 
plus riche en hydrogtne, montre que, pour cet 
tchantillon, le produit du coefficient d’ab- 
sorption lineaire par le rayon de l’echantillon 
vaut ,uR = 0.32 + 0.02, valeur suffisamment 
petite pour qu’on puisse considker le facteur 
d’absorption comme constant pour l’tchantil- 
Ion no. 3 et a fortiori pour khantillon no. 2. 

Compte tenu de la symetrie du groupe 
spatial Fm3m, du paramare de reseau a 1~ 
5.46 A et des conditions materielles d’en- 
registrement (A = 1.140 A; angle de diffusion 2 
8 limit& a 449, nous n’observons que cinq 
raies sur chaque diagramme. En reprenant le 
modele envisage par diffraction X, les deux 
raies 111 et 311 sont uniquement dues a la 
contribution des ions Ca2+. Le rapport Iobs 
(111)/1,,, (3 11) reste d’ailleurs constant quand 
la composition varie (1.25 pour la phase 2; 
1.27 pour la phase 3). Les trois autres raies 
(200, 220, et 222) pour lesquelles on observe 
des variations d’intensite importantes, com- 
portent, en outre, la contribution des ions F- et 

TABLEAU V 

hkl FC 

Ill b 
200 4, - yb,F H, 
220 bcn + %:w 
311 b 
222 4, - %,, w 

I ObS Cd” I Cd 

731 k 13 523 753 
118 f 8 20 100 

1000~14 1500 968 
586 f 12 425 612 
42 f 9 9 44 

R = 0.40 R = 0.04 

1000~30 820 978 
645 k 32 4 642 
500 + 33 1667 462 
785 f 36 667 795 
230 + 32 2 284 

R = 0.74 R=0.04 

’ &: intensites calculees en placant uniquement dam le modele les ions Ca2+ et F-; Ical: intensites calculees 
en completant le remplissage du site 8c avec les ions H-. 
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H- (Tableau V). Ces cinq raies fournissent 
done l’eventail complet des longueurs de Fermi 
dans I’expression du facteur de structure. De 
plus, les coordonnies atomiques sont fixtes et 
la composition des phases connue. 11 pa&t 
done raisonnable de verifier, a l’aide d’un 
calcul de facteur de structure, que le modtle 
simple propose donne un bon accord avec 
l’expirience. On attribue au facteur d’agitation 
thermique general et isotrope B, la valeur B, 
= 0.4 A*, valeur comparable a celle introduite 
dans l’affinement de la structure de CaF, par 
diffraction des neutrons (13). Un premier 
calcul, effecttie en placant uniquement les 
atomes de calcium et de fluor, selon le modele 
ktabli pricedemment, donne i R les valeurs 
0.40 pour la phase 2 et 0.74 pour la phase 3. 
En completant le remplissage du site 8c avec 
les atomes d’hydrogene, R s’abaisse a 0.04 
dans les deux cas. Le Tableau V montre le bon 
accord entre les valeurs calculees et observies 
des intensitis lorsque les ions H- sont 
substitues statistiquement aux ions F- de CaF, 
(Tableau V). 

MalgrC le peu de don&es, ces calculs 
vtrifient la validitt du modele propose. Cepen- 
dant, il serait interessant de reprendre les 
mesures de diffraction neutronique sur un 
instrument capable de donner des spectres plus 
fournis, afin d’avoir une confirmation sup- 
plementaire du modele. 

Conclusion 

La solution solide CaF,-,$, s’ttend sur un 
large domaine: on peut substituer statistique- 
ment jusqu’a 62% des ions F- par des ions H-. 
11 est done possible de stabiliser dans la 
symetrie cubique, type CaF,, une phase 
mettant en jeu Ca*+ et H- en presence de F-, 
bien que CaH, cristallise dans une structure 
orthorhombique plus compacte, type PbCl,. 
Ce resultat est a rapprocher de ceux de 
Peterson qui presumait la stabilisation a haute 
temperature dune variete cubique faces 
cent&es pour l’hydrure CaH, (14). La valeur 
pratiquement constante du paramktre de la 

solution solide indique que, dans une telle 
combinaison hydrurofluoree, les ions F- et H- 
ont sensiblement la mCme taille. Ce resultat 
justifie la repartition statistique des anions et 
l’impossibilitt d’obtenir une phase dlfinie 
ordonnie type CaHCl. 

L’etude par spectromktrie infra-rouge est en 
tours. La mobilitt des ions H- dans le reseau 
est actuellement envisagke par resonance 
magrktique nucleaire du proton et par des 
mesures Clectriques. 

Les premiers resultats en resonance mag- 
nktique nucleaire du proton traduisent un 
processus diffusionnel de l’ion hydrure a 
temperature ambiante. L’ion H-, de taille 
identique a l’ion F-, mais de masse plus petite, 
doit avoir dans le reseau une mobilitt plus 
grande que celle de l’ion F-. On peut done 
esperer pour les phases CaF,-,H,, de structure 
fluorine, une conductivite anionique plus 6levCe 
que celle de CaF,, et ceci a temperature 
relativement plus basse; le point de fusion des 
phases CaF,-,H, est d’ailleurs plus bas que 
celui de CaF, pur (p, CaF, = 136OOC; pF 

Cah.76H,.24 = llOO°C). De plus, ces phases 
hydrurofluorees sont comme les fluorures 
d’excellents isolants electroniques (a = 3. 10e6 
mho . cm-’ a 70°C pour CaF,.,,H,,,). Le fait 
d’avoir une conductivite ionique importante et 
des propriktes d’isolants Clectroniques devrait 
permettre d’envisager l’utilisation des com- 
poses CaF,-,H, en tant qu’electrolyte solide 
dans des batteries Bectrochimiques. Des essais 
pour determiner avec precision la resistance 
ohmique et l’energie d’activation de ces 
materiaux sont en tours. 

Une gtneralisation des resultats enregistrls 
avec le calcium peut hre envisagee avec les 
mktaux suivants : strontium, baryum et 
europium, puisque leurs fluorures et hydrures 
binaires sont isotypes. Les premieres ex- 
periences, dans le cas du strontium, ont permis 
la mise en evidence d’une solution solide 
hydrurofluoree de m&me type qu’avec le 
calcium. La solubilite de l’hydrogtne dans 
SrF, est cependant moins importante que dans 
le cas du calcium: la limite de solubilite se situe 
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aux alentours de 50%. De plus, I’introduction 
des ions H- dans le reseau du fluorure entraine 
une variation plus sensible du pararrkre de la 
maille cubique que dans le cas du calcium: a 
augmente de 5.799 A (SrF, pur) a 5.838(5) A 
(phase limite la plus riche en hydrogene). Des 
essais preliminaires avec le baryum semblent 
montrer une solubilite encore plus faible de H- 
dans BaF, (de l’ordre de 25%). L’etude 
complete des systemes M-F-H (A4 = Sr, Ba) 
est en tours. 
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