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Le nitrure CelsBsNzs a tte prepare par reaction des deux nitrures simples CeN et BN a 1750°C. 
L’obtention de monocristaux a permis de determiner pour ceScomposC une structure originale. La 
maille est rhzmbotdrique avec les parametres a = 10,946(3) A, (x = 82,96(4)’ et 2 = 2. Le groupe 
spatial est R3c (N" 167). L’affinement de la structure a CtC realis a partir de 904 reflexions obtenues 
par diffraction des rayons X par un monocristal, la valeur finale de facteur R &ant de 0,046. L’as- 
semblage tridimensionnel des atomes est constitue d’octaedres NCe6, relies entre eux par des motifs 
plans BNj. Les courtes distances Ce-Ce permettent de prevoir pour ce compose une conductibilite de 
type mttallique. 0 1985 Academic Press. Inc. 

The reaction at 1750°C between CeN and BN leads to the nitride CelSBsNzs. This compound has an 
original structure which has been determined from single crystal data. The unit cell is rhombohedral 
with parameters a = 10.946(3) A, (Y = 82.96(4)“, and Z = 2. The space group is R% (No. 167). Structure 
refinement performed with 904 reflections gives a final R factor value of 0.046. The three-dimensional 
atomic packing is formed by NCe6 octahedra linked together by planar BN, units. The short Ce-Ce 
distances suggest a metallic-type conductivity for the compound. o 1985 Academic PRESS, I~C. 

Introduction 

Dans le cadre de recherches concernant 
la synthbse et la caracterisation de nou- 
veaux nitrures, nous nous sommes recem- 
ment interesses au systeme LnN-BN oti 
Ln est un Clement de la series des lan- 
thanides (I). 

L’objet du present memoire est l’etude 
structurale d’un compose original mettant 
en jeu le cerium. Cet Clement peut etre 
aussi bien trivalent que tetravalent; il pre- 
sente a ce titre un interet particulier parmi 
les lanthanides. On a montre que pour Ce il 
existe un phenomene singulier appele fluc- 

* Auquel toute la correspondance doit &tre dirigee. 

tuation inter-configuration lit au mouve- 
ment de l’electron entre les Ctats 4f2, 5d0, 
6s2, et 4f1, 5d’, 6s2. Ce transfert est tres 
rapide (10-t* set) et explique que dans cer- 
tains composes, comme par exemple le ni- 
trure de cerium, la valence de l’element me- 
tallique est intermediaire entre III et IV 
(2-6). Quand il est au degre +4, Ce possede 
la mCme configuration que Zti+, Hf4+, et 
Th4+ dont les nitrures de type MN presen- 
tent des proprietes supraconductrices bien 
connues (7-11). Cependant celles de CeN 
n’ont pas CtC caracterisees. 

Le compose Ce,5BsN25 posdde une te- 
neur en azote plus Clevee que celle qui re- 
sulte du melange des deux nitrures de de- 
part: CeN et BN. I1 s’agit done vrai- 
semblablement d’un compose a valence 
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mixte oti le cerium presente deux degres 
d’oxydation differents. 

Partie experimentale 

Le nitrure double est prepare a 1750°C 
environ, a partir d’un melange mettant en 
jeu un produit commercial BN (Alfa) et 
CeN provenant de la reaction de Ce metalli- 
que (Fluka) avec de l’azote contenant 
moins de 5 ppm d’oxygene a 1100°C (12). 

Les cristaux obtenus, de couleur noire a 
Cclat metallique, se sont revel& Ctre legere- 
ment sensibles a l’humidite atmospherique. 
Le monocristal CtudiC Ctait un Cclat &pare 
d’un agregat. 11 n’avait pas de forme 
geometrique bien determinCe, sa dimension 
la plus grande Ctant voisine de 0,2 mm. 

Les parambtres de la maille rhombobdri- 
que on CtC determines et affines a partir de 
25 reflexions enregistrees sur un diffracto- 
mbtre automatique Enraf-Nonius CAD4. 
Les valeurs trouvees sont a = 10.946(3) A, 
a = 82,96(4)"; V = 1284 A3; 2 = 2; d,,,, = 
636. 

Le groupe spatial R?c (N" 167) corre- 
spondant a la seule extinction observee au 
tours de l’enregistrement des donnees (Z&l, 
1 = 2n + 1) a CtC confirm6 par la determina- 
tion structurale. Les pits de diffraction ont 
CtC enregistres sur diffractometre automati- 
que jusqu’a un angle 8 = 30” Le tableau I 
rassemble les principaux parametres con- 
cernant l’enregistrement et l’affinement de 
la structure. Apres traitement des donnees 
on obtient 1058 reflexions independantes 
telles que Z > o(Z). 

Ddtermination et affiement 

Les positions des atomes de cerium ont 
CtC deduites de la solution presentant la 
meilleure figure de merite donnde par le 
programme Multan. Les positions des ato- 
mes d’azote et de bore ont ete determinees 
a partir de cartes de densite Clectronique 
difference. Les affinements ont CtC effec- 

TABLEAU I 

PARAM~TRES CONCERNANT L’ENREGISTREMENT ET 

L’AFFINEMENT DE LA STRUCTURE 

Dimension maximale du cristal 

(mm) 
Coefficient linkaire d’absorption 

(mm-l) 

Radiation utiliske (A) 

Limite d’enregistrement (“) 

Balayage (“) 

Amplitude (“) 

Ouverture (mm) 

Nombre de rhlexions observkes 

> 3u(Z) 
Valeurs finales R; R, 
l&art-type d’une observation de 

poids unitaire (GOF) 

0,18 

26,4 
0,71069 (AMoKa) 

0 < 30 
w - 20 

I + 0,35tgo 

2,40 + 0,StgO 

904 
0,046; 0,061 

1,76 

tues avec un programme de moindres 
cart-es utilisant une matrice complete, la 
quantite minimisee &ant &@Ol - (F,1)2. 
Les diverses variables affinees ont CtC suc- 
cessivement: les parametres de position, 
les facteurs de temperature isotropes de 
tous les atomes et en dernier lieu les fac- 
teurs de temperature anisotropes des ato- 
mes de cerium et d’azote. 

Les valeurs finales des facteurs R et R, 
sont respectivement 0,046 et 0,061 pour 904 
reflexions telles que Z > 3 c(Z), le nombre 
total de variables &ant de 74. Les pits de 
densite electronique residuelle sont alors 
inferieurs a 1 e/A3. Malgre la valeur Clevee 
du coefficient d’absorption lineaire (p 
AMoKcr = 264 cm-i) nous n’avons pas ef- 
fectue de correction d’absorption en raison 
des difficult& rencontrees pour definir la 
geometric du cristal et les indices de ses 
nombreuses faces. Les facteurs de diffu- 
sion atomiques sont ceux des Tables Inter- 
nationales (Z3), ils on CtC cot-rig& de la 
dispersion anormale pour l’atome de CC- 
rium. Le facteur d’extinction secondaire af- 
fine au tours des derniers cycles s’est stabi- 
lise a la valeur de 2,57 x lo-‘. Tous les 
calculs ont ete effect&s sur un ordinateur 
PDP 11 en utilisant la bibliotheque de pro- 
grammes SDP Enraf-Nonius (14). 
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TABLEAU II. 

COORDONNBES RELATIVES DES ATOMES ET FACTEURS DE TEMPBREATURE AVEC LES !&ARTS TYPES 

Atome X Y Z 

Nom 

Cei 0.28623(7) 0.58605(7) 0.41194(6) 0.87(l) 

Ce2 0.16099(6) 0.42249(6) 0.90475(6) 0.82(l) 

Ce3 0.10064(6) 0.399 0.250 0.62(l) 

BI 0.165(l) 0.165 0.165 0.5(3)* 

B2 0.157(l) 0.066(l) 0.655( 1) 0.9(2)* 

Nl 0.000 0.000 0.000 0.9(2) 

NZ -0.040(l) 0.750(i) 0.161(l) 1.1(l) 
N3 0.072(l) 0.604( 1) 0.563(l) 1.0(2) 

N4 0.075(l) 0.152(l) 0.273(l) 1.1(2) 

NS 0.635(l) 0.270(l) 0.132(l) 1.3(2) 

B(l,U NW B(3 33) B(12) B(t ,3) BCO) 

Gel 0.00159(4) 0.00228(5) 0.00148(4) 0.00058(8) 0.00059(7) -0.00053(8) 

Ce2 0.00255(S) 0.00140(4) 0.00123(4) -0.00028(8) -0.00081(8) 0.00078(8) 
Ce3 0.00124(4) B(l.1) 0.00106(6) 0.0011(l) 0.00079(7) B(1.3) 
NI 0.002(l) B(l.l) 0 B(1.1)/2 0 0 

N2 0.0022(8) 0.0017(7) 0.0032(8) -0.000(l) -0.001(l) -0.001(l) 

N3 0.0019(8) 0.0029(S) 0.0015(7) 0.000(l) 0.001(l) -0.001(l) 

N4 0.0024(S) 0.0022(8) 0.0016(7) 0.001(l) 0.001(l) 0.001(l) 

NS 0.0031(8) 0.0019(8) 0.0028(8) 0.000(l) 0.001(l) -0.001(l) 

Note. Laforme des parambtres thermiques anisotropes est: exp[-0.25 (h2a2B(1,1) + k2b2B(2,2) + 12c2(B(3,3) + 
2hka*b*B( I ,2) + 2hla*c*B( I ,3) + 2klb*c*B(2,3))1; u*, h*, c* &ant les paramttres reciproques. 

Le tableau II rassemble les param&res de 
position des diff&ents atomes et les fac- 
teurs de tempbrature. 

La liste des facteurs de structure ob- 
servCs et calculCs peut &re obtenue auprbs 
des auteurs. 

Description et discussion 

La structure de Ce,SBsNzs est originale: 
elle est constituCe d’octddres NCe6 cen- 
t&s B l’origine et au milieu de la maille, 
reliCs entre eux par l’intermkdiaire de mo- 
tifs discrets triangulaires plans BN3. La fig- 
ure 1 est une vue en perspective de l’occu- 
pation de la maille. 

Les deux motifs indkpendants BN3 sont 
reliCs entre eux par l’intermkdiaire de trois 
atomes de ckrium. Le tableau III rassemble 
les principales distances interatomiques. 

FIG. 1. Representation Ortep montrant le contenu 
de la maille de CeISBsNz avec les octddres NCe6 a 
l’origine et au centre de la maille. 
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TABLEAU III 

PIUNCIPALES DISTANCES INTERATOMIQUES 

C&NJ 2,398(9) CeyN4 2,301(9) Cq-2N. 2,459(g) 

Cq-N2 2,548(S) Cez-N, 2,477(S) Cq-2N, 2,613(g) 

Ce,-N2 2,578(S) CepN5 2,584m Cq-2Ns 2,68X9) 

Cc,-N, 2,fw1) Cq-N3 2,628(S) Ce,-ZN, 2,745(g) 

f&,-N, 2,7W8) Cq-N2 2x%7(9) 

CM% 2,745(91 CeyNT 2,734(93 

B,-3Nd 1,453( IO) Bz-NJ 1,450(13) Bz-Nz 1,459(13) 

BYNs 1,493(14) N,-6Ce, 2,661(l) 
Cq-Ce, 3,745(l) Cez-Ce2 3,692(l) 

Ce2-Ce3 
3,726(l) 

Cej-Ce2 3,626(l) 3,739(l) 

h-h 2,515(15) W-N, 2,606c12) Nz-NS 2,487(12) 

NJ- NJ 2,511X13) 

Environnement des Ce 

Les atomes de cerium en position ge- 
n&ale (12f) sont environnes par six atomes 
d’azote selon une configuration de type oc- 
taedrique tres deformee dans laquelle les 
longueurs de liaison varient de 2,32 1 a 2,74 1 
A. Les angles de valence sont tres eloignes 
des valeurs 90 et 180” comme le montre la 
figure 2. 

Le troisibme atome de cerium indepen- 
dant qui se trouve en position particuliere 
(6e) est lie a huit atomes d’azote disposes 
au sommet d’un polyedre dont les &es 
sont Cgaux deux a deux. Ces atomes d’a- 
zote font partie de deux triangles BI(N4)3 et 
de deux triangles B2(N2, Nj, NS). Seul l’a- 
tome Nl ne participe pas aux liaisons avec 
Ce3. Les longueurs de liaison varient de 

2,468 a 2,739 A. Nous n’avons pris en com- 
pte pour l’environnement des Ce que les 
atomes d’azote pour lesquels la distance 
Ce-N est inferieure a la plus petite distance 
Ce-B (2,818 A). 

Environnement des B 

L’un des atomes de bore Br , situ6 en po- 
sition 4c sur I’axe term&e du rhombobdre, 
est entoure par trois atomes N4 se de- 
duisant I’un de l’autre par symetrie. Les an- 
gles N4-Bt-N4 sont trbs voisins de 120” 
iliP& et la distance B1-N4 est Cgale a 

9 
Le deuxieme atome de bore independant 

est environne par des atomes N2, NJ, et NS 
formant un triangle legbrement deform6 par 
rapport a une configuration sp2. Les deux 
motifs BN3 sont plans, les equations de 
ceux-ci &ant respectivement: 

Plan I: Bl, Nq, N;, N:: -0,6441X 
-0,5696Y -0,51072 + 35174 = 0, 

Plan II: B2, Nz, N3, Ns: 0,2957X 
-0,692lY -0,6584Z + 4,8609 = 0; 

et les distances des atomes aux plans: 

Plan I: Br: 0,021(7) A, Nd: -0,007 A, N;: 
-0,007 ii, NI;: -0,007 A, 

Plan II: B2: -0,036(14) Ai, N2: 0,012(11) 
A, NJ: 0,013(11) A, Ns: 0,011(11) A. 

Les chiffres entre parentheses donnent la 
valeur de l’ecart type. Les distances B-N 

-5 

2. Environnement des atomes de cbrium. 
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FIG. 3. Environnement des deux motifs BN3 independants. 

sont cornparables a celles du nitrure de bore 
hexagonal (1,446 A) (15, 26). Les entites 
BNs sont environnees par des atomes de 
cerium comme le montre la figure 3. 

Environnement des N 

Nous avons consider-6 comme faisant 
partie de l’environnement des atomes d’a- 
zote, les atomes de cCrium pour lesquels la 
distance N-Ce est inferieure a 2,80 A. 
Parmi les quatre atomes d’azote en position 
generale, trois (Nz, NJ, NJ) presentent un 
environnement 5 (4 Ce + 1 B). Le qua- 
trieme atome N5 ne possede que quatre 
voisins (3 Ce + 1 B), la distance au qua- 
trieme atome de cerium Ctant Cgale a 2,927 
A. Les distances Ce-N varient de 2,321 a 
2,741 A, les valeurs les plus faibles corre- 
spondant a des atomes pour lesquels l’angle 
B-N-Ce est le plus proche de 180”. 

Enfin, l’atome d’azote N1 en position 
particulibre (2b) se trouve au centre d’un 
octddre forme par six Ce, a une distance 
de 2,661 A, les angles de liaisons &ant tres 
proches de 90 et 180”. 

Conclusion 

CerSBsN25 est le premier exemple de ni- 
trure double dans lequel on trouve des mo- 

tifs discrets BN3 analogues aux entites B03 
des orthoborates (16). 

On peut aussi remarquer que certaines 
distances Ce-Ce sont voisines de celles qui 
existent dans le metal (3,626 A pour Ce,- 
Cez). Ceci permet de prevoir une conducti- 
bilite de type metallique, qu’une etude des 
proprietes Clectriques actuellement en 
tours , semble confirmer. 

Enfin CersBsN2s peut Ctre consider6 
comme un compose a valence mixte, de 
formule Ce~“Ce~‘BsNz5. 
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