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Transformation des Reseaux Metalliques par Insertion d' Atomes 

d' Azote I. Structure des Nitrures de Nickel 

Nonuzo TERAO 

European Research Associates, s.a., 95, rue Gatti de Gamond 
Brussels 18, Belgium 

Transformation of the Metallic Lattices by Insertian of Nitrogen Atoms. I. Structure 
of Nickel Nitrides: The transformation of nickel lattice under the influence of nitrogen 
as an interstitial impurity occurs as follows: Ni(f.c.c. )->Ni,N,I (cubic) and Ni4N,II 
(tetragonal)-> NisN (hexagonal) . The structure analysis has been followed on the cubic 
and hexagonal forms by the photometric intensity measurements, Patterson diagrams 
and various Fourier synthesis procedures. The obtained results show that the structures 
proposed previously are reasonable. 

1. Introduction 

Dans les notes precedentes1121 , nous avons 
decrit la transformation du nickel par inser
tion d'atomes d'azote. Cette transformation, 
produite soit par chauffage dans une atmos· 
phere d'ammoniac, soit par bombardement 
ionique d'une couche mince evaporee, peut 
se resumer par le schema suivant: 

Ni (c.f.c. a = 3.52 A)->Ni,N,I (cubique, a= 
3.72 A) et Ni,N,II (tetragonal, a=3.72 A, c= 
2 c*=7.28 A)--. NisN (hexagonal, a.=v3 a= 
4.607 A, c.=c=4.304 A). Ensuite, de !'inter
pretation qualitative des diagrammes de dif
fraction electronique de ces nitrures, nous 
avons propose leurs structures respectives. 

Le nitrure cubique, Ni,N,I, a la mai11e 
dilatee du nickel dont le centre est occupe 
par un atome d'azote (Fig . 1 (a)). La structure 
de la forme tetragonale, Ni,N,II, interpretee 
seulement par le diagramme de la forme 
monocrista11ine, est derivee de la phase cubi-

Fig. 1 (a). Structure du nitrure 
cubique Ni4N,I. 

Fig. 1 (b) Structure du nitrure tetragonal 
Ni,N,II. 
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Fig. 2. Structure de Ni3N. 

que et peut etre consideree comme structure 
une- dimensionnelle d'antiphase ayant une 
multiplicite M = 1 (F ig. 1 (b)) . La forme 
hexagonale, Ni3N, est egalement une surstruc
ture. E lle est reproduite dans Ia Fig. 2. lei, 
les grands cercles montrent !'arrangement 
des atomes de nickel qui forment Ia mai11e 
hexagonale compacte et les petits cercles Ia 
position des a tomes d'azote. Les !ignes inter
rompues representent Ia mai11e elementaire 
de Ia forme hexagonale compacte ordinaire. 
En vue de preciser les structures, cubique et 
hexagonale, de ces nitrures, nous avons tente, 
dans ce travail, de fa ire !'analyse des struc
tures crista11ines par diffraction electronique. 

2. Analyse de structure 

La densite photographique a ete mesuree 
tout d'abord par microphotometrie sur le 
diagramme de diffraction de Ia forme poly
crista11ine (pris avec le faisceau d'electrons 
a 50 kV; longueur d'onde J. = 0.055 A). On 
obtient ensuite l'intensite de retlexion jusqu'a 
s ( = 2sin0/ J. ) = 1.9A _, environ en utilisant Ia 

methode de Kar le et Kar le31 . 
A partir de l'intensite integrale par unite 

de longueur des anneaux de Debye-Scherrer, 
qu i est proportionne11e a ml/s 2 (m est le 
facte ur de multiplicite du plan reticu laire), 
on calcule l'intensite de retlexion I et par 
suite !'amplitude de structure F en supposant 
Ia relation i) I~ IFI 2 , ii) I~ IPi et iii) I~ 
f(x)IFI 2

• La fonction f (x) est le coefficient 
provenant de l'effet d'extinction primaire et 
e11e peut etre remplacee approximativement 
par une formu le f(x)~exp( - 1/3 · x2), Ia valeur 
X etant toujours plus petite que 2.0 dans notre 
cas. lei, x= (pJ. /v) IF I, ou p est l'epaisseur 
effective du crista! et v le volume de Ia 
mai11e elementaire•1-61. Le calcul pour obtenir 
le diagramme de Patterson et Ia synthese de 
Fourier a ete fait sans tenir compte de l'effet 
thermique et en supposant !'hypothese que 
les deux cristaux de nitrure, Ni3N et Ni,N, 
I, ai : n t un centre de symetrie. 

Les diagrammes de Patterson a une di
mension le long de l'axe [c] et Ia projection 
sur le plan basal (001), calcules par I~ IF I 2 

montrent nettement !'arrangement des atomes 
de nickel et on s'apen;oit que ce resultat 
s'accorde avec les structures proposees anter
ieurement. Si on admet ces st ructures comme 
premiere approximation, les signes de !'am
pli tude de structure peuvent etre determines 
sans ambiguite, car !'amplitude de diffusion 
atomique du nickel est beaucoup plus grande 
que ce11e de !'azote. Ensuite, les syntheses 
de Fourier ont ete faites suivant les trois 
cas decrits ci-dessus. Tous les resultats ob
tenus par calcu l sont presentes a !'exclusion 
du terme provenant de F ooo , qui correspond 
au potentiel moyen. 

a) Forme hexagonale Ni3N. 
La Fig. 3 reproduit le diagramme de Fourier 

a une dimension le long de l'axe [c], obtenu 
par Jes relations (a) I~ IFt 2 et (b) !~ 1Ft . On 
observe que le grand pic a 1/4 c correspond 
a un pian de Ni et le petit pic a 0 correspond 
a un plan de N. Les Figs. 4 et 5 montrent 
les diagrammes de projection sur le plan 
basal (0001) dans Ia region marquee par les 
!ignes interrompues dans Ia Fig. 2. La di
mension des cristaux de l'echantillon, estimee 
par demi-largeur des anneaux de Debye-Scher
rer, est d'environ 140A. Nous avons uti lise 
cette valeur pour Ia correction de l'effet d'ex
tinction primaire bien que ce processus n'est 
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qu'une approximation. 
Le resultat obtenu ainsi montre nettement 

!'arrangement des a tomes de nickel et d'azote 
qui s'accorde bien avec Ia structure proposee 
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Fig. 3. Diag rammes de Fourier a une dimension 
du Ni3N, obtenus par Jes relations (a) I~ I F I 2 et 

(b) I~ [F [ . 

Fig. 4. Diagramme de Fourier a deux-dimensions 
du N i3N, obtenue par Ia relation I~ [F f 2. Le 
contour est dessine avec unite arbitraire. 

.. 

Fig. 5. Diag ramme de Fourier a deux dimensions 
du Ni3N, obtenu par Ia relation I~ [ F [ . Le 
contour est dessine avec unite a rbitraire. 

anterieurement (Fig. 6). Meme Ia Fig. 4 ou 
I~ I .F I 2 donne un resultat assez convenable, 
malgre l' effet d'extinction: cela est du a ce 
que Ia dimension des cristaux de l'echantillon 
utilise dans ce travail est assez petite. II est 
a noter que !'arrangement des atomes d' azote 
dans Ia mai lle hexagonale compacte des atomes 
de nickel n 'est pas le meme que celui du 
carbone dans le Ni 8C, etudie par Nagakura6 171 . 

b) Forme cubique, Ni,N,l. 
La Fig. 7 reproduit le diagramme de Fourier 

a une dimension le long de !'axe [c] pour les 
trois cas et les Figs. 8 et 9 montrent !'inter
section de plan (110) du diagramme de Fourier. 
La dimension des cris taux , estimee par demi
largeur des anneaux de retlexion est de 90 A 
et donc.A.la correction de l' effet d' extinction 

.. 

; · Fig. 6. Diagramme de Fourier a deux-dimensions 

~~ du NiaN, obtenu par Fear. Le contour est dessine 
avec intervalle 10 unites qui correspondent a 52.1 
VoltA . 

200 .----------------------, 
(1) 

(3) 

(2) 

0 -z tc 
Fig. 7. Diagrammes de Fourier a une dimension 

du Ni,N, obtenus par Jes relations (I) I~ [ F [ 2 

(2) I~ [ F [ et (3) I~j(x)[ F [ 2 • 
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est assez petite. On constate d'apres le re
sultat des !'analyse qu ' il y a des grands pies 
de potentiel dans Ia position (000) et (1/2, 1/2, 
{)) correspondant aux atomes de nickel et un 
pic plus petit dans Ia position (1/2, 1/2, 1/2) 
correspondant a un atome d'azote. II est 

Fig. 8. P lan (110) du diagramme de Fourier a 
trois dimensions du Ni,N obtenu par I~ J F J 2 • 

Le contour est dessine avec unite arbitraire. 

r" ! \ 
I i 

Fig. 9. P lane (110) du diagramme de Fourier a 
trois dimensions du N i,N, obtenu par F ear - Le 
contour est dessine avec intervalle 10 unites qui 
correspondent a 74.4 Volt. 

encore difficile de discuter dans ce stade sur 
les valeurs absolues du potentiel, car elles 
pourraient et re modifi.ees plus ou moins par 
le processus de calcul considerant l'effet ther
mique et d'autres facteurs. Cependant, il 
semble que le pic du potentiel de ]'azote a 
(1/2, 1/2, 1/2) apparait considerablement grand 
en comparaison des pies que donnerait un 
crista! hypothetique, constitue d'atomes neu
tres de nickel et d'azote. Le rapport de deux 
pies de potentiel cp(Ni)/cp(N) = 2.1 (reproduit 
dans la Fig. 9), alors que la valeur theorique 
pour le crista! des atomes neutres est de 3.45. 
De plus, cp (Ni) a (000) est legerement plus 
petit que cp (Ni) a (1/2, 1/2, 0). Ces deux 
tendances sont contraires a celles du Fe,N, 
signalees par Dvoriankina et Pinsker81 • 

Ce travail a ete finance par l'Union Carbide 
Corporation, New York et !'auteur exprime 
sa reconnaissance pour ce soutien. 
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