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Abstract. a-LiSiON, orthorhombic, Pea21, a = 
5.1991 (7), b = 6.3889 (9), c = 4 .7390(6)A,  V = 
157.4 A 3 at 293 K, Z = 4, D m = 2.72 (3), D c = 2.743 
Mg m-3; R = 0.046. The structure was refined by 
profile analysis of time-of-flight neutron diffraction. It is 
shown that the arrangement of the N and O atoms is 
ordered. This compound presents a new wurtzite-type 
superstructure. 

Introduetlon. La structure de LiSiONa a ~t6 d~crite par 
Laurent, Grekov, David & Guyader (1980). Ce 
compos~ poss6de une structure t~tra~drique normale 
pr~sentant un nouvel arrangement atomique. La d6ter- 
mination structurale avait ~t~ effectu6e ~ partir des 
donn6es obtenues par diffraction X de poudre. S'il avait 
~t~ possible de d~terminer sans ambigu'it~ l'ordre 
cationique, les positions respectives de l'azote et de 
l'oxyg~ne n'avaient pu &re attribu6es qu'apr6s l'examen 
des diff6rentes distances interatomiques. De plus, la 
faible contribution du lithium rendait sa position 
imprecise. 

On a entrepris l'6tude de ce compos~ par diffraction 
de neutrons selon la m6thode du temps de vol (Roult & 
Buevoz, 1977) afin de v6rifier l'ordre anionique et de 
pr6ciser les coordonn6es relatives du lithium. De plus, 
un programme d'affinement bas6 sur l'analyse de profil 
de raies a permis d'utiliser un grand nombre de donn~es 
exp6rimentales et donc de d6finir la structure avec plus 
de certitude. 

LiSiONa a 6t6 pr6par~ par chauffage de m61anges 
pastill6s de Li4SiO 4 et de Si3N 4 en tubes scell6s de 
nickel ~. 1423 K. La r6action est termin6e par un 
chauffage sous courant d'ammoniac b. 1323 K. Le 
lithium entrant dans la composition du produit est 
l'isotope 7. 

0567-7408/81/040911-03501.00 

L'affinement a 6t~ men6 avec les valeurs mesur6es 
dans l'intervalle de distances comprises entre 3,07 et 
0,76 A. La distance en A est reli~e au num6ro de canal 
N par la relation d = I(N - 0,5)At + tRI/C, off At est la 
largeur des canaux cons6cutifs d'un analyseur multi- 
canal, t R et C des constantes d6termin6es par ~talon- 
nage (Roult & Buevoz, 1977) (At = 5, t R = 168,813 et 
C = 1263,148). 

Le programme d'affinement permet de tenir compte 
d'impuret6s pr~sentes dans la poudre, que leur struc- 
ture soit ou non connue. Dans le premier cas, on 
introduit comme donn~es les coordonn~es structurales 
atomiques des diff6rents atomes, dans le second, le 
diagramme enregistr6 de l'impuret6. Dans cette ~tude, 
on a introduit comme impuret6s Li2SiO 3, Si3Nafl et la 
vari&6 de haute temperature LiSiONfl. Parmi celles-ci 
la seule phase d6tectable est Si3N4fl, non visible par 
analyse aux rayons X. Dans la zone de distances 
6tudi6es, l'affinement a ~t6 men~ en utilisant 210 
r6flexions de LiSiONa et 90 r6flexions de Si3N4fl. 

On a utilis~ comme coordonn6es de d6part celles qui 
ont 6t~ d6termin6es par l'6tude aux rayons X dans le 
groupe spatial Pca2 r Les param~tres affin~s sont les 
suivants" les quatre param6tres de bruit de fond, les 
trois param6tres de maille de LiSiONc~, les deux 
param6tres de maille et le facteur de contribution de 
Si3N4fl, les coordonn6es de position et les facteurs 
d'agitation thermique isotrope des diff6rents atomes et 
le facteur d'~chelle. 

On obtient la valeur minimum du facteur R, calcul6e 
sur le profil des raies, 6gale fi 0,046 pour les valeurs des 
coordonn~es atomiques rassembl6es dans le Tableau 1 
[le facteur 'R profil' n'est pas exactement 6quivalent au 
facteur R conventionnel (Worlton, Jorgensen, Beyerlein 
& Decker, 1976)]. 
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Tableau 1. Coordonn~es atomiques et facteurs de 
temperature (A 2) 

Les ~carts types sont indiques entre parenth6ses. 

x y z B 

Li 0,5989 (39) 0,3797 (27) 0,0019 (31) 0,66 (27) 
Si 0,0817 (19) 0,1167 (13) 0 0,52 (13) 
O 0,5403 (I 1) 0,3460 (10) 0,5727 (12) 0,93 (1 I) 
N 0,1080 (7) 0,0844 (5) 0,6278 (11) 0,84 (5) 
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Fig. 1. Intensit6s observ+es (points) et calculees (courbe) du 
diagramme de diffraction neutronique selon la m~thode du 
temps de vol. Les rep+res et la courbe plac+s au dessous du 
profil indiquent la position des diff~rents plans r6ticulaires et le 
profil-diff6rence respectivement. 

Le facteur de contribution de Si3N4fl est 0,012 (1). 
Les valeurs des param~tres de maille obtenues dans 
cette 6tude (T = 293 K) sont en bon accord avec celles 
qui avaient 6t6 d6termin6es au moyen des rayons X: 
a = 5,1991 (7), b = 6,3889 (9), c = 4,7390 (6) A. 

La Fig. 1 repr6sente les intensit~s observ6es et 
calcul6es du diagramme de diffraction neutronique. 

Discussion. La structure de LiSiONa d~rive de celle de 
la wurtzite. Les anions forment un empilement 
16g~rement d~form6 de type hexagonal compact darts 
lequel les cations occupent la moiti6 des sites t~tra- 
edriques (Fig. 2). Cette 6tude par diffraction de 
neutrons confirme l'hypoth~se 6mise lors de la d~ter- 
mination structurale au moyen des rayons X (Laurent 
et al., 1980). I1 en r~sulte que l'environnement 
t~tra~drique de tous les atomes est le suivant" le lithium 
est environn6 par trois oxyg~ne et un azote, le silicium 
par un oxyg~ne et trois azote, l'oxyg~ne par trois 
lithium et un silicium, l'azote par un lithium et trois 
silicium. 

Les principales distances interatomiques sont ras- 
sembl~es dans le Tableau 2. 

On remarque que les distances N - N  ou O - N  du 
t~tra~dre SiN30 sont homog~nes et comprises entre 
2,78 et 2,84 A. Par contre, le silicium n'occupe pas le 

Q Si' Li ~' ( ~ O "  

IN= ~ N ' "  

b 

°i (2)©° O L i  N 

Fig. 2. Projection de la structure selon l'axe c.  

Tableau 2. Distances interatomiques (A) et angles (°) 

Code de sym&rie: (i) x , y ,  -1  + z; (ii) - x ,  - y ,  ½ + z; (iii) ½ - x , y ,  
½ + z; (iv) ½ + x, -y ,  z. 

T6traedre SiN30 

S i -O  lu 1,633 (I0) O "t -N  I 2,799 (7) 
S i -N  t 1,781 (5) OIH--N II 2,784 (7) 
S i -N  "l 1,736 (10) OI"-N t" 2,813 (6) 
S i -N"  1,729 (9) N L N "  2,835 (6) 

NI -N lu 2,792 (6) 
O " L S i - N  i 110,0 (5) N " - N  ul 2,814 (5) 
Oil i -Si-N tl 111,8 (4) 
O i " - S i - N  ~" 113,2 (2) ( O " l - S i - N )  111,7 
N L S i - N  H 107,7 (3) ( N L S i - N )  107,6 
N i - S i - N  "~ 105,1 (4) ( N " - S i - N )  109,4 
Nii-Si-NHi 108,6 (4) ( N " L S i - N )  108,9 

Sii-Si" 2,926 (7) S i i -N-Si"  112,9 (3) 
SiLSi "i 2,946 (8) S i L N - S i  ul 113,8 (3) 
Sii-Si iV 2,997 (13) S i " - N - S i  "l 119,8 (3) 
(S i -S i )  2,956 ( S i - N - S i )  115,5 

T&raedre LiO3N 

Li -O  i 2,068 (15) O L L i - O "  102,2 (8) 
Li-O" 1,925 (18) O I - L i - O  I" 107,7 (5) 
L i -O  l" 1,918 (20) O L L i - N  Ill 95,9 (7) 
L i - N  l" 2,252 (12) O " - L i - O  ul 116,1 (I0) 

O " - L i - N  "l 122,5 (9) 
O " L L i - N  m 109,1 (9) 

centre du t~tra6dre: alors que deux distances S i -N sont 
~gales (1,73 A), la troisi6me distance S i -N a pour 
valeur 1,78 A et la distance Si -O est 1,63 A. La nature 
du t6tra6dre (trois azote et un oxyg~ne) exclut la 
sym~trie T ae t  les distances interatomiques montrent 
que la sym6trie C3v n'est pas conserv~e. Ce ph~nom+ne 
se rencontre dans de nombreux cas, m~me lorsque 
l'atome central est environn~ par quatre atomes 
identiques. Par exemple, l'~tude structurale de Si3N4fl 
(Gr/in, 1979) r~v~le que le silicium a pour voisins deux 
azote fi la distance de 1,730/k, un autre, plus ~loign~, fi 
1,767 A, et le dernier a la distance significativement 
plus courte de 1,704 A. 

On a calcul6 les angles moyens ( O t - S i - N j )  et 
( N i - S i - N j )  3. L'angle moyen est d~fini comme la 
moyenne entre trois angles form+s par un atome i 
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donn6 avec les trois atomes j formant les autres 
sommets du t&ra~dre (Tableau 2). En accord avec 
Louisnathan & Gibbs (1972), qui ont calcul6 les 
conditions pour que l'~nergie totale de Hfickel soit 
minimum, on constate que la liaison la plus courte 
n~cessite le plus grand espace angulaire: Sii-O ill = 

1,63, Sii-N i = 1,78/k, ( O m - S i L N )  = 111,7, 
(N~-S iLN)  = 107,6 o. 

L'angle moyen pour l'ensemble du t&ra6dre est 6gal 
~t 109,4 o. 

Le t&ra6dre de coordination du lithium est tr6s 
d6form& En effet, les distances O - O  ou O - N  sont 
comprises entre 3,11 et 3,67 ,~. L'atome de lithium est 
lui-m~me tr& excentr~ dans ce t&ra~dre puisqu'il est 1i6 
~. deux oxyg~nes ~ la distance de 1,92 A alors que la 

troisi6me distance Li--O est beaucoup plus grand: 
2,07 A et que la longueur L i - N  est 6gale h 2,25 A. On 
observe enfin une dispersion importante (96-123 °) de 
la valeur des angles O - L i - O  et O - L i - N .  
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The Structure of Potassium Chlorate at 77 and 298 K 
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A b s t r a c t .  KC10 a, monoclinic, P2~/m, Z = 2. 77 K: a = 
4.630(2),  b = 5.568(3),  c = 7.047 (3) A, fl = 
110.21 (3)°; 298 K: a = 4.6569, b = 5.59089, c = 
7.0991A, fl = 109.648 ° [Ievin'] & Ozol (1953). 
Structure Reports, Vol. 17, p. 526. Utrecht: Oosthoek]. 
Full-matrix least-squares refinement of 29 parameters 
gave R = 0.033 for 517 reflexions [I > 3a(I)] at 77 K 
and R = 0.023 for 491 reflexions [I > 3o(I)] at 298 K. 
The structure at 77 K is similar to that at 298 K which 
is consistent with that reported earlier. The results are 
compared with the results of ESR measurements on 
crystals which had been irradiated with X-rays. A 
mechanism is suggested for the monoclinic-ortho- 
rhombic phase transition at 523 K. 

I n t r o d u e t l o n .  The structure of KC10 3 has been deter- 
mined at room temperature by Zachariasen (1929), 
Aravindakshan (1958) and Bats (1978). ESR spectra 
of KC103 crystals that have been exposed to X-rays at 
temperatures below 77 K show that O-  ions formed 
during irradiation become trapped between pairs of 
C10~ ions. The trigonal axis of one member of each 
pair has the same orientation as found in the X-ray 
structure determinations whereas that of the other is 
apparently rotated through 99 ° around b (Byberg, 
1981). 

KC10 3 undergoes a phase transition from mono- 
clinic to orthorhombic when heated above 523 K and 
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forms synthetic twins during the subsequent cooling to 
room temperature (Ramachandran & Lonappan, 
1957). The phase transition involves drastic changes in 
the orientation of the C10 3 ions similar to those 
observed in the ESR experiments. 

Hence, the ESR results might in fact indicate the 
presence of a disorder in the orientation of C10~ prior 
to the X-irradiation in macroscopically untwinned 
crystals at low temperatures. To test this possibility we 
have determined the structure at 77 K and have also 
redetermined the structure at 298 K of the same 
crystal. 

Crystals were obtained by slow evaporation of a 
saturated aqueous solution of KCIO 3 (Merck, p.a.). 

A crystal, 0.27 x 0.22 x 0.07 mm, was mounted on 
a Picker FACS-1 diffractometer. Cell dimensions at 
77 K were determined from observed setting angles: three 
independent sets of measurements were made with 12, 
12, and 17 reflexions. For the room-temperature 
measurements the cell dimensions used were those of 
Ievin'] & Ozol (1953). Intensities were measured out to 
20 = 45 ° with Mo Ka radiation (graphite mono- 
chromator at 298 K, Zr filter at 77 K). The 
step-scanning technique was used in the 09--20 mode; the 
step length was 0.04 ° and the scan width (3.0 + 
0.692 tan O) °. The counting time per step was 2 s at 
77 K and 1 s at 298 K. The crystal was cooled by liquid 
N 2 with a local modification of the cryostat described 
by Coppens et al. (1974). 
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