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L’action de 'ammoniac sur les tungstates de lanthanides LmyWQ, & 800°C permet de préparer une
nouvelle familie d*oxynitrures a struciure fluorine déficitaire, de formule Ln,W(O,Nj_., (Ln = Nd —
Yb, Y). Leur composition générale de type A X, est intermédinire entre la stoechiométrie de la
fluorine CaF,{A,X,) et celle de la bixbyite Mny0.(A, X} qui en dérive. La maille cristalline est cubique
avec un paramétre, fonction de la taille du lanthanide, compris entre 5,16 et 5,39 A, L'étude cristallo-
chimique démontre que les atomes de lanthanide et de tungsténe occupent une méme position cristalio-
graphique.  © (993 Academic Press, tnc.

New oxynitrides corresponding to the general formulation La,W(O,N),_, (L#n = Nd — Yb, Y) have
been prepared by reaction at 800°C between ammonia and La, WG, tungstates, and characterized as
deflect fluorite type compounds. Their general composition A; X, is intermediate between the Ca
Fi(A,X;) Muorite and Mn,04(A,X,) bixbyite stoichiometries. The parameter of the cubic unit celi,
comprised between 5.16 and 5.39 A, depends on the size of the lanthanide. Ln and W atoms occupy
a sime crystallographic posilion.  © 1993 Academic Press. Inc,

Introduction lanthanides, I'oxyde correspondant au rap-

port atomique Ln/W égal 4 1 n’existe pas.

On a montré précédemment gue {'action
de 'ammoniac sur fes tungstates de fantha-
nides de composition Ln,W,0, conduisait,
selon le rayon de la terre rare:

—so0it & des phases & structure pérovskite
dérivée de BaTiO,, pour les rayons les plus
grands. Ainsi, lorsque Ln est le lanthane,
on obticnt T"oxynitrurc A valence mixte
LaW!! WYO N;_, (0,6 =x =108 ({, 2).

-—s0it 4 des composés a structure schee-
lite, lorsque le rayon diminue. Par rapport 4
la scheclite CaWQ,, la substitution couplée
peut s’écrire:

Calt + O = L't + N*-

On obtient ainsi, pour Je samarium, )’ oxyni-
trure SmWON (3).
A partir du dysprosium dans la série des
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Par contre, on peut préparer pour ’ensem-
ble de la séric les oxydes Lin,WO,. L 'étude
de la réaction de 'ammoniac avec ceux-ci
montre qu’il se forme des phases de symé-
irie cubique pour les lanthanides allant du
néodyme & I'ylterbium, ainsi que pour
I'yttrium.

Préparation ef caractérisation

La réaction de I'ammoniac avec les
oxydes simples peut conduire i la formation
de nitrures binaires, formation qui ne
favorise pas 'obtention de phases ternaires
nitrures ou oxynitrures. Il est donc néces-
saire de préparer dans une premiére étape
des oxydes ternaires précurscurs par réac-
tion mutuelle des oxydes simples.

1.’obtention des composés La,WO, par
voic séche (4-6 } nécessite des températures
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TABLEAU 1

TAUX D'AZOTE EXPERIMENTALE, COMPOSITION COR-
RESPONDANTE ET PARAMETRE DE MAILLE DES PHASES
DE SYMETRIE CUBIQUE 1SSUES DE LA REACTION
Ln, WO, + NH,.

N % Formulation
Ln (massigne) expérimentale a{A)
Nd 5,05 Nd,WO; N, 47 5,383(1)
Sm 5,18 Sm2w02_ggN2_m 5,326(3)
Gd 4,90 Gd;WO; gN; 5,289(2)
Dy 5,05 Dy, WO, N3 g 5,240(2)
Ho 5,03 Ho, WO, &N, |, 5,221(3)
Er 4,98 ELWO, 1N, | 5.201(3)
Tm 4,80 TmWO, 1 Nygs  5,178(3)
Yb 4,83 Yb, WO, 4sNa oo 5,164(2)
Y 5,69 Y, WO, N, % 5,215(3)
élevées. Afin d’éviter la sublimation de

I'oxyde de tungsténe, on effectue d’abord
un chauffage de 15 heures au four 3 moufle, a
la température de 800°C, du mixte 1 L#n,0,-1
WO, . Le mélange obtenu, dans lequel WO,
est totalement combiné, est ensuite soi-
gneusement broyé au mortier d’agate puis
chauffé & nouveau 4 des températures com-
prises entre 1100°C et 1200°C selon le lan-
thanide utilisé. La durée du chauffage est
fixée a 72 heures.

La réaction avec I'ammoniac s’effectue a
la température de 800°C pendant une durée
de 15 heures. Dans ces conditions, la réac-
tion est totale tandis qu’a la température de
750°C on n'observe qu’une transformation
partielle de I’oxyde de départ.

Les produits aprés réaction, de couleur
marron, sont caractérisés par analyses ra-
diocristallographique et chimique. Leur dia-
gramme de diffraction présente les raies ca-
ractéristiques d’'une maille cubique a faces
centrées s’indexant avec un paraméire com-
pris entre 5,15 et 5,40 A selon le lantha-
nide considérée.

Les résultats du dosage de I'azote sont
donnés dans le tableau I qui rassemble en
outre, pour les différents lanthanides, les
paramétres de maille et les compositions
correspondantes. Celles-ci sont établies de
la fagon suivante:

—Ile rapport La/W est égal 4 2 comme
fixé au départ.

—le tungsténe est formellement au degré
d’oxydation Y1 comme P’indique la ¢ouleur
marron et le caractére isolant de ces phases.

—le respect de I'électroneutralité permet
de déduire la quantité d’oxygéne.

La mesure de la masse spécifique des dif-
férents oxynitrures permet de connaitre le
contenu matériel de la maille cristalline.
Compte tenu de la précision expérimentale,
on détermine ainsi pour la séric des com-
posés préparés une formulation de type:

Ly W, 53(O,N, ).

Avec [I'ytterbium, par exemple, on a
Yby s W 2305 5N 751102, AVEC peyy = 9,63,
Pealc. = 9!70 g Cm_S-

Le tableau II donne I’ensemble des ré-
sultats correspondants.

On peut remarquer que pour les lantha-
nides de rayon élevé (Lrn = Nd, Sm ou Gd),
la masse spécifique observée est supérieure
a la valeur calculée. La seule explication
est une proportion plus grande de tungsténe
dans les oxynitrures correspondants, c’est-
a-dire un rapport Ln/W inférieur a 2.
L’analyse par rayons X n’a cependant pas
permis de mettre en évidence la présence
d’oxyde Ln,0, résiduel.

La stabilité sous oxygéne a été suivie par

TABLEAU II

MASSE SPECIFIQUE OBSERVEE ET VALEUR CALCULEE
POUR UNE FORMULATION DE TYPE Lnyg
W 35(0,N,0O);.

Pexp. Pate.

Ln (g-cm™ (g-em™  Formulation {A,X;)
Nd 8,16 7,76 Ndy W) 30, 0Ny gl 5
Sm 8,27 8,20 Smy W, 505N 60
Gd 8380 8,60  GdyoW,; 3:0: 0oN3 0], 34
Dy 866 8,96  Dy;eW;1055N; e,
Ho 8,90 9,15 Hoy W) 5305 77N2 3101 02
Er 9,18 932 EngWin0:msNygpl e
Tm 9,35 9,51 Tmy W) 105 0N2 73U, 5
Yb 9,63 970 YbyoWi330550N25e00 40
Y 6,74 6,85 Yo.60W1 30Ny
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thermogravimétrie pour les composés de
P'ytterbium et de I'yttrium. Dans les deux
cas, la réaction débute vers 300°C et le pro-
duit final obtenu aprés montée en tempéra-
ture jusqu’a 1200°C est l'oxyde Ln,WO;.
L’augmentation de masse observée con-
corde avec le remplacement de deux atomes
d’azote par trois atomes d’oxygéne.

Etude cristallochimique

Le diagramme de diffraction X des oxyni-
trures indique sans ambiguité que les atomes
de lanthane et de tungsténe forment un ar-
rangement de type cubique a faces centrées.
Etant donné les numéros atomiques des élé-
ments en présence: Z des lanthanides com-
pris entre 60 et 70 (39 pour I'yttrium), 74
pour le tungsténe et respectivement 7 et 8
pour I’azote et 'oxygene, les intensités ob-
servées des pics de diffraction de rayons X
des diagrammes de poudre sont dues aux
atomes lourds et la contribution des atomes
légers, azote et oxygéne, est secondaire.

Considérons le cas de I’ ytterbium, par ex-
emple. Le contenu matériel de la maille cris-
talline est Yb, ;W) 5305 5N, 7 {Tableau II}.
Cette composition implique, compte tenu de
la valeur du paramétre de la maille cubique,
de placer les deux atomes métalliques dans
une méme position 4.

On peut remarquer que, si on ne différen-
cie pas les cations A ni les anions X, la for-
mulation des oxynitrures peut s’écrire:

A X

Elle est intermédiaire entre la stoechiomé-
trie de la fluorine CaF, (A,X;) et celle de la
bixbyite Mn,0,(A,X,).

Afin d’étayer cette hypothése de struc-
ture, on a effectué un calcul des facteurs de
structure en plagant 4 cations (2,67 Yb +
[,33 W) dans la position 4a et 6,6 anions
(3,80 + 2,8 N)dans la position 8c du groupe
spatial Fm3m. Le tableau III permet de
comparer les intensités calculées avec celles
qui ont été mesurées a partir du diagramme
RX de poudre (R = 0,034).

La structure fluorine est constituée par

TABLEAU Il

INTENSITES OBSERVEES ET CAL-
CULEES DES PICS DE DIFFRACTION
X DANS LE CAS DE L'YTTERBIUM

hkl Iobs. Icalc.
111 100 99
200 29 31
220 38 39
311 31 31
222 9 7
400 3 4

des cubes d’anions F~, les cations Ca** oc-
cupant de fagon ordonnée un cube sur deux.
1l en résulte que les ions Ca** forment un
arrangement de type cubique & faces cen-
trées.

Lorsque 6 seulement des 8 sommets des
cubes anioniques sont occupés, il y a forma-
tion de deux sites vides et la stoechiométrie
passe de A, X; 4 A,X,. On obtient la struc-
ture de type Mn,0,. Les deux possibilités
de répartition des lacunes, soit selon la dia-
gonale d’une face, soit selon la diagonale
principale du cube anionique, sont illustrées
dans la structure. La figure 1 représente
I'environnement des cations dans CaF, et
dans Mn,0;.

Létude cristallographique des oxydes de
lanthanides montre que les deux types
structuraux, fluorine et bixbyite, sont com-
muns 4 certains de ceux-ci. En particulier,
PrO, posséde la structure fluorine et Pr,0,
la structure bixbyite. Avec ce lanthanide, il
existe de plus une série d’oxydes intermé-
diaires. Le nombre de lacunes d’oxygéne
varie avec la composition et celles-ci sont
ordonnées ou désordonnées selon le cas.

En ce qui concerne les phases oxynitrures
étudiées ici, s’il est tout i fait normal de
placer les atomes de lanthanides dans des
sites cubiques, I'existence du tungsténe au
degré d’oxydation V1 implique, par contre,
pour cet élément, une coordinence plus
faible. Elle est de 6 dans la wolframite et

de 4 dans les composés a structure
scheelite.



LmW(O,N);_, 37

L] CGHUn
o Anion

M Lacune
anionique

Ln2f67W133 (O, N".)B

FiG. 1. Représentation schématique partielle’ de
CaF,, MmO, et Ln, W, 33(0,N,0O)y illustrant les filia-
tions structurales.

La figure 1 montre qu’en gardant 1’ar-
rangement cationique, un déplacement de
certains anions a partir de leur position
idéale permet de conserver une coordina-
tion élevée pour le lanthanide et d’obtenir
pour le tungsténe une coordination tétra-
édrique. Ce déplacement est probable pu-
isque la distance moyenne cation—anion cal-
culée avec, pour tous les atomes, des
coordonnées idéales, est égale, dans1’exem-
ple de I'ytterbium, & 2,24 A (aV?), valeur
inférieure a la distance Yb—(O,N) et su-
péricure A la distance W—(Q,N).

A partir de cette hypothése, on peut cal-
culer un nombre moyen d’anions ¢compati-
ble avec ce modele d’environnement. On a,

pour 2,67 atomes Ln: 2,67 x 8 = 21,33
anions, auxquels s’ajoutent, pour 1,33
atomes W: 1,33 x 4 = 5,33 anions, soit au
total 21,33 4+ 5,33 = 26,67 anions pour 4
atomes coordinateurs. La valeur moyenne
pour un atome est 26,67/4 = 6,67 anions.
Il faut remarquer la trés bonne concordance
entre ce nombre et la somme des atomes
d’oxygéne et d’azote déterminée par I’ana-
lyse chimique: 6,63 en moyenne pour
I’ensemble des composés de la sénie.

Les résultats de cette approche structu-
rale sont étayés par les conclusions de Mc-
Carthy ef al. (¢) sur la structure des tung-
states de lanthanides. L’étude des systémes
Ln,0;-WO, a, en effet, permis A ces auteurs
de caractériser un grand nombre de com-
posés. Parmi ceux-ci, il existe en particulier
trois séries de phases, de formule La WO,
LnyW,0,, et Ln,W,0,,, dont la structure
dérive de la fluorine, ¢’est-a-dire qu’elles se
rattachent du point de vue structural aux
oxydes de lanthanides intermédiaires entre
LnO, (structure fluorine) et Lr,O4 (structure
bixbyite): ainsi Ln,WO,, est analogue 2a
Ln; 0y, Ln,W,0,, & Ln,0; et Ln W,0,, a
LnO,,.

En ce qui concerne 'oxyde LaWO,;,
le contenu de la maille cubique est
Ly Wy 5706860, 14 - Selon McCarthy ef al.
(4) “Les atomes de Ln et W sont répartis
statistiquemnent sur la position 4a, les oxy-
géne et les lacunes sur la position 8¢ du
groupe spatial Fm3m. Les réflexions supplé-
mentaires pour lesquelles ont doit doubler
la maille simple, dans le cas de LagWO,,,
sont probablement dues a un ordre, s0it en-
tre cations, soit entre atomes d’oxygéne et
lacunes d’oxygene, soit les deux. Lors-
qu’une détermination structurale sur mono-
cristal sera faite, il ne serait pas surprenant
de trouver les lacunes d’oxygéne rassem-
blées autour du tungsténe puisque WS+,
dans la plupart des oxydes, a une coordina-
tion de 4 ou, dans les composés La,WO,,
rhomboédriques, une coordination de 6.
Cette association lacunes d’oxygéne-
atomes de tungsténe favoriserait ainsi le site
de coordination la plus faible.”
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