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On a préparé LiPN, par réaction entre les nitrures LigN et P;Ny. La maille cristalline est quadratique
avec a = 4,567(1) et ¢ = 7,140(4) A. Le groupe spatial est /42d. La structure dérive de celle de la
cristobalite 8 et est isotype de celle de CaGeN,. Elle est constituée d’un squelette de tétraedres PN,
dans lequel s’insérent les atomes de lithium. On a discuté les valeurs de I'angle de rotation ¢ des
tétragdres, du rapport c/a et de ’angle 8 (N-P-N) en fonction de la coordonnée x des atomes d’azote.

LiPN, has been prepared by reaction between Li;N and P3Ny nitrides. The unit cell is tetragonal with a
= 4.567(1) and ¢ = 7.140(4) A. The space group is 142d. The structure is related to the 8 cristobalite
type and is isostructural with CaGeN.. It is built up from a PN, tetrahedra framework in the holes of
which the lithium atoms are localized. The values of the rotation angle ¢ of tetrahedra, ¢/a ratio and 8
(N-P-N) angle have been discussed in relation to the parameter x of the nitrogen atoms.

Introduction

La substitution d’oxygene par de I’azote
dans le réseau anionique d’un composé
possédant la structure de SiO, de type cris-
tobalite peut se faire selon deux schémas.
Dans le premier cas, on conserve I’élément
tétravalent du squelette tétraédrique qui de-
vient chargé négativement. On assure 1’é-
lectroneutralité du réseau par un second
cation. Un composé comme CaGeN, (/)
présente une structure cristobalite ‘‘rem-
plie.”” Dans le second cas, on remplace
I’élément tétravalent par un élément pen-
tavalent et a condition de ne substituer
qu’un seul atome d’oxygene par de 'azote,
I’ensemble reste neutre comme dans [’oxy-
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nitrure PON (2). Si la substitution de I’oxy-
geéne est totale, le squelette est formé de
tétraédres PN, et I’électroneutralité doit
étre assurée par un élément monovalent.

L’étude de LiPN, montre que cette phase
appartient a la famille des composés pré-
sentant une structure cristobalite ‘‘rem-
plie.”

Preparation

LiPN, avait déja été préparé par action
de I’ammoniac sur le phosphure LiP ou par
réaction entre LiNH, et PN,H (3). Nous
I’avons nous-mémes obtenu par réaction
entre LizN et PsN;. Les mixtes initiaux sont
chauffés a 800°C en tubes de nickel protégés
intérieurement par une mince feuille de
tungsténe et scellés sous atmosphére d’a-
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zote. La poudre obtenue, de couleur gris
clair, est peu sensible a ’humidité.

Etude Structurale

L’étude du diagramme Debye-Scherrer
de LiPN, montre que ce dernier présente
une structure isotype de celle de CaGeN,
qui est de type cristobalite ‘‘remplie’’ (/).
La maille cristalline est quadratique et les
parametres affinés par une méthode de
moindres carrés sont les suivants:

a=456T1 A, ¢ =171404) A,
V = 149 As.

Les raies de diffraction observées sont
compatibles avec le groupe spatial 142d
auquel appartient la cristobalite 8 et les
structures qui en dérivent, a I’exception des
composés B' B’ X, ou I’ordre entre B’ et B”
impose le groupe spatial 74 de plus basse
symétrie (4).

Les intensités ont été mesurées par comp-
tage a I'aide d’'un ensemble Rigaku. Les
calculs ont été réalisés en utilisant un pro-
gramme d’affinement écrit pour les intensi-
tés d’un diagramme de poudre. On a main-
tenu constants les facteurs d’agitation
thermique isotrope des différents atomes (B
= 0,5 A2 pour le phosphore et 0,8 A2 pour le
lithium et I’azote). Les seules variables sont
le facteur d’échelle et la coordonnée x des
atomes d’azote. Il faut remarquer que le
nombre de raies observées est restreint du
fait des faibles valeurs des parametres de la
maille et du degré élevé de symétrie du
groupe spatial. De plus, les raies présentent
un profil élargi qui rend difficile la sépara-
tion de certaines d’entre elles. Il en résulte
une valeur du facteur R sur les intensités
assez élevée (R = 0,12) et une incertitude
assez grande sur la coordonnée variable des
atomes d’azote.

Le Tableau I rassemble les coordonnées
atomiques et le Tableau II les valeurs obser-
vées et calculées des distances interréticu-
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TABLEAU [
COORDONNEES ATOMIQUES

Atome Position x y z
Li 4b 0 0 1
P 4q 0 0 0
N 8d 0,146(9) 3 3

laires et des intensités des différents plans
hkl.

La Fig. 1 est une vue perspective de la
structure. Les atomes de phosphore sont au
centre de tétraeédres d’azote dont les som-
mets sont communs a deux d’entre eux.

Etant donné la valeur importante des
écart-types, la déformation des tétraedres
n’est pas significative. Les angles tétraédri-
ques calculés sont en effet 10832 (7) (x4) et
11230 (7) (x2).

La distance P-N, égale a 1,6((2) A est
supérieure a la distance (P-O):1,54 A.
Dans I'oxynitrure PON a structure cristo-
balite B (2) ol les oxygene et azote sont
répartis statistiquement sur une seule posi-
tion du groupe spatial, la distance P-(O,N)

est de 1,58 A. On peut comparer ces va-
TABLEAU 11
DONNEES DU DIFFRACTOGRAMME DE POUDRE
(CuKa,)
20 exp 11y exp 11, calc d exp hkl
©) (A)
23,14 100 97 3,840 101
37,54 {56 2,394 112
39,40 ® 61 5 2,285 200
42,80 2 2 2,111 103
46,20 g 10 { 9 1,963 211
47,20 1 1,924 202
51,15 0,4 0,5 1,784 004
57,00 8 1,614 220
59,60 11 11 1,550 213
62,35 0,4 0,5 1,488 301
64,50 0,8 0,9 1,444 310
66,42 11 13 1,406 204
68,85 0,8 0,7 1,363 105
70,22 10 12 1,339 312
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F1G. 1. Vue perspective de la structure de LiPN..

ON oP

leurs avec celles obtenues a partir des ray-
ons donnés par Shannon (5): P-O = 1,55
A, P-N = 1,62 A. Par contre, dans le ni-
trure double Mg,PN; dont la structure dé-
rive de celle de la wurtzite (6), la distance
moyenne P-N = 1,76 A est voisine de la
somme des rayons tétraédriques (7).

L’examen des distances interatomiques
montre donc que la structure de l’am-
monophosphate LiPN, peut étre décrite
comme formée d’un squelette de tétraédres
PN, dans lequel s’insérent les lithium.
Ceux-ci sont environnés par quatre azote a
la distance de 2,17(3) A. 1l existe aussi qua-
tre autres azote seconds voisins a la dis-
tance de 2,99 A. La premiére de ces dis-
tances s’accorde avec les valeurs des
distances Li-N connues:

Composés  Réf. Li-N (A) Composés  Réf.  Li-N (&)
LisN ()] 1,94et 2,13 LiMgN oun 2.152
Li,NH 9 2,19 LiZnN un 2.112
LiNH, 10) 2,15 Li;CeN; 12) 2.10

LiSi;N; 3) 2.10
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Discussion

Lors de I’étude structurale de CaGeN,
(1), on avait montré que la structure déri-
vait de la structure (9 initialement propo-
sée pour la cristobalite 8 (/4) par une rota-
tion des tétraédres selon I’axe ¢. On peut
également la considérer comme intermé-
diaire entre cette structure C9 et celle de la
chalcopyrite. L’angle de rotation ¢ est égal
a (° dans le premier cas et de 45° dans le
second. Cet angle peut aussi étre calculé a
partir de la coordonnée x des anions selon:

¢=

De plus, dans leur étude sur les struc-
tures de la cristobalite et celles qui en déri-
vent, O’ Keeffe et Hyde (4) ont montré que
si les tétraédres restent réguliers, il existe
entre le rapport c/a et la variable x la rela-
tion suivante:

c/a = (2 + 32x%)12,

—tang™! (4x).

De méme, si on appelle 81’angle Si~-O-Si
dans SiO, ou B-X-B d’un composé ABX,,
on a:

0 = cos™* [(1-4 cos?p)/3]
= cos~}(16 x2-3)/(48 x% + 3).

qqA
1,6 4 ,
.%lF’.Nz
LiBO2
1,5 4 ®PON
1,4 - ®5,0,
1,34 ®CaGeN,
®KCo 05
]
1
L T T —
0 01 02 «x

FiG. 2. Variation du rapport ¢/a en fonction de la
coordonnée x de I’anion.
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De ces relations, il découle les valeurs
suivantes:

Structure C9: x = 0, ¢ =,
c/a =212 0 = 180,

Structure chalcopyrite: x = 0,25,
¢ =45, c/a=2,0=10928.

Dans le cas de LiPN,, la valeur expéri-
mentale de x est 0,146 et ’angle de rotation
¢ est égal a 30°. Cette valeur peut étre com-
parée a celle qui est observée dans les au-
tres composés présentant ce type struc-
tural:

x ¢ Réf.

8si0, 0,09 2 s)
PON 0,137 2 )
B KCoO, 0,13 27 (16)
y LiBO, 0,157 3 17)
CaGeN, 0,164 33 )

La valeur du rapport ¢/a déterminée a
partir des parametres de la maille est égale
a 1,563. Elle est légérement inférieure a la
valeur calculée a partir de la coordonnée
x:c/a = 1,638. Cette compression selon ¢
est toutefois notablement plus faible que
celle qui a été observée dans CaGeN, (/) et
KCoO, (16), composés pour lesquels la va-
leur du rapport c¢/a est inférieure a 22, Sur
la Fig. 2, on a rassemblé les valeurs expéri-
mentales des rapports ¢/a en fonction du
parameétre x et la courbe représente 1’évolu-
tion de ce rapport dans le cas idéal ot I’on
aurait des tétraédres réguliers.

On a vu enfin que I’angle 6 (B-X-B) peut
etre calculé a partir de la coordonnée x de
I’anion dans le cas des tétraédres réguliers.
O’ Keeffe et Hyde (4) ont également montré
que la valeur de cet angle tend a étre la plus
proche de I'angle tétraédrique mais que les
valeurs plus élevées qu’on observe sont
dues a la répulsion entre les atomes de type
B non liés. Pour effectuer ce calcul, on uti-
lise les rayons déterminés par Glidewell
(18) a partir de la géométrie des molécules.
Ces rayons ont des valeurs intermédiaires
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entre les rayons de covalence et ceux de
van der Waals (rN = 1,14 A, rP = 1,46 A).
L’ensemble des résultats pour les com-
posés nitrures ou oxynitrures sont rassem-
blés ci-dessous:

Composés ] 6,(°) 6:(°) 65(*)
PON P-(O,N)-P 134 134 133
CaGeN, Ge-N-Ge 127 117 122
LiPN, P-N-P 131 127 131
0, = angle calculé a partir de x,

8, = angle calculé pour des contacts cat-
ion~cation non liés,
0; = angle expérimental.

On observe un accord satisfaisant entre
les valeurs expérimentales et les deux jeux
de valeurs calculées.

Conclusion

LiPN, est un nouvel exemple de com-
posé présentant des tétraedres PN, qu’on
peut comparer aux tétracdres PO, des
phosphates. Cet environnement tétraédri-
que du phosphore par de ’azote n’est ac-
tuellement connu que dans les composés
Mg,PNj; (6) dont la structure dérive de celle
de la wurtzite et Li;PN, (/9) de type anti-
fluorine, mais dont la structure n’a pas été
affinée.

Enfin, de méme que Mg,PN; est isostruc-
tural des composés A'BYN; (A! = Li, BV =
Si ou Ge), LiPN, possede, comme CaGeN,,
une structure cristobalite ‘‘remplie.”’
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