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Le nitrure NaGe*N, est pr&parC & partir de l’oxynitrure NaGeON. I1 posstde une structure tktraddri- 
que normale qui dtrive de celle de la wurtzite. La maille est orthorhombique avec u = 9,8662( 15). h = 
5,7830(9), et c = 5,1221(5) A et le groupe spatial est Cmc2, (No. 36). L’affinement de la structure a&e 
effect& par analyse de profil B partir des donnkes obtenues par diffraction de neutrons selon la 
mkthode du temps de vol. Les atomes de germanium et de sodium occupent de faGon ordonnCe la 
moitiC des sites tCtraCdriques form& par I’empilement hexagonal Itgkrement dkformt des atomes 
d’azote. II constitue le premier exemple d’un environment totalement azott stable de I’atome de 
sodium. 

The NaGe2N3 nitride is prepared from the NaGeON oxynitride. It presents a normal tetrahedral 
structure related to the wurtzite type. The unit cell is orthorhombic with a= 9.8662(15), b = 5.7830(9), 
and c = 5.1221(5) A, space group Cmc2, (No. 36). The structure refinement has been made using 
multicomponent profile analysis of time-of-flight neutron diffraction data. The germanium and sodium 
atoms are ordered among one-half of the tetrahedral sites built up by the slightly distorted hexagonal 
close-packing of the nitrogen atoms. It is the first example of a stable entirely nitrided environment for 
the sodium atom. 

Introduction K-N stables. Le syst&me Li-Ge-O-N est 
particulier et donne une solution solide 

L’action de l’ammoniac sur les silicates 1imitCe Lil+xGe2-xN3-3x03X (0,04 < x < 
ou germanates de mCtaux alcalins conduit B 0,33) isotype de LizGe03; elle prksente un 
l’obtention des oxynitrures LiSiON (0, ordre atomique partiel (4). 
NaSiON et NaGeON (2), et KGeON (3) L’kvolution thermique, sous courant 
tous isotypes de LiSiON. Ce nouveau type d’ammoniac, des oxynitrures contenant du 
structural qui est une surstructure de la sodium se fait avec dCpart de m&al alcalin. 
wurtzite a permis de mettre en evidence Ainsi le chatiage au delk de 1000°C de 
pour la premikre fois des liaisons Na-N et NaSiON conduit g l’oxynitrure de silicium 
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S&N20 (5). Par contre NaGeON conduit 
au nouveau nitrure double NaGegNj 
dont nous avons determine la structure. 

Partie experimentale 

La preparation de NaGezNs necessite 
done dans un premier stade l’obtention de 
NaGeON. Cet oxynitrure est prepare par 
action d’un fort courant d’ammoniac sur le 
germanate NazGeO, a 750°C. L’obtention 
d’un produit pur necessite plusieurs chauf- 
fages entrecoupes de broyages (2). Ce com- 
pose est de couleur blanchatre sensible a 
l’humidite atmospherique. 

Dans un deuxibme stade, si on poursuit le 
chauffage de NaGeON sous atmosphere 
d’ammoniac a des temperatures comprises 
entre 780 et 820°C on obtient le nitrure 
double NaGezN3. Le pourcentage d’azote a 
CtC verifie par analyse chimique selon une 
methode d&rite precedemment (6). Le bi- 
lan global de la reaction peut Ctre sche- 
matise selon I’equation: 

2NaGeON + NH3 -+ 
NaGe2N3 + iNa + #H20. 

NaGe2N3 est un produit de couleur grise, 
stable a l’eau et aux acides a la temperature 
ambiante. 

Etude cristallographique 

L’etude du diagramme Debye-Scherrer 
revele que ce compose est isotype du ni- 
trure LiSi2N3 (7) et du germanate NazGeOJ 
(8). On a pu determiner sans ambiguite les 
parambtres de la maille cristalline: 

a = 9,8662(15), b = 5,7820(9), 
c = 5,1221(5) A, V = 292,2 xi3. 

Les valeurs indiquees sont celles qui ont 
CtC obtenues apt-es affinement de la struc- 
ture a partir des donnees de diffraction neu- 
tronique. Le groupe spatial est Cmc2i (No. 
36). L’enregistrement des intensites de dif- 
fraction de neutrons a 6tC effectue selon la 

methode du temps de vol grace a un diffrac- 
tometre a chopper statistique installe sur le 
reacteur Melusine du CEN de Grenoble 
(9). 

On a utilise un programme d’analyse de 
profil de raies pour affiner les differentes 
coordonnees atomiques (20). Ce pro- 
gramme permet de plus de tenir compte de 
la presence d’impuretes dans l’echantillon 
et, grace a des modifications inedites, d’a- 
voir une meilleure correspondance entre le 
bruit de fond calcule et les valeurs experi- 
mentales (11). 

Dans l’intervalle de distances compris 
entre 3,60 et 0,70 A, I’affinement a CtC ef- 
fect& avec 260 reflexions independantes de 
NaGezNs et 19 reflexions du germanium 
present comme impurete. Les variables af- 
finees sont les suivantes: 4 parametres de- 
finissant le bruit de fond, les parametres de 
la maille cristalline et le facteur d’echelle, le 
parambtre de maille du germanium et son 
facteur de contribution, enfin les coordon- 
trees et les facteurs d’agitation thermique 
isotrope des differents atomes. 

Le Tableau I rassemble les valeurs des 
coordonnees atomiques apt-es affinement. 
La valeur du facteur R-profil est 0,028. 

La Fig. 1 represente les spectres calcule 
et observe ainsi que le spectre des diffe- 
rences . 

Description et discussion de la structure 

La Fig. 2 represente une projection de la 

TABLEAU I 

COORDONN~ES R~DUITES ET FACTEURS D'AGIRATION 
THERMIQUE ISOTROPE DESDlFFl?RENTSATOMES" 

Atome Position x Y 2 tk, 

Na 4(a) 0 34X6) 0,000 
Ge 8(b) 0,1&l, 0,841(l) 0 024(6) :‘;:; 
N(l) 809 0,211(l) 0:870(l) 0:377(6) 0:9(l) 
N(2) 4(a) 0 0,25X2) 0,456(5) 1,1(2) 

n Les &uts types sent indiques entre parenthkses. 
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FIG. I. NaGezNi. IntensitCs observkes et calculCes du spectre de diffraction neutronique. Les 
rep&es verticaux indiquent les positions des plans rkticulaires (28 = 90”). 

structure sur le plan (001). Cette structure fi) Cgale a 1,546 peut Ctre cornparke a la 
derive de celle de la wurtzite et il existe valeur obtenue pour LiSi2N3: 1,560. Ce 
entre la maille orthorhombique de ce com- parambtre permet de caracteriser la defor- 
pose et la maille hexagonale de la wurtzite mation de la structure par rapport a l’em- 
les relations suivantes: pilement ideal: da = 2V%6 = 1,633 (12). 

a0 = 3aw, bo = fia,, co = cw 

La valeur du rapport E = 2col(ao/3 + bol 

Les atomes d’azote forment done un em- 
pilement de type hexagonal compact IC- 
gerement deforme dans lequel les atomes 
de sodium et de germanium occupent de 
facon ordonnee la moitie des sites tetraedri- 
ques. 

FIG. 2. Projection de la structure selon c. La Fig. 3 represente une vue en perspec- 

11 existe deux types d’environnement 
pour les deux atomes d’azote indepen- 
dants: l’atome N(2) occupe un site tetra- 
edrique forme par deux sodium et deux ger- 
manium tandis que N(1) a pour proches 
voisins un sodium et trois germanium. La 
structure de NaGezNX est done une struc- 
ture tetraedrique normale (13). 

Les principales distances interatomiques 
et les angles de liaisons sont rassembles 
dans le Tableau II. 
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TABLEAU 11 

DISTANCES INTERATOMIQUES(&ET ANGLES (") 
DANS LEST!ATRA&DRESG~N,,ET NaNa 

Tktrakdre GeN4 T&r&dre NaN4 
distances distances 

A (A) 

&-N(Z)” 1,79(l) 
Ge-N( I j”” 1,86(2) 
Ge-N(I)’ I ,86(4) 
Ge-N(1)‘” 1.880) 

Angles (“) 

Na-N(2)’ 2,39(3) 
Na-N(2)” 2.33(3) 
Na-N( I j”’ 2.5112) 
Na-N(I)‘” 2.51(Z) 

Angles (9 

N(2)“-Ge-N(I)“” 108.1(11) 
N(2)“-Ge-N(I)’ 115.2(10) 
N(2)“-GeeN( I )‘” Il4.0(7) 
NC I 1”“-Ge-NC I )’ 107,9(E) 
NC I )“‘I-Ge-N( I )‘” lCW(7l 
N(l)‘-Ge-N(1)‘” 105,0(9l 

N(?+Na-N(2)” 108.20) 
N(2)‘-Na-NC I )“’ 98.Ot7) 
N(Z)‘-Na-N( I )‘” 98.0(7) 
N(2)“-Na-N( I )‘I’ I l7,9(6) 
N(2I”-N&N< II’” Il7.9(6) 
N(I)“‘-Na-N(t)‘” 112.X5) 

* Les kwts types sent indiques entre parentheses 

tive de l’environnement des atomes de ger- 
manium et de sodium. 

Les distances germanium-azote sont 
comprises entre 1,79 et 1,88 A. On observe 
une variation sensible (dans ce cas environ 
5%) des longueurs de liaisons B l’intkrieur 
du tktrakdre Ge-4N. Ce phknombne a dkjja 
CtC observe dans de nombreux cas de tC- 
tra&dres Si-40, Si-4N, et Ge-40. 

La distance moyenne Ge-N = 1,85 A est 
en bon accord avec les distances moyennes 
Ge-N determikes dans des composks 
equivalents: 

Nt21’ 

FIG. 3. Vue perspective de I’environnement tktra- 
edrique azotb des atomes de sodium et de germanium. 

Distance Distance 
moyenne moyenne 

Compose (A) Ref. Composk (A) R&f. 

GezNzO 
CielNda 
Ge&P 
KGeON 

1,83 (14) ZnGeN2 
1,84 (15) MnGeNl 
1,84 ( 15) MgGeNz 
1,86 (3) 

1,88 (16) 
1,91 (17) 
1.95 (18) 

On remarque que le tCtra&dre Na-4N est 
plus dbformt! que le tktra2dre GeAN. Les 
distances sodium-azote sont comprises en- 
tre 2,33 et 2,51 A soit une variation d’en- 
viron 8%. La cinquibme distance Na-N est 
nettement plus longue: 2,84 A (Fig. 3). On 
peut done considkrer que le sodium 
poss&de une coordinence 4 tandis qu’elle 
tend vers 5 dans NalGe03 (8) et Na2Si03 
(19) par dkplacement de l’atome de sodium 
du centre du tktrakdre vers la face com- 
mune B deux tktrabdres. Ce phCnom&ne est 
particulkrement net dans le cas de KGeON 
oh le potassium posdde effectivement une 
coordinence 5 (3). 

Le Tableau III rassemble pour comparai- 
son les distances m&al alcalin-anion dans 
les composks KGeON, Na2Si03, NazGeOJ, 
et NaGe2N3. On remarque que la variation 
entre la 5” distance et la moyenne des au- 
tres est de 1,2% pour KGeON (environne- 
ment 5), voisine de 10% dans NazSiO, et 
NazGeOj (environnement 4 + l), et atteint 
plus de 16% dans NaGezNj. 

En conclusion, on peut noter que si la 
liaison Li-N Ctait connue dans le nitrure 

TABLEAU III 

COMPARAISON DES DISTANCES METAL 

ALCALIN-ANION 

Compose KGeON Na$hO, Na+eO, NaGqN, 

Distances 2,633 2.370 2.383 2.39 
alcalin- 2.703 2.303 2,305 2.33 
anion (A) 2.739 2,282 2,292 2.51 

2,809” 2.404 2.395 2.51 

2.724 2,549 2.615 2.84 

Distance 
moyenne (A, 

2.692 2.340 2,344 2.44 

A c.b 0,032 0,209 0,271 0.40 

Variation (%) I.2 8.9 II.6 16.4 

0 Cette distance correspond & une liaison K-N dont il n’est pas tenu 
compte pour le calcul de la distance moyenne K-O. 
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simple L&N et dans un certain nombre de 
nitrures et d’oxynitrures doubles, la liaison 
Na-N stable n’existe que dans un petit 
nombre de cornposh de ce type. En effet, 
seuls sont connus NaSiON et NaGeON 
dans lesquels le sodium est environ& tC- 
trakdriquement par trois oxygkne et un 
azote (2) et NaGe2N3 qui constitue le pre- 
mier exemple de tCha&dres Na-4N totale- 
ment azotks. 
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