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L’action de NH; sur les germanates de lithium entre 680 et 800°C conduit a ’obtention d’une phase de
formule Li;.,Ge;_N;_3,05, avec 0,04 = x < 0,33. Le composé pour lequel x = 0,33 a été étudié par
diffraction de neutrons selon la méthode du temps de vol et analyse de profil des raies de diffraction.
La structure tétraédrique normale dérive de celle de la wurtzite (groupe spatial Cmc2,). Les atomes
d’oxygeéne et d’azote sont répartis de fagon statistique sur les sites anioniques. On observe un ordre
partiel des atomes de lithium et de germanium sur les sites cationiques en accord avec le calcul selon
Pauling des forces de liaisons dirigées.

From 680 to 800°C, the reaction between NH; and lithium germanates gives a solid solution
Li;+Ge,-N;_3,0, in the range 0.04 < x < 0.33. The compound with x = 0.33 has been studied by
profile analysis of time-of-flight neutron diffraction data. The tetrahedral normal structure is related to
the wurtzite type (space group Cmc2,). The oxygen and nitrogen atoms are randomly distributed in the
anionic positions. The lithium and germanium atoms are partly ordered in the cationic positions in
agreement with Pauling’s postulate on bond strengths.

Introduction

L’action de I’ammoniac sur les silicates
de lithium et de sodium et sur les germa-
nates de sodium et de potassium conduisent
respectivement aux oxynitrures LiSiON
(1), NaSiON et NaGeON (2), et KGeON
(3) qui sont isotypes et possédent un ar-
rangement atomique original qui dérive de
celui de la wurtzite appelé structure type
LiSiON. Selon les mémes méthodes expéri-
mentales, nous n’avons pas pu mettre en
évidence dans le systéme lithium-germa-
nium, le composé LiGeON. Par contre, le

chauffage sous courant d’ammoniac, jus-
qu’a la température de 800°C, de germa-
nates de lithium permet de mettre en évi-
dence une solution solide comprise entre
Li,GeO; et le nitrure limite LiGe,N; for-
mulé Li1+xGez_xN3_3x03x avec 0,04 < x <
0,33 (4). L’analyse radiocristallographique
réveéle que cette phase est isotype de
Li,GeO; (5), LiGe;N; (6), et de I’oxynitrure
GezNzo (7)

Afin de préciser 'ordre des différents
atomes, on a préparé le produit pour lequel
x est égal a 0,33 c’est & dire de formule
Li; 33Ge; sN,O et déterminé sa structure
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par diffraction de neutrons selon la
méthode du temps de vol et analyse de pro-
fil des raies.

Preparation et techniques experimentales

Des mélanges de germanates ou des mix-
tes Li;GeO;—GeO, sont chauffés sous cou-
rant d’ammoniac a la température de
780°C. Apres plusieurs chauffages entre-
coupés de broyages intermédiaires, on ob-
tient une phase dont la pureté est controlée
par analyse radiocristallographique et
chimique (4).

La détermination structurale a été effec-
tuée sur un échantillon pulvérulent par dif-
fraction de neutrons selon la méthode du
temps de vol dont les avantages ont été dé-
crits par Roult et Buevoz (8). En outre,
dans le cas des oxynitrures, I’utilisation de
neutrons permet de différencier ’azote de
I'oxygéne (By = 0,94 et By = 0,58 x 1012
cm). Le lithium entrant dans la composition
du produit est I'isotope ’Li dont la longueur
de Fermi est B; = —0,21 x 102 ¢cm,

L’échantillon que nous avons étudié con-
tenait de petites quantités de Ge.N, 8 dues
a la nature de la réaction chimique. Le pro-
gramme d’affinement permet de tenir com-
pte de la présence d’impuretés dans le dia-
gramme de diffraction, mais les coor-
données atomiques exactes du nitrure
de germanium étant inconnues, il nous a
fallu déterminer avec précision celles-ci (9)
afin de pouvoir introduire cette impureté
dans la suite des calculs. En fin d’affine-
ment, on constate la présence en faible pro-
portion d’une autre impureté dont les raies
de diffraction ne correspondent pas a
Ge,N,0, Li,GeOj;, ou LisGeO, et que nous
n’avons pas pu identifier.

L’utilisation d’un programme d’analyse
de profil de raies permet de plus d’effectuer
I’affinement de la structure sur un grand
nombre de plans hkl, que ceux-ci se super-
posentou non (18). Cette étude a été ainsi
réalisée avec 192 plans réticulaires non
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équivalents de la phase oxynitrure et 108
plans de Ge;N4 8 dans un intervalle de dis-
tance compris entre 3,50 et 0,75 A.

Etude structurale

L’examen du diagramme de diffraction X
de Li;,,Ge, ,N; 30, montre que cette
phase est isotype de Li,GeO; et LiGe;N;.
La maille orthorhombique dérive de la
maille hexagonale de la wurtzite selon:

ap = 3ay, by = V3a,, et ¢y = cy.

Le groupe spatial est Cmc2,.

Ces composés appartiennent a une
famille isostructurale constituée en outre
par Li,SiO; (10), Na,SiO; (/1), Na;GeO,
(12), Cu,SiS; (13), OB,0; (14), OSi,N,0
(15), et OGe,;N,O (7). Dans tous les cas, la
concentration en électrons de valence est
égale 4 4 (en tenant compte du site éven-
tuellement vacant), condition nécessaire a
I’existence d’une structure tétraédrique
(16).

Dans ce type structural, les anions for-
ment un empilement de type hexagonal
compact dont la moitié des sites tétraédri-
ques est occupée par les cations. Le tableau
I rassemble les coordonnées réduites idéali-
sées des différents sites et leur occupation
respective dans le cas de Li,GeOs,
LiGezN3, et DGezNzo.

Ce tableau montre que les sites cationi-
ques (4C et 8C) peuvent étre occupés, selon
les cas, par des atomes de lithium ou de
germanium, et les sites anioniques (4A et
8A) par des atomes d’oxygéne ou d’azote.
En ce qui concerne la phase étudiée ici, il
faut donc envisager toutes les possibilités
d’occupation des différents sites. De plus,
pour tenir compte du domaine d’existence
de la solution solide, il est nécessaire de
définir des variables dans les taux d’occu-
pation des sites.

Si on appelle u, le nombre d’atomes de
germanium dans le site 4C, celui-ci est oc-
cupé par u atomes de Ge et par 4 — u ato-
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TABLEAU I
Occupation du site
Position Site x y z Li,GeO; LiGe,N; OGe;N,O
4(a) 4C 0 3 0 Ge Li a
8(b) 8C 3 3 0 Li Ge Ge
4(a) 4A 0 3 8 0 N 0
8(b) 8A 4 3 % 0 N N

mes de Li. En tenant compte du paramétre
x qui définit la composition chimique de la
phase, le site 8C est alors occupé par 4x + u
atomes de Li et 8 — 4x — « atomes de Ge.
De méme, si v représente le nombre d’ato-
mes d’azote dans le site 4A, celuici est oc-
cupé par v atomes de N et 4 — v atomes
d’0. L’occupation du site 8A est alors de 12
— 12x — v atomes de N et 12x + v — 4
atomes de O.

L’introduction de ces variables u« et v
permet ainsi une occupation variable des
sites cationiques a la fois par du lithium et
du germanium et des sites anioniques par
de I'oxygene et de I’azote. En considérant
le lithium et le germanium comme cations
mono et tétravalents, ’'oxygéne et ’azote
comme anions bi et trivalents, on peut dé-
finir la charge moyenne de chacun des sites.

Le tableau II rassemble I’occupation et la
charge ionique moyenne des différents sites
en fonction de u et v pour une composition
donnée, définie par x.

Les variables u et v ont pour valeurs ex-
trémes 0 et 4.

Si v = 0, le site 4A contient 4 oxygéne et
le site 8A, 8 azote puisque dans notre cas x
= 0,33. Cet arrangement est identique a ce-
fui qui a été décrit dans OOGe,N,0 (7). Pour
v = 4, le site 4A est alors occupé par 4 azote
et le site 8A par 4 oxygene et 4 azote. Si
maintenant on considére que la structure de
la solution solide est intermédiaire entre
celle de Li,GeO; et celle de LiGe;Nj3, cha-
cun des sites anioniques contient, en ad-
mettant une répartition statistique des an-
ions, 2/3 d’azote et 1/3 d’oxygéne puisque
la composition choisie est Li; 13Ge N,0.
On en déduit la valeur v = 8/3.

Dans le cas des sites cationiques, u peut
prendre également les deux valeurs ex-
trémes et une valeur moyenne u = 4/3. Pour
u = 0, le site 4C est occupé uniquement par
du lithium comme dans LiGe,N; (6) et le
contenu du site 8C est 6,67 germanium +
1,33 lithium. Si u = 4, le site 4C est cette

TABLEAU II
Site Occupation Charge ionique moyenne du site
4A O0=4-v 2(4—11)+3v__2 v
N=v r =273
8A O=12x+v—4 2x +v-H+312-1x—-v) T7-3x v
N=1R2-1x-v 8 - 2 8
4 Li=4—-u (4—u)+4u_l+3_u
Ge =u 4 N 4
8C Li=4x +u (4x+u)+4(8—4x—u)_8—3x_3u

Ge=8—-4x—u

8 2 8
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Li,GeOs (5) et le site 8C par 7
nium + 5,33 lithium.

La combinaison entre elles des trois va-
leurs de u et v définies ci-dessus (deux va-

lotire avirdmagq of
1CUld LVAUNLILILIILDY VL

fois occupé par 4 germanium

moyenne)
donne neuf possibilités pour I’arrangement
des atomes.

En tenant compte de la seconde régle de
Pauling (17), on peut calculer les forces de
liaisons dirigées vers les sites anioniques
p(X) en ne considérant que leur premiére
sphére de coordination. En effet,

nne valans
Ufic vaiCul

chaque
site anionique regoit des électrons des qua-
tre cations qui ’entourent. Chaque cation
étant lui-méme au centre d’un tétra¢dre
d’anions, il ne dirige vers un anion donné
que le quart de sa charge. Selon Pauling, la
différence entre la charge théorique de I’a-
nion et la force de liaison p(X) ne doit pas
s’écarter de plus de 25%. Les solutions les
plus probables sont celles pour lesquelles
cet écart est le plus faibie.

Le calcul de p(X), pour le site 4A par
exemple, se fait de la fagon suivante. Ce
site est environné par deux sites cationi-
ques de type 4C et deux de type 8C. La
charge ionique moyenne du site 4C étant 1
+ 3u/4 (tableau II), chacun de ces sites

amane eur la qite 4AA (1 L 2/MN\/A charoeg
alliCIiC SUr 1€ SIWC 44 (1 7 JSuiay4 Cliairges.

De méme, le site 8C améne ((8 — 3x)/2 —
3u/8)/4 charges. La somme des quatre
charges individuelles donne la valeur de
p(X) pour le site considéré soit:

10 — 3x  3u
—_ = —_—_—_—_—_—_— + —_—
PL) — 44 ==+ 15

Dans cette structure, le site 8A est en-
touré par un site cationique 4C et trois sites

8C. Le calcul de p(X) se fait de fagon ana-
logue au précédent. On a,

29 - 9x  3u

P — 84 = == - .

Dans le tableau III sont rassemblées su
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TABLEAU III

Charge

moyenne pix)
Essai u v 4A 8A 4A 8A
1 % § 2,50 2,75 2,67 2,67
2 0 § 2,25 2,62 2,67 2,67

3 0 4] 2,25 2,62 2 3
4 4 § 3 2,50 2,67 2,67
5 4 4 3 2,50 3 2,50

6 4 0 3 2,50 2 3
7 0 4 2,25 2,62 3 2,50

8 3 0 2,50 2,75 2 3
9 Ed 4 2,50 2,75 3 2,50

possibilités envisagées, la charg

at la valanr da nf V) dag dany qi
€l 1d VaiCul G piay GlS GCUX S1

ques indépendants.

La comparaison des charges moyennes
et des valeurs de p(X) montre que les solu-
tions 6, 7, 8, et 9 sont beaucoup plus im-
probabies que les premiéres.

On a testé les 5 premiéres solutions en
utilisant le processus identique suivant. On
affine dans un premier stade les coordon-
nées de position des différents atomes en
gardant constantes les valeurs de u, v, et x
ainsi que celles des facteurs de température

igntrane R fivdee & 1 2
ISUUUPV & 1IAVUS a 1 £y

(‘DO
» 3
Q
>
o
=
=
o

nanr tonne lag atn
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mes. A ce stade, on libére successivement
u, v, et x puis les facteurs B des différents
atomes. Afin de retinir une hypothése, les
critéres qu’on a choisis sont les suivants:
valeur du facieur R-profil, dont ia défini-
tion, pas exactement équivalente au facteur
R conventionnel, a été donnée par Worlton
et al. (18), valeurs de u et v qui ne doivent
pas dépasser 4, de x qui doit étre proche de
0,33, des facteurs de température B qui doi-
vent rester positifs, et enfin valeurs des dis-

tances

L5+ 3 4 {07

lntprafnmlnnpc

ALALTA QUL RAN

comparables avec les données de la littéra-
ture.

Les solutions 5 et 4 donnent une valeur
R superleure 4 0,09, une valeur de v su-

at Adas Al bowmnano
€i acs ulbldllbcb

omi doivent Atra
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[y S Pagy

A
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interatomiques trés hétérogénes a l'inté-
rieur d’un méme site. Pour les solutions 3 et
2, on obtient des valeurs de R comprises
entre 0,06 et 0,07, un facteur de tempéra-
ture négatif pour le site 4C et une valeur de
x égale a 0,40 (solution 3) dont 1’écart a la
valeur initiale 0,33 est supérieur a I’erreur
possible lors de la préparation de la phase.

Par contre, on observe la valeur de R la
plus faible pour la solution 1 et un bon ac-
cord avec les critéres retenus au préalable
pour le choix de I’hypothése.

La valeur minimum de R-profil, égale a
0,045 est obtenue pour les coordonnées
atomiques rassemblées dans le tableau IV.

Les valeurs de u, v, et x sont respective-
ment u = 1,04(3), v = 2,74(8), x = 0,34(1).
Les paramétres de cette phase sont, aprés
affinement (T = 293 K), a = 9,4842(6), b =
5,5207(4), c = 5,0328(2)A, V = 263,51(4)A>.

La figure 1 représente les spectres ob-
servé et calculé, ainsi que le spectre des
différences, obtenus par diffraction neu-

187

TABLEAU IV
Occu-

Site pation x y z B
4C 2,96 Li

104 Ge [\] 0,365(7) [\] 1,92(72)
8C 2,40 Li —

5.60 Ge 0,1713(5) 0,8290(10) 0,0042(4)  0,24(5)
4A 1,26 0

274N 0 0,298%(6) 0,3947(7) 1,46(6)
8A :’?g g 0,1797(3) 0,8524(6) 0,3697(5) 1,19(4)

tronique selon la méthode du temps de vol
et analyse de profil. Les repéres verticaux
indiquent la position des différents plans ré-
ticulaires.

Description et discussion de la structure

Cette phase présente une structure té-
traédrique normale et ’arrangement des
atomes dérive de celui de la wurtzite. La
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FiG. 2. Projection selon l'axe ¢ des tétragédres
anioniques.

figure 2 est une vue selon I’axe ¢ des différ-
ents tétraédres formés par les anions.

La valeur de x aprés affinement, égale a
0,34, n’est pas significativement différente
de la valeur x = 0,33 calculée lors de la
préparation de cette phase. On observe
également que la valeur v = 2,74, trés pro-
che de v = §, traduit une occupation statisti-
que des deux sites anioniques de fagon sen-
siblement égale: pourcentage en azote du
site 4A = 68,5%, du site 8A = 64,8% (siv =
£, 66.7% pour les deux sites).

Par contre il existe un ordre partiei sur
les sites cationiques puisque pour u = 1,04,
le site 4C contient 74% de lithium et 26% de
germanium tandis que les pourcentages
sont inverses pour le site 8C = 30% de lith-
ium et 70% de germanium.

Cet arrangement peut s’expliquer en con-
sidérant la charge moyenne des sites
anioniques et la force des liaisons dirigées
P(X). En effet la charge moyenne est indé-
pendante de u et pour la valeur de v = 2,74,
on observe que cette charge est égale 4 2,69
sur le site 4A et a 2,65 sur le site 8A. Les
valeurs de p(X) par contre sont fonction de
u et de x. Si u était égal 2 0 ou 4, on aurait
un ordre sur le site cationique 4C (cf. Tab-
leau II) et les valeurs qu’on obtiendrait
pour p(X) sont rassemblées dans le tableau
V.

Avec l’ordre partiel qu’on a déterminé-
dans cette phase, les valeurs de p(X) se
rapprochent de celles des charges moy-
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TABLEAU V
PX)
Charge
Site moyenne u=0 wu=4 u=1,04
4A 2,69 2,25 3,00 2,44
8A 2,65 2,87 2,49 2,77

ennes et I’écart observé ne dépasse pas
10%. On n’atteint toutefois pas la valeur
idéale pour u car il faut tenir compte égale-
ment du fait que les volumes des deux sites
cationiques indépendants ne sont pas égaux
et que la substitution est limitée par cet ef-
fet stérique.

Les distances interatomiques et les an-
gles tétraédriques a I'intérieur des deux
sites cationiques indépendants sont donnés
dans le tableau VI.

On remarque que le site 4C est plus vaste
mais moins symétrique que le site 8C. Ceci
est conforme avec I’occupation respective
de ces deux sites:

site 4C = 74% Li, 26% Ge,
site 8C = 30% Li, 70% Ge.
Les valeurs des distances qu’'on observe

dans cette phase peuvent étre comparées 2
celles qui ont été déterminées dans des

TABLEAU VI
Distance (A) Angle (°)
4AT_4C4A} 116,4(8)
4CI-4 Al 1,930(37) 4AT_4CI-8AT 116,5(7)
4C-4A} 2,020(7) 4AT_4CI_8AN 116,5(7)
4Ci_8Aii 2,185(21) 4AI-4C_8Aii 101,3(3)
4CI_8A™ 2,185(21) 4AI-4C_8A" 101,3(3)
BAii_4Ci_8AY 102,5(6)
4AVi_8CY-8AYi 111,9(2)
8CY-4AY 1,843(4) 4AV_8C'-BAV 107,7(2)
8Cv-8AH 1,845(5) 4AY_8C'-8AY 109,8(3)
8CY-8AY 1,872(6) 8AVE_8C*-8AY 111,2(2)
8C'-8AY 1,888(3) 8AVi_8C'-8AY 110,4(3)
8AV-8C¥-8AY 105,8(2)
Code de symétrie
i4 t-y $+z v t-x 3-y t+z
i 4 y-—# z vi ] P +y z
i $+x y-—3 z vii x y z
iv +—x y-1% z
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composés présentant des structures tétraé-
driques comparables.

Composé Référence

d Li-0

1,97 A LiSiON n

2,00 LiSiO; (10)

2,01 Li;GeO, )
d Li-N

2,25 A LiSiON )

2,10 LiSi,N;, a9
d Ge-0

1,77 A Ge,N,0 an

1 ,74 LizGeO3 (5)

1,76 Na,GeO, 2)
d Ge-N

1,83 A Ge;N,0 %)

1,84 Ge;N, a (9

1,84 G33N4 B 9)

1,88 ZnGeN, 20)

1,91 MnGeN, @n

1,95 MgGeN, (22)

En conclusion, I’étude structurale de
cette solution solide montre que si I’occu-
pation des sites anioniques est statistique, il
existe un ordre partiel sur les sites cationi-
ques qui s’accorde avec la seconde régle de
Pauling.
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