
Solid State Communications, Vol. 11, pp. 1485—1488, 1972. PergamonPress. Printed in GreatBritain

ETUDE CRISTALLOGRAPHIQUE ET MAGNETIQUE DE MnGeN2
PAR DIFFRACTION NEUTRONIQUE

M. Wintenberger

Laboratoirede Diffraction Neutronique,CEN—G, BP 85, 38—Grenoble

et

J. Guyaderet M. Maunaye

Laboratoirede Chimie Minérale C, Facultd desSciencesde Rennes,35-Rennes

(Re,cule 13 septembre1972 par E.F. Bertaut)

Pardiffraction neutroniqueon a préciséles coordonnéesdesatomes
Mn et N, antérieurementdétermineespar rayons X, dansMnGeN2. La
structuremagnétiqueest semblablea celle du composeisotype
f3FeNaO2:chaqueatornea son moment antiparallélea celui de ses
quatrepremiersvoisins.

INTRODUCTION L’échantillon de poudreutilisd pour la dif-
fraction neutroriiqueavait un rapport Mn/Ge dgal

LE COMPOSEMnGeN2 a dtd préparépour Ia a 1,03. Les diagrammesont etC enregistrésa
premierefois par Guyader,Maunayeet Lang. 11 250°C,a tempéritureambianteet ~ 4,2K avec
a une structure

2tétraédrique,dérivéede celle de une longueurd’ondede 1,15 A.
la wurtzite par une mise en ordredesatomesMn
et Ge, avecpour groupespatial Pna2

1 et Z = 4. Nousnoteronstout de suite que, contrairement
Ii est ainsi isotype de ~FeNaO2.

3 a /3FeNaO
2dont la dilatation thermiqueest

élevde et nettementanisotrope,le nitrure ne
Suivant les conditionsde preparationle présentepasde deformationperceptiblede la

rapportMn/Ge peut varier. L’étudede la suscep- maille en fonction de la temperature.
tibilité indique que le composeestantiferro-
magnétiqueavec T~voisin de 175°C.A cet anti-

ETUDE CRISTALLOGRAPHIQUEferromagndtismesesuperposeun ldger ferro-
magnétisme,l’intensité d’aimantationvariant d’un L’accord entre les intensitésdes raies

échantillon a l’autre, probablementpar suite des nucléairesobservdesa 250°Cet les intensitds
differencesde composition,mais sanss ‘annuler calculéesavec les coordonnéesde la rCférence
lorsqueMn/Ge est le plus voisin de l’unitd. (2) n’est pas trésboa, le résidu R~= (~I!~— ~ D/

(~‘ob~)étant de 0,22. Les atomesd’azotesont les
Cecomposeétant le premierexempled’un plus difficiles a localiser par rayonsX, alors

nitrure a structuretétraédriquecontenantUn metal qu’ils ont la longueurde Fermi Ia plus élevée
de transition, ii nousa paruintéressantd’en pour les neutrons(b = 0,94~10~

2cm).Parailleurs
dtudier Ia structuremagndtiquepar diffraction les atomesMn et Ge oat despouvoirs diffusants
neutronique.Au cours de ce travail nous avons trésprochespour les rayons X et trés différents
Cté amenésa retoucherlégérementles coordonnCes pour les neutrons(b Ge = 0,84~10’2cm,b Mn =

desatomes. —0,3610’2cm). Enfin, CtantdonnéeIa structure
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magnétiquequi seradCcrite dans le paragraphe Tableau 2. lrztensitésnuclêairescalculées

suivant, le rapport des intensitésdes raies mag- et observéesa 250C
nCtiques 100 et 101 tie dependque de Ia coordonnée

hkl ‘ca1cu1e~ ‘observ~
x de Mn. Nous avonsPu ainsi determinercelle ci
directement,et avonsobtenux = 0,076. 1 1 0~

oiiJ 126 141

Pour préciserIa structurecristalline nous 0 2
avonsutilisC 23 raies nucléaires,dont certaines 1 1 iJ 34,4 34,2
sont confonduessur le diagramrne.Ii tie nous 1 2 0 76,6 69
était paspossible danscesconditions d’affiner 2 0 0 48 56

toutes les coordonriées.Nousnous sommesdonc 0 0 2 110 113
bornésa améliorer les coordonnéesdesatomes 2 1 O’I
d’azotepuis Ia coordonnCey de Mn. Les nouvelles 1 2 iJ 221 220
coordonnéesainsi obtenuesétantalors maintenues 2 0 1 99,5 113
constantesles coordonnéesde Ge oat CtC a 2 1 1 24 24
nouveauaffinéesen utilisant les donnCesde 11 2 30,5 29,5
rayons X de Maunayeet al.

2 On obtient ainsi les 2 2 0 0,2 0

paramétresdu Tableau1, avec desrCsidus re- 0 2 2\
spectifs R~pour les neutronset R~pour les 1 3 0 60,7 48,5

rayons X, tous deuxégaux~ 0,07. 0 3 1)
2 2 1~
122k 200 195

Tableau1. CoordonnéesréduitesdansMnGe~V~ 1 3 1
2 0 2)

x y z
212 16,2 19

Mn 0,076 0,615 0 3 1 0 18 24
Ge 0,076 0,117 —0,008 2 3 0 55 39
N

1 0,063 0,113 0,356

N 0,098 0,642 0,405
Les caractéristiquesdu diagrammemagnétique

sont les mémesque pour flFeNaO2.
5

Les intensités nucléairesobservéeset cal-
culéessont portéesdans le Tableau2. Le (a) Ia maille rnagnCtiqueest identiquea la

maille chimique,Tableau3 indique les distancesinteratomiques.
Les distancesrnoyennesMn—N et Ge—N (b) les raies (200), (002), (012) et (201)n’ont
apparaissentplus diffCrentes quedans l’Ctude pasde contribution magnétique,
antérieure,mais sont en meilleur accordavecles (c) les raies (001) et (010) sont absentes.
rayonstétraédriquesde N (0,70A) Ge(1,22A) et
Mn (1,38A) donnéspar Wyckoff.4 En numérotantles atomesde 1 a 4 dansl’ordre

suivant

STRUCTUREMAGNETIQUE x, y, z

Nous avonsdéterminéla structuremagnétique x, y, 1/2 + z
a partir du diagrammeenregistréa temperature 1/2 — x~1/2 + y, 1/2 ± z
ambiante,obtenuavecle mémeappareillageque 1/2 + x, 1/2 — y, z
le diagrammea 250°C. Le diagrammeobtenua et définissantles modes

4,2K avec un autre dispositif rious a servi a
mesurerle momentdu manganesea saturation. F(±÷÷+),G(-i-—+—), C(÷±——)et .4(±——÷)on

peut déduiredesobservationsci-dessusquela
structuresedécrit par Un modeGz coinmecelle
de ~ FeNaO

2,le groupernagnétiqueCtant Pn’a2,’.
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Tableau3. Distancesirzteratomiques.Lesatomessontnumérotésde 1 a 4 commeindiqué dansle texte

Voisinagede Mn Voisinagede Ge

Mn(1) N~(1) 2,14 Ge(1) N1(1) 1,92
Mn(1) N~(2) 2,03 Ge(1) N1(2) 1,85

Mn(1) N1(2) 2,14 Ge(1) N~(
3) 1,94

Mn(1) N
1(3) 2,14 Ge(1) N11(2) 1,95

MoyenneMn — N = 2,11 MoyenneGe — N = 1,91

N~(2) N~(1) 3,41 N1(1) N1(2) 3,10

N11(2) N1(2) 3,53 N1(1) N11(3) 3
N11(2) N1(3) 3,40 N1(1) N11(2) 2,92
N11(1) N1(2) 3,44 N1(2) N11(2) 3,32
N~(1) N1(3) 3,46 N1(2) N11(3) 3,32
N1(2) N1(3) 3,29 N~(3) N11(2) 3,10

Moyenne N—N3,42 Moyenne N — N 3,17

Tableau4. Intensitésnucléairescalculéeset DISCUSSION
observéesa ternpératureambiante

___________________________ Le modemagnétique G observe est, comme
hkl ‘ca1cu1~ ‘observ~ dans le cas de ~FeNaO2, celui qui s’accorde

avec l’hypothèsed’interactionsantiferromag-
1 0 0 4 ‘~ 4,3 ndtiques entre chaqueMn

24 et sesquatrepremiers
1 1 0) 21,8 20,5 voisins Mn2t En cequi concernele direction des

011 moments, un calcul d’energie dipolaire relatif au
1 0 1 13,6 12,5 modeG, utilisant la méthodede Bertaut,7 favorise,0 2 0) 18,2 20,8 pour ~FeNaO

2 commepour MnGeN2, la direction

1 1 1 Oy; la direction Ox est la plus défavorable.Dans
1 2 0 0,1 0 ce cas l’anisotropie n’est pasd’origine dipolaire;
2 1 0) 8,9 10 la configuration Gz observeeindique clairement
121 qu’il doit y avoir un couplage spin—orbite, donc
102 0,8 0 un momentmagnétiqueorbital pascomplétement
2 11 5,6 5,8 bloqué qui pourrait provenir de la bassesymétrie
1 1 2 3,3 5 du polyédredesanions premiersvoisinscomme
2 2 0 5 3,6 dansKMnF3 ~8 Les deux composessont faiblement
0 2 2 15 12,6 ferromagnétiques(la composanteF est inobservable
130 par diffraction neutronique)et un couplagedes
031 modes Gz et Fy est perrnis par Ia symétrie. Un

tel couplagepeut &re soit antisymétrique

Le Tableau 4 donneles valeursdes intensitds (Dzialoshinski Moriya a deux ions), soit sytnétrique
observéeset des intensitéscalculCespour Ic a un ion. De m�mequedansFeNaO2 on peut
modeGz en utilisant pour Mn

24 Ic facteurde forme supposerqu’il s’agissed’un couplageantisymétrique
de Hastings,Elliott et Corliss.6 Le residuvaut bien que l’on doive peut-étreattendredesmesures

0,13 en prenanten comptetoutesles rajesmag- magnétiquespourétre plus affirrnatif.
nétiques,dont certaines,surtout celles aux angles
les plus grands, sont déterminéespar difference En conclusioncette étudemontre l’analogie
et connuesavec peude precision. On trouve a du comportementmagnétiqued’un nitrure a struc-
temperatureambianteun momentde 3,5 ±°‘3~B ture tétraédriquenormaleavec celui d’un oxyde
par atomede manganese.A 4,2K cc momentvaut isotype, les liaisons chimiquesparaissantainsi
4,8 ±O~3~iB. trés comparablesdans les deuxcomposes.
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The position parametersof Mn and N atoms in MnGeN2 havebeen
improvedusing neutrondiffraction data. The magneticstructure is
similar to that of the isotypic compound~3FeNaO2,the moment of
eachMn beingantiparallel to the momentsof its four nearestneigh-
bours.


