Solid State Communications, Vol. 21, pp. 733-735, 1977.

Pergamon Press. Printed in Great Britain

ETUDE CRISTALLOGRAPHIQUE ET MAGNETIQUE DE MnSiN, PAR DIFFRACTION DES NEUTRONS

M. Wintenberger

Centre d .Etudes Nucléaires de Grenoble, Département de Recherche Fondamentale, Laboratoire de Diffraction
Neutronique, 85X, 38041 Grenoble Cedex, France

et

R. Marchand et M. Maunaye

Laboratoire de Chimie Minérale C, UER Structure et Propriétés de la Matiére, Université de Rennes,
Avenue du Général Leclerc, 35031 Rennes Cedex, France

(Recu le 26 octobre 1976 par E.F. Bertaut)

Par diffraction neutronique on a déterminé la température de Néel (180°C)
et la structure magnétique de MnSiN,, et on a amélioré les coordonnées
cristallographiques obtenues antérieurement par rayons X seuls.

1. INTRODUCTION

CETTE étude fait suite a celle de deux autres nitrures
ternaires, MnGeN, ! et ZnGeN,2 pour lesquels les
neutrons ont permis de préciser la structure cristallo-
graphique grice a la longueur de Fermi élevée de I’azote,
et de déterminer la structure magnétique du composé
contenant du manganése. Les trois nitrures sont des
composés tétraédriques normaux a structure dérivée de
celle de 1a wurtzite et du type de fFeNaO,, avec pour
groupe spatial Pna2, et Z = 4.

Lors de I’étude aux rayons X de la structure de
MnSiN, a partir de diagrammes de poudre, Maunaye
et al.3 ont obtenu les coordonnées réduites suivantes:

x y z
Mn 0,074 0,625 — 0,005
Si 0,074 0,124 —0,013
N; 0,068 0,112 0,352
Ny 0,086 0,639 0,388
avec un facteur

Z-ﬂ‘obs _ Icalcl
R =—72— = 2.
T ¥

Ceci conduit 2 des distances moyennes:
Si-N = 1,84; & Mn-N = 2,00,A.

Pour étudier la susceptibilité magnétique de
MnSiN,, on est géné par ’existence d’un faible ferro-
magnétisme superposé, mais on peut prévoir que ce
composé doit étre antiferromagnétique avec un point
de Néel supéerieur 2 la température ambiante, comme
MnGeN,.

2. EXPERIENCES

Nous avons enregistré les diagrammes de diffraction
neutronique sur poudre 3 température ambiante et &
des températures variables jusqu’a 290°C, avec A =
1,146 A. A 290°C n’apparaissent que des raies d’origine
nucléaire. A température ambiante on observe des raies
magnétiques semblables a celles de MnGeN,. De méme
que pour ce dernier composé, il n’y a pas de dilatation
sensible et anisotrope de la maille au-dessus de la tran-
sition magnétique, contrairement a ce qui se passe dans
FeNaO, .4

3. STRUCTURE CRISTALLINE

Les intensités observées pour les raies nucléaires
donnent un accord médiocre avec les intensités
neutroniques calculées a partir des coordonnées
indiquées plus haut (R = 0,27). Pour améliorer ce
résultat nous avons utilisé un programme d’affinement
par moindres carrés qui traite simultanément les
données des rayons X et celles des neutrons.® Nous
avons repris les données de rayons X de? et affecté a
tous les atomes un facteur d’agitation thermique B =
0,5. Ceci a permis de fixer la plupart des coordonnées.
Celles qui restaient définies avec une faible précision
ont été ajustées en imposant la condition suivante: que
les quatre distances Mn—N différent assez peu les unes
des autres, et qu’il en soit de méme pour les quatre
distances Si—N. nous avons alors obtenu les valeurs
ci-dessous:

x y z
Mn 0,072 0,628 — 0,005
Si 0,071 0,130 0

N, 0,055 0,082 0,351
Niy 0102 0,655 0410
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Tableau 1. Intensités nucléaires observées et calculées a
290°C

hkl Lot I pe normalisé
110 103,5 103,3
011
020 15,3 20,3
111
120 40 384
200 31,7 31,5
002 92,5 81,7
210
121 250 234
201 132 130
211 17,2 22,5
112 17 26
220 43 6,7
202 51 38
212 17,6 21,7
310
230 68,5 79,8
130
022 35,2 44,2
031
221
122 142,2 143
131

avec R = 0,065 pour les rayons X et R = 0,09 pour les
neutrons.

Les intensités nucléaires observées et calculées sont
portées dans le Tableau 1.

Les distances interatomiques ont pour valeurs

Mn—-N  2,13-2,12-2,11-2,10 soit en moyenne 2,115
Si-N  1,81-1,78-1,73—1,71 soit en moyenne 1,75,

La distance Si—N se rapproche alors de la plupart
de celles qui onr été observées jusqu’ici et qui sont
rassemblées dans.®

LiSi,N, 1,75 A&
a-SizN, 1,738 3
B-SisN, 1,737A
Si,N,0 1,724
N(SiH;);  1,738A.

Toutes ces valeurs sont bien inférieures aux valeurs
calculées en utilisant les rayons tétraédriques donnés
dans la littérature; on trouve 1,87 A d’aprés Parthé” ou
1,85 A d’aprés Van Vechten et Phillips.® En fait dans les
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Fig. 1. Structure cristallographique (idéalisée) et struc-
ture magnétique de MnSiN,.

Tableau 2. Intensité magnétiques observées et calculées
a température ambiante

Bkl L Lops normalisé
100 4.8 4,2

110 26 25,2

011

101 15,2 16,7

111

020 25,2 249

120 0 1,2

composés mentionnés ci-dessus I'azote forme toujours
moins de quatre liaisons covalentes. Ainsi dans la
molécule plane N(SiH;), 'azote forme trois liaisons a
120° l'une de I’autre avec ses trois voisins Si et devrait
posséder une paire libre. D’aprés Hedberg?® et Gillespie!®
cette paire libre se trouverait délocalisée sur les trois
liaisons N—Si en leur donnant partiellement un caractére
de double liaison, ce qui expliquerait le raccourcisse-
ment de la distance interatomique. Les mémes obser-
vations sont valables pour les autres composés, et
peuvent s’étendre @ MnSiN, en le considérant comme
constitué d’un charpente (SiN,)?"" dans laquelle
s’insérent des ions Mn?*, qui forment avec cette
charpente des liaisons trés peu covalentes. Les angles
Si—N—Si sont d’ailleurs égaux a 120° et 126° dans
MnSiN,. A I'appui d’un tel modéle on peut encore
remarquer que dans LiSi,N3,® ol existent deux types
d’atomes d’azote, I'un ayant deux voisins Si et autre
trois, la distance Si—N vaut 1,70 A pour le premier, qui
aurait deux paires libres, et 1,76 A pour le second, qui
aurait une seule paire libre.

En ce qui concerme les distances Ge—N les données
expérimentales sont moins nombreuses. Dans MnGeN,
on trouve 1,90 A, trés voisin de la somme des rayons
(1,92 A), avec des angles Ge—N—Ge de 115 et 120°.
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Dans CaGeN, 1! Ge—-N = 1,85 A, et dans N(GeH,); 2
Ge—N = 1,83 A. D’aprés'? la délocalisation de paires
libres serait peu prononcée pour Ge—N parce qu’elle
impliquerait un empiétement 2p—4d, moins probable
que ’empiétement 2p—3d de la liaison Si—N.

4. STRUCTURE MAGNETIQUE

Comme pour MnGeN, la maille Magnétique est
identique a la maille chimique et les intensités mag-
nétiques observées indiquent un mode Gz(+ — + —):
moments de méme signe pour les spins l et 3 enx, y, z
et1/2—x,1/2+y, 1/2+ z opposés & ceux (2 et 4)
situésen—x, —y,1/2 +zet1/2+x,1/2 —y, z(Fig. 1).
Le groupe magnétique est Pn'a2]. Les intensitiés mag-
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De la variation thermique des intensités magnétiques
on peut déduire que la température de Néel est voisine
de 180°C. MnGeN;,, pour lequel le moment de Mn 3
I’ambiante est de 3,5 up, a probablement une tempéra-
ture de Néel un peu plus basse.

Puor MnSiN, on calcule alors, dans I'approximation
du champ moléculaire, une valeur moyenne de I'integrale
d’échange Mn—N—Mn, J = 19K. A titre de comparaison, -
Pintégrale d’échange Fe—O—Fe dans g-FeNaO, vaut
31K, et lintégrale Mn—O—Mn 4 90° dans MnO vaut
7K. La liaison Mn—N apparait ainsi plus covalente
que la liaison Mn—0O, mais moins que la liaison Fe—O,
est il n’est pas injustifié de faire intervenir son
caractére ionique dans la discussion des longueurs et des

des liai iN,.
nétiques calculées et observées a température ambiante, angles des liaisons de MnSiN,
avec un moment de 3,8 ug/Mn, sont portées dans le
Tableau 2.
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The Neel temperature (180°C) and magnetic structure of MnSiN, have
been obtained by neutron diffraction as well as better atomic coordinates
than those deduced previously from X-ray data only.



