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au C.N.R.S., 1, rue Victor Cousin, Paris 5¢, France

(Regu le 19 mars 1969)

The crystal structure of «-SizNy4 has been determined by X-ray diffraction. Crystals suitable for this study
were obtained by reaction of SiO, with NHj3 at 1250°C. The unit cell of P31c symmetry (a=b=7-765,
¢=5-622 A) contains four formula units. The structure was refined by the least-squares method to a con-
ventional R value for non-zero data of 8-6%. A sequence 4BCD of the planes containing the silicon atoms
has been found: the sequence is ABAB in the f form.

Introduction

L’existence de deux variétés allotropiques du nitrure de
silicium ne fut reconnue qu’assez récemment a la suite des
travaux de Turkdogan & Ignatowicz (1957) et Turkdogan,
Bills & Tippett (1958). Ces auteurs dénomment «, la phase
se formant a une température inférieure a celle de la phase f.
La structure de ces deux phases a fait ’objet de nombreuses
hypothéses (Hardie & Jack, 1957; Vassiliou & Wilde, 1957;
Popper & Ruddlesden, 1957; Forgeng & Decker, 1958;
Ruddlesden & Popper, 1958). Une étude sur un monocristal
effectuée par Borgen & Seip (1961) précise la structure de
la phase . L’obtention de monocristaux de la variété «
nous a permis d’établir sa structure.

Préparation des monocristaux

Le nitrure de silicium o« pur est préparé selon Marchand &
Lang (1967) par chauffage sous courant d’ammoniac, a

une température inférieure a 1250°C, de silice amorphe,
trés réactive. Celle-ci est obtenue par hydrolyse de silicidi-
imide [Si(NH):]z, préparée elle-méme par ammonolyse du
tétrachlorure de silicium a basse température. La croissance
de monocristaux nécessite le chauffage sous atmosphére
d’azote a la température de 1250°C, pendant quelques jours,
du nitrure de silicium ainsi obtenu.

Données cristallographiques

L’obtention de monocristaux selon la méthode décrite ci-
dessus nous a permis de réaliser la premiére étude compléte
de la structure de cette phase a. Ces cristaux se présentent
sous forme d’aiguilles de longueur S mm et d’épaisseur 34,
ainsi que le montre la Fig. 1.

Les paramétres de la maille ont été déterminés sur cliché
de cristal tournant et cliché de Weissenberg obtenus avec
la radiation Ko du cuivre, le cristal étant réglé selon son
axe d’allongement.

Tableau 1. Facteurs de structure observés et calculés
Les facteurs de mise a 1‘échelle K des différentes strates sont respectivement 0,263, 0,318, 0,313, 0,270 et 0,285. Le facteur de
température moyen est 0,27.

H kR L [Foes.! IKFcalc.| W K L |ross.| |k Fcalc.! Wk L lFoBs.! |KPCcaLC.: H K L |Foss,! |xFeac.|
241 0 9,91 9,45 731 2,00 3,00 -2 23 8,39 8,% 5-1 5 8,12 7,67
210 9,91 9,45 -7 6 5,92 6,46 013 9,46 9,02 -5 4 5 7,20 6,67
00 2 11,33 10,37 52 4 8,65 8,99 6-2 & - 1,97 305 - 1,12
2412 4,00 2,80 -5 3 4 6,58 6,40 -6 4 & 7,29 7,30 335 - 1,12
-2 1 2 7,89 6,08 7-3 2 5,76 6,62 “-1 e B 2,61 115 - 0,00
“-2 0 6,57 6,35 -7 2 2,97 3,02 - 3 4 7,05 6,86 -1 205 - 0,00
“ 20 6,57 6,35 3-1 5 9,93 8,98 20 4 8,39 8,51 5-1 6 4510 3,31
-2 2 17,38 17,50 3208 11,16 9,76 -2 2 4 8,39 8,51 -5 6 6 8,29 6,77
- 202 9,19 8,96 7-3 3 w27 5,00 01 & 7,66 7,98 306 4,30 3,61
00 & 29,57 28,57 -7 4 3 - 1,09 6-2 5 4,32 2,90 -3 316 5,01 3,61
2-1 4 11,17 10,60 106 2,83 3,98 % 4 5 6,43 4,88 116 - 1,25
-2 14 4,04 2,13 116 2,95 3,98 L-1 5 3,65 3,51 -1 206 - 2,07
6-3 0 1567 18,43 5.2 5 6,50 6,36 % 35 3,39 307
-6 3 0 1567 18,43 -5 3 5 9,51 8,21 205 7,67 7,46
6-3 2 6,68 6,61 3-1 6 28 3,77 -2 25 7,67 7,46 8-2 0 8,40 9,75
-6 3 2 4,61 4,03 -3 2 6 5,17 4,51 o1 s - 2,01 -8 60 8,40 9,75
-2 4 2,79 1,76 7.3 4 5,02 5,36 4-1 6 3,1 2,97 6-1 0 5,06 5,31
~b- 2 & 4,19 3,87 -1 4 4 &,77 4,63 4 3 6 2,30 2,26 -6 5 0 5,06 5,31
84 0 7,18 8,02 9 -4 0 8,02 8,17 206 6,42 5,50 “ 00 B 0,95
-8 4 0 7,18 8,02 -9 5 0 8,02 8,17 -2 2 6 6,42 5,50 -4 4 0 - 0,95
6-3 & 8,53 8,66 9 -4 1 3,46 4,41 016 4,86 3,93 210 17,68 15,92
-6 3 & 10,45 9,87 -9 6 1 1,05 0,49 -2 30 17,68 15,92
00 6 11,99 10,30 5-2 6 5,21 3,83 8-2 1 ,55 3,40
84 2 9,55 10,08 -5 36 10,10 6,15 9-3 0 5,95 7,18 -8 6 1 4,86 4,40
-8 4 2 12,10 12,03 1o 3,83 2,62 -9 60 5,95 7,18 6-1 1 - 2,08
4-2 6 9,26 8,61 -7 3,83 2,62 7-2 0 5,00 5,33 -6 5 1 10,08 11,08
-2 6 2,77 2,06 -7 50 5,00 5,33 ‘01 1,91
8~ 4 12,19 10,81 5-1 0 3,86 3,09 - 4 - 1,91
8 4 & 2,00 2,38 8-3 0 5,15 6,12 5 60 3,86 3,09 211 12,74 11,98
-8 50 5,15 6,12 300 7,37 6,88 -2 031 7,90 7,25
6-2 0 7,23 7,35 330 37 6,88 021 14,87 14,28
oo 4,18 3,56 -6 & 0 7,23 7,35 110 10,28 9,70 8-2 2 8,05 9,51
-1 10 4,18 3,56 “-1 0 7,31 7,72 -1 2 0 10,28 9,70 -8 6 2 6,04 6,22
101 6,24 10,16 - 30 7,31 7,12 5-1 1 15,69 16,07 6-1 2 4,68 «,62
SRt 6,28 10,16 200 11,02 10,95 -5 61 5,00 2,57 -6 5 2 7,93 8,40
10 2 17,40 16,25 -2 20 11,02 10,95 301 13,82 12,67 40 2 - 2,70
-1 2 17,55 16,25 8-3 1 4,97 5,69 <3031 13,22 12,67 -4 42 - 2,70
3-100 18,22 17,12 -8 51 - 2,74 111 - 0,00 212 7,58 6,55
-3 20 18,22 17,72 6-2 1 9,711 10,16 -1 21 - 0,00 -2 3 2 - 1,18
311 8,01 8,08 -4 4 1 5,27 5,33 5-1 2 9,32 9,83 022 11,69 11,06
-3 21 12,71 13,3 -1 12,15 11,89 -5 4 2 13,60 14,99 8-2 3 2,83 3,30
3.1 2 - 1,32 “4 31 - 0,33 302 B .57 -8 6 3 - 1,29
-3 2 2 7,85 7,30 201 15,95 15,68 -3 3 2 - 1,57 6-1 3 7,13 8,58
1o 10,01 9,14 -2 21 15,95 15,68 112 7,97 6,24 % 5 3 4,50 4,40
113 10,22 9,14 011 11,51 10,02 -1 22 W19 2,88 “ 0 3 2,59
5-2 0 5,76 6,85 8-3 2 5,28 5,69 7-2 2 4,02 2,1 -4 43 - 2,59
-5 3 0 5,76 6,85 -8 5 2 3,78 2,3 -75 2 415 3,70 213 - 2,29
3-1 3 8,37 77 6-2 2 8,46 9,46 5-1 3 - 3,9 233 7,75 6,96
-3 203 3,69 2,5 % & 2 643 5,05 -5 4 3 1,72 11,66 o 2 3 7,9 7,59
5.2 1 3,91 3,85 W=l 2 4,68 4,80 303 16,33 16,09 6-1 4 5,86 5,78
-5 31 20,39 20,70 - 3 2 3,9 3,1 3033 16,38 16,09 -6 5 4 - 0,5
104 8,42 8,09 20 2 12,40 12,15 113 - 0,00 ‘0 & - 1,19
-1 8,47 8,09 -2 2 2 12,40 12,15 -1 23 - 0,00 PO - 1,19
5-2 2 15,55 16,26 012 16,52 16,01 7-1 4 - 2,13 21 e 7,5 7,52
-5 32 17,76 18,38 8-3 3 - 1,62 -7 05 4 6,77 6,46 -2 3 4 9,61 9,82
3414 10,89 10,93 -8 5 13 3,00 3,37 5-1 4 - 2,31 02 4 8,02 7,74
3020 8,80 8,37 6-2 3 5,54 6,38 -5 66 - 1,89 215 9,11 8,75
5-2 3 14,31 15,28 -6 4 3 8,68 8,59 30 4 - L7 -2 38 8,56 8,06
-5 33 6,28 6,91 -1 3 7,92 7,19 -3 034 - 1,17 025 7,06 6,79
7-3 0 8,71 9,51 - 33 7,87 8,49 11 - 2,80 216 4,65 4,05
-7 60 8,1 9,51 203 8,39 8,3 -1z 4 1500 10,87 -2 1 6 4,06 3,39
026 6,11 5,01
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Ona:a=776,b=1344 et c=5,62 A, =90°,

Le rapport entre les longueurs des parametres a et b de
cette maille peut s’accorder avec un systéme possédant une
symétrie plus élevée, hexagonale ou rhomboédrique; c'est
cette derniére que nous avons déduite de la symétrie ob-
servée dans la répartition des intensités des taches de dif-
fraction des rayons X.

Les extinctions systématiques correspondent aux deux
groupes spatiaux P3lec et P3le¢. L'étude structurale nous
a conduits a rejeter le groupe holoédre. Le groupe spatial
est donc:

P3le.

Pour la détermination de la structure, nous avons utilisé
un systéme d'axes hexagonaux dont les paramétres sont:

a,=17,765+0,001 A co=5,622+0,001 A
Colaa=0,724
V=2935 A3 .

La valeur de ces paramétres a été calculée selon un pro-
gramme d’affinement a partir des données du diagramme
Debye-Scherrer, en utilisant le nitrate de plomb comme
étalon interne. Les résultats sont d’ailleurs trés proches de
ceux gu'ont publiés Ruddlesden & Popper (1958):

a=17,753+0,004 et ¢=5,618+0,004 A .
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La densité expérimentale a été mesurée par Turkdogan,
Bills & Tippett (1958): dexp=3,19+0,01. Elle implique 4
unités formulaires par maille, d'oli une densité calculée:
denie= 3,176, en bon accord avec la densité expérimentale.

Analyse structurale

Nous avons utilisé pour les différentes strates, la technique
des films multiples. L'intensité des taches de diffraction a
été mesurée avec un densitomeétre Nonius et leur valeur
corrigée par les facteurs de Lorentz et de polarisation.

Par analogie avec les structures de la tridymite et de la
cristobalite, Ruddlesden & Popper (1958) ont proposé pour
la phase x un type de structure dérivé de celui de la phase §.
Ils se basent uniquement sur les résultats du diagramme
Debye-Scherrer, et donnent, pour le silicium et I'azote, les
coordonnées atomiques suivantes qui correspondent a la
structure idéale:

% y z
6Si(1) } 1y i
6Si(2) & i 0
2N(1) 0 0 0
2ZN(2) } 3 3
6N(3) § 0 0
6N(4) } i i

Tableau 2. Coordonnées et déviations standard des atomes de silicium et d’azote

Position x
Si(1) ¢ 0,5095 + 0,0009

Si(2) ¢ 0,1675+0,0008
N(1) a 0

N(2) b i

N(3) c 0,347 +0,002
N(4) & 0,321 +0,002

v z
0,0806 + 0,0009 0,198 + 0,004
0,2560 + 0,0008 =0,007 + 0,004
0 0
3 0,650 + 0,005
—0,039 +0,002 —0,031 £0,004
0,319 +0,002 0,234+ 0,005

Fig. 1. Microphotographie de monocristaux de SiyNy-x.
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Un calcul effectué a partir de ces valeurs donne un fac-
teur d’incertitude R=0,44.

Dans ce cas, les taches (00.2) et (00.6), par exemple, qui
possédent une intensité moyenne sur les clichés, ont des
valeurs calculées nulles. L’examen de la projection de Pat-
terson effectuée selon la direction [11.0] a permis de préciser
les coordonnées des atomes de silicium. La projection de
Patterson généralisée, obtenue selon la méme direction a
partir des strates 1 et T, confirme ces résultats. Le facteur
d’incertitude R est alors égal 4 0,29.

L’affinement a été mené par la méthode des moindres
carrés sur ordinateur CDC 3600, a partir de 237 facteurs
de structure observés indépendants (Tableau 1). Aprés 6
itérations, le facteur d’incertitude s’abaisse a la valeur finale
R=0,08 (celle-ci est obtenue sans tenir compte de la valeur
des facteurs de structure inobservés sur les clichés).

Les coordonnées réduites des atomes de silicium et
d’azote correspondant a cette valeur de R sont rassemblées
dans le Tableau 2.

Description de la structure

Les atomes de silicium sont répartis dans deux positions
générales du groupe spatial et se trouvent entourés tétra-
édriquement par les atomes d’azote.
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Ceux-ci sont localisés dans deux positions particuliéres
et deux positions générales. Chaque atome d’azote est lié &
trois atomes de silicium selon une configuration triangulaire
presque plane: par exemple, ’écart de I’atome N(2') au
plan défini par les trois atomes de silicium Si(1), Si(1’) et
Si(17) est de 0,27 A (Fig. 2).

Le Tableau 3 donne les principales distances interato-
miques et les angles des liaisons.

La plus courte distance entre atomes de silicium, observée
dans la structure est 2,90 A. Les distances entre atomes
d’azote appartenant a des tétraédres différents sont toutes
supérieures a 3,87 A.

La Fig. 2 donne la projection sur le plan (00.1) de I'en-
semble du motif.

Les distances moyennes déterminées ici (Fig. 3):

Si-N=1,738 A
et N-N=2,835A
sont comparables a celles qu’on observe dans d’autres
composés:

Composé Si-N (en A) N-N (en A) Référence

B-SisNy 1,73, 2,834 Borgen & Seip (1961)

Si2N,O 1,72 2,80 Idrestedt & Brosset
(1964)

BeSiN; 1,755 2,87 Eckerlin (1967)

1

9  Fig.2. Projection de la structure sur le plan (00.1). Les valeurs indiguées sont les cotes des atomes selon z.
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Fig.3. Environnement tétraédrique des deux atomes de silicium indépendants.

Tableau 3. Distances interatomiques et angles des liaisons

Les déviations standard ont été calculées selon la méthode de Cruickshank & Robertson.

Distances d 1030(d)
Si(1”)—N(3"") 1,715A4 45A
Si(17)—N(3iv) 1,742 4,5
Si(1”)-N(2") 1,738 1,5
Si(1”)-N(4) 1,732 1,8
N(4)—N(@3") 2,867 4,3
N(4)—N(2) 2,673 2.4
N(4)—N(@3iv) 2,781 4,3
N(31v)-N(2") 2,865 3,1
N(3iv)-N(3") 2,859 5,1
N(3")-N(@2") 2,895 3,1
Angles 6 a(@)

N@)—Si(1")-N(3")
N(3")-Si(1")-N(3tv)
N(2)—Si(1")-N(31v)
N(G1)-Si(1”)-N(4)

114°09° 16’
111°54’ 12
111°17° 16’
105°54° 13

N(4) —Si(1")-N(2) 101°32’ 57
N(3")-Si(1")-N(4) 110°59" 13
Si(1)—N(2") =Si(1") 117°16 3
Si(1)—N(2") -Si(1") 117°16' 3
Si(1)—N(27) -Si(1”) 117°16’ 3

La structure de la phase «-Si;N4 peut se décrire comme
une succession 4 B C D de plans structuraux contenant
les atomes de silicium. La structure de la phase 8 (Borgen
& Seip, 1961) présente au contraire une succession 4BAB
de ces mémes plans. On s’attendrait donc a ce que le para-
meétre ¢ de cette derniére forme soit deux fois moindre. En
fait, nous observons que le passage de la forme g & la forme
o ne s’accompagne pas d’un doublement exact du para-
métre c:

c(B)=2911A et c(x)=5622A.

Par rapport a la valeur 2¢(8)=5,822 A, la contraction
de c(«) s’explique par la nécessité de réduire, dans la struc-
ture, les espaces inoccupés résultant de Iempilement
ABCD.

d 1030(d)
Si(2)-N(4) 1,779 A 53 A
Si(2")-N(4"") 1,707 5,3
Si(2)-N(3v) 1,744 2,7
Si(2")-N(1) 1,749 0,6
N1")—N@"") 2,812 2,6
N(1)—N(4) 2,900 2,6
N(4)—N(@4"") 2,811 7,1
NGY)—N(1) 2,863 2,2
N(GV)—N(@4'") 2,902 4,3
N(3)—N(4) 2,797 43
V] a(0)

N@G3Y)—Si(2”)-N(4)
N(G3Y)—Si(2"")-N(4""")
N(G3Y—Si(2")-N(1")
N(4)—Si(2")-N(4'"")
N(4)—Si(2"")-N(1")
N(@")-Si(2"")-N(1")
Si(2"7)-N(4""")-Si(11v)
Si(2")-N(4"")-Si(2)
Si(2)—N(4"")-Si(1iv)

105°01’ 13’
113°20° 13’
110°11” 5’
107°17° 15
109°45° 137
108°47° 13’
118°22° 16’
122°21” 13
114°27° 16
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