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Structure cristallographique de Mn2N0,86.* Par M. NASR EDDINE, Universitd Libanaise, Facultd des Sciences, 
Hadeth, Beyrouth, Liban, E. F. BERTAUT, Laboratoire de Cristallographie, 166 X, 38042 Grenoble CEDEX, France et 
M. MAUNAVE, Facultd des Sciences de Rennes, Laboratoire de Chimie Mindrale C, Rennes, France 

(Recu le 9 f~vrier 1977, acceptd le 25 f~vrier 1977) 

Neutron and X-ray diffraction studies have shown that Mn2N0.86 has a hexagonal unit cell in space group P6~22. This is 
different from the unit cells proposed by H~igg {Z. phys. Chem. (1929), B4, 346-349], Mekata, Haruna & Takaki IJ. 
Phys. Soc. Japan (1968), 25, 234-2381 and Mekata, Yoshimura & Takaki [J. Phys. Soc. Japan (1972), 33, 62-69 I. 

Introduction 

Les bl6ments de la premi6re sbrie des metaux de transition se 
combinent avec l'azote pour former maints compos6s 
interstitiels dont les structures cristallographiques et les 
propri6t6s physiques d6pendent 5. la lois de la nature de 
l'+l+ment mbtallique M e t  de la concentration en azote. Dans 
les compos+s de type M2N, les atomes m+talliques M 
forment une structure hexagonale compacte. Dans la plupart 
des cas, l'azote occupe compl6tement ou partiellement une 
partie ou la totalit+ des interstices (de coordination oc- 
ta6drique) dont le nombre est +gal 5. celui des atomes 
m+talliques. La distribution des atomes d'azote sur ces 
interstices d6termine les diff6rentes sym6tries rencontr6es 
dans de tels compos+s M2N: la sym&rie L~ (Pearson, 1958) 
est obtenue quand les atomes d'azote se trouvent en d6sordre 
et par cons+quent chacun des interstices se trouve 5. moitib 
plein. L'occupation exclusive de quelques interstices engen- 
dre d'autres types de sym6trie (inf~rieures 5. L~) telles que e- 
Fe2N (de groupe d'espace P312) ou ~-Mn2N (de groupe 
d'espace Pbcn). 

A l'aide de la diffraction de rayons X, H/igg (1929) avait 
d&ermin+ la structure cristallographique de MnzN et proposb 
une maille hexagonale poss~dant la sym+trie L' 3 contenant 
deux atomes de Mn et un atome de N. Par contre, Mekata, 
Haruna & Takaki (1968) et Mekata, Yoshimura & Takaki 
(1972) refutent cette structure, 5. moins qu'elle ne soit 
confirm+e par diffraction de neutrons, et proposent une 
maille orthorhombique (Nasr Eddine & Bertaut, 1974) ayant 
la sym~trie Pben et contenant huit Mn et quatre N or) la 
moiti+ des interstices est compl&ement occup6e; l'autre 
moitib se trouve, donc, enti~rement vide. 

Dans ce papier nous exposerons l'btude du composb 
MnzNo.86 par diffraction de rayons X et de neutrons dans le 
but de d6terminer sa structure cristallographique. 

Pr6paration 

La pr6paration du compos~ Mn2N0.86 a 6t6 effectu~e en deux 
stades: le m+tal pulv~rulent est d'abord soumis ~. l'action de 

* Ce travail a +te r6alis+ au Laboratoire de Diffraction Neutroni- 
que du CENG et au Laboratoire des Rayons X, CNRS, Grenoble, 
France. 

l'ammoniac pendant 15 h 5. 600°C. Le nitrure obtenu 
s'identifie 5. la phase formul+e Mn6N 5 par Lihl, Ettmayer & 
Kutzelnigg (1962). I1 est alors m61ang6 5. la quantit6 
n~cessaire de manganese pour atteindre le rapport atomique 
Mn/N -- 2. Apr~s chauffage pendant 48 h 5. 600°C et sous 
atmosph+re statique d'azote, on obtient un produit homog+ne 
dont la teneur en azote est leg+rement inferieure 5. celle 
calcul6e initialement. 

Structure cristallographique 

Etude par diffraction de rayons X 

Les diagrammes de diffraction de rayons X 5. la 
temperature ambiante ont montrd la prbsence d'impuret6s de 
MnO et Mn4N en faibles quantit6s. Parmi les raies de 
diffraction dues au produit Mn:N0.~6, celles qui sont les plus 
intenses s'indexent facilement avec la maille propos6e par 
H~igg car de telles raies sont dues essentiellement aux atomes 
de manganbse qui poss6de un facteur de diffusion atomique 
nettement sup~rieur 5. celui de l'azote. L'ensemble des raies 
de Mn2N0.s6 s'indexent 5. l'aide d'une maille hexagonale 
contenant 6 Mn et 3 × 0,86 N e t  ayant les param6tres 
suivants: a = 4,8916, c = 4,5545 A. 

Etude par diffraction de neutrons 

Darts le but de d~terminer le groupe d'espace, nous avons 
effectu+ des exp+riences de diffraction de neutrons 5. la pile 
Silo~ du Centre d'Etudes Nucl6aires 5. Grenoble (France). 
Les diagrammes enregistrds 5. l'ambiante font appara~tre des 
raies magn&iques puisque ia temperature de l'&ablissement 
de l'ordre magn&ique [d&erminee par des mesures de 
chaleur sp6cifique et de susceptibilit6 magn&ique (Nasr 
Eddine, r6sultats non publi+s)] se situe vers 308 K. Afin 
d'~viter toute contribution magn&ique, nous avons enregistr+ 
un diagramme 5. T = 410 K (Fig. 1). 

Les raies observ6es s'indexent +galement dans une maille 
hexagonale ayant les param&res suivants: a = 4,8551, c = 
4,5326 ,&. 

L'ensemble des diagrammes de diffraction de rayons X et 
de neutrons montre que toutes les raies OOI, ofa I = 2n + 1, 
poss+dent des intensit+s nulles. 
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Fig. 1. Le diagramme de diffraction de neutrons fi 410 K. 
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Tab l eau  1. Les  intensitds des raies nueldaires  

Neutrons 
hkl I,, I,. 

I00 - -  0 

lOI 16 17 
110 100 100 
002 56,5 57 
I l l  56 57 
200 - -  0 
102 - -  0 

Rayons Neutrons Rayons 
X hkl I,, I,. X" 

- -  201 15 16 - -  

f 112 26,2 26,7 F 
m 1 2 0  - -  0 - -  

F 022 - -  0 - -  
FF 121 30,6 31 - -  
- -  103 16 15,5 - -  
- -  300 - -  0,003 m 

Le calcul des intensit& de toutes les raies nous a conduit fi 
proposer le groupe d'espace P6322 off le mangan6se occupe 
la position 6(g): x,0,0; 0,x,0; .~A',0; .~,0,½; 0,.~,½; x,x,½, avec x 
= ] .  

Dans la maille propos6e, il existe six interstices. Les 3 × 
0,86 atomes d'azote ies occupent de la mani6re suivante: 
0,86 N (2 × 0,43) est en position 2(b), 2 × 0,74 N sont en 
position 2(c) et, enfin, 2× 0,12 N en position 2(d): 

2(b): 0,0,¼; 0,0,~- 

2(c): 1 2 , . 2 , 3  
j , j , ~ ,  j , j , ~  

2(d): 123.211 
3 ' J ' 4 '  3 ' J q "  

Cet arrangement des atomes d'azote rend cristallo- 
graphiquement identiques les plans z = ~ et z = 3, puisqu'ils 
contiennent chacun le m6me nombre d 'atomes d'azote: ~ × 
0,86 N. Cette caract&istique existe aussi dans la sym&rie L~ 
mais ce qui diff&encie la structure ici propos& de L~ est 
l'in6gale r6partition de l'azote entre les trois interstices fi 
l 'int&ieur de chacun des deux plans. D'ailleurs les raies de 
surstructure, 101 par exemple, tiennent ieur origine dans 
cette derni&e caract&istique. 

Le Tableau 1 donne les intensit6s des raies nucl6aires 
caicul6es et observ6es par diffraction neutronique ainsi que 
les r6suitats de diffraction de rayons X effectu+s sur films 
avec un 6chantillon sous forme polycristalline. 

C o n c l u s i o n  

A l'aide de la diffraction de rayons X et de neutrons nous 
avons &udi~ la structure cristallographique de Mn2N0.86 et 
propos6 une maille hexagonale de groupe d'espace P6322. 
Cette structure est diff&ente de celle L~ propos& par H~.gg 
(1929), de celle Pben propos& par Mekata, Haruna & 
Takaki (1968) et Mekata, Yoshimura & Takaki (1972), ainsi 
que de la phase e-Fe2N de groupe d'espace P312 ayant une 
sym&rie inf&ieure fi celle que nous proposons ici. 

Nous d&rirons, dans une publication s6par6e, la structure 
magn&ique qui d'ailleurs laisse pr&oir une d&ormation 
orthorhombique fi basse temp&ature. 

Les auteurs tiennent fi remercier M le Professeur J. Lang 
de l'Universit6 de Rennes, pour l'int&& qu'il a port+ fi la 
r6alisation de ce travail. 
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Sodium chlorate: precise dimensions for t h e  C I O  3 ion. By MARY E. BURKE-LAING* and K. N. TRUEBLOOD, 

Department of Chemistry, University of California, Los Angeles, CA 90024, USA 

(Received 10 March 1977; accepted 25 March 1977) 

Least-squares refinement of the structure of NaCIO 3 with an extensive set of Mo Ka photographic intensities has yielded 
precise dimensions for the CIO~ ion and a description of its motion in this crystal. The ion librates nearly isotropically 
with a r.m.s, amplitude of 5 °. After correction for libration, the bond length is 1-502 (3) A and the bond angle 106.8 (2) °. 

The structure of  NaCIO 3 (P2t3, Z = 4) was first determined 
by Zachariasen (1929). It was later refined two- 
dimensionally by Aravindakshan (1959); Zachariasen 
(1965) published a refinement based on a limited set of  99 
reflections measured with Cu K c~ radiation, in connection 
with a study of extinction effects and radiation damage. The 
present study, completed (except for the thermal-motion 
analysis) before Zachariasen's (1965) publication, was 
undertaken to provide precise dimensions for the CIO 3 ion. 

A crystal, 0.3 mm on edge, was obtained by recrystal- 
lization of AR grade NaCIO 3 from water. Non-integrated 
photographic intensities were collected for layers h = 0 to 6 
by the multiple-film equi-inclination Weissenberg technique 
with Zr-filtered Mo K a  radiation (2 = 0.7107 A). The 
intensities were estimated visually and scaled internally by 
comparison of equivalent reflections on different layers. The 
differences in intensities that were observed for equivalent 
reflections were random and smaller than 10%, indicating 
that no significant crystal decomposition had occurred 
during the 250 h of exposure. Of 473 accessible unique 

reflections, 409 had intensities above background. Because 
020, 120, and 111 were badly affected by extinction, they 
were omitted from the refinement. No absorption corrections 
were made {fl(Mo K(~) = 12.7 cm-~l; the maximum 
difference in F z because of absorption was less than 10%. 

The structure was refined anisotropically by full-matrix 
least squares, with Hughes's (1941) weighting scheme and a 
= 6.575 A at 23°C (Deshpande & Mudholker, 1960). The 
final R was 0.045 for 406 observed reflections:+ the 
calculated values for all 'unobserved' reflections were less than 
1.5Fm~ .. Neutral-atom scattering factors were used (Inter- 
national Tables for X-ray Crystallography, 1962): no 
correction was made for anomalous dispersion. The final 
positional and thermal parameters are in Table 1. The 
thermal motion of the CIO; ion was analyzed (Schomaker & 
Trueblood, 1968); the ion librates nearly isotropically, with 
r.m.s, amplitudes of 5 ° about the threefold axis and two axes 
normal to it (Table 2). Translational motion is comparatively 
small. An analysis of Zachariasen's (1965)data  gave similar 
results for L (although the e.s.d.'s were three times larger), 

* Present address: Chemistry Department, University of Natal, 
Durban, South Africa. 

Table  1. Final atom& parameters with estimated 
standard deviations in parentheses 

The dimensions of U ij are AL 

Na x 0.0683 (7) O 
U II 0.0236 (11) 
U 12 -0.0020 (13) 

CI x 0.4182 (2) 
U II 0.0146 (4) 
U 12 -0.0011 (4) 

x 0.3034 (4) 
y 0,5931 (4) 
z 0.5053 (4) 
U 'l 0.0247 (9) 
U 22 0.0214 (9) 
U 3~ 0.0317 (11) 
U ~ 0.0035 (8) 
U I~ 0.0036 (7) 
U 2-~ -0.0055 (8) 

4-A list of structure factors has been deposited with the British 
Library Lending Division as Supplementary Publication No. SUP 
32586 (4 pp.). Copies may be obtained through The Executive 
Secretary, International Union of Crystallography, 13 White Friars, 
Chester CHI 1NZ, England. 

Table  2. Eigenvalues of  L, T, and S for the chlorate 
ion 

rT is the reduced T of Schomaker & Trueblood (1968) [equations 
(1 I) and (20)1, and S is the symmetrized S [equation (12)1. For 
each tensor, the eigenvector of the unique eigenvalue is along [I 111 
and the other two are normal to this direction 

L 26(1)deg 2 rT 0.0157(3) A-' S 0.081 (17) deg,/~ 
25 (1) 0.0157 (3) --0.041 (17) 
25 (1) 0.0124 (3) -0.041 (17) 


