
A MAZUI~£]~, .qrfl JAULMES ET M. GUITTARD 
• ~ :,_ ~ .  ~ ,. " 

couches 6tant fortement imbriqu~es grace a~"Jatomes Rff~renees 
de soufre communs aux deux types d'envirom]ement du 
plomb et du gallium. 

La couche de t~tra~dres [GAS4] contient des motifs 
form,s de quatre groupes de quatre t~tra6dres (Fig. 2), 
les t~tra~dres 'Ga(1)'  alternant avec les t~tra6dres 
'Ga(2)'. Les groupes de quatre t6tra6dtes sont toujours 
reli6s les uns aux autres par l 'atome de soufre de type 
S(3) tandis que les atomes de soufre de type S(2) et S(5) 
forment les sommets communs au sein du groupe. 

Les atomes de soufre de type S(l)  et S(4) ne sont 
pas mis en commun. 

Nous pouvons consid~rer que les feuillets de 
t~tra~dres [GAS4] forment des chaines infinies de motifs 
de quatre groupes de quatre t~u'a6dres [Ga4S ~0]s,, "-. 

La couche de poly~dres (PbSs), par suite de la 
dissym6trie des environnements des atomes de plomb, 
est beaucoup plus difficile/t d6crire. Mais tant pour les 
poly6dres 'Pb(1)' que pour les poly6dres 'Pb(2)', ron 
peut remarquer qu'ils forment des chaines par la mise 
en commun des atomes de soufre de type S(1) et S(4), 
atomes qui justement ne sont pas mis en commun /t 
l'int6rieur des groupes de t6tra~dres (GAS4). 

Darts cette structure, le plomb, du fait de sa 
coordination avec huit atomes de soufre, assure la 
coh/~sion entre les chaines [Ga4S,o]~"-. 
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Abstract 

The crystal structure of Mn2SnS 4, first solved in space 
group C2/m with cell dimensions a = 6.410 (4), b = 
3-664 (3), c = 7.397 (4) A, fl = 125-19 (3) °, Z = 1 
[Jumas, Ribes, Maurin & Philippot (1978). Ann. Chim. 
(Paris), 3, 125-134], has been shown by neutron dif- 
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France. 
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fraction to belong to space group Cmmm with cell 
dimensions a = 7.397 (4), b = 10.477 (7) and c = 
3-664 (3) A, Z = 2. The structure has been refined, 
using the X ray data of the previous work, to a final R 
of 0-031 (weighted R = 0-038). The magnetic structure 
has been studied. As for a-MnS, the coupling to next- 
nearest neighbours is antiferromagnetic. It is not 
possible to distinguish between propagation vectors 
k = (1,1,0) and k = (0,1,½) which differ by the sign of 
the magnetic coupling between nearest neighbours 
along the [100] and [001] directions. 
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Introduction 

Dans le cadre d'un travail plus g~n6ral concernant 
r&ude physico-chimique et structurale des chalco- 
g6nures ternaires ou quaternaires du silicium, du 
germanium et de l'&ain, r&ude structurale d&aill~e 
ainsi que le comportement ~lectrique et magn&ique de 
la phase Mn~SnS 4 ont &~ pr~sent6s dans une 
publication pr~c~dente (Jumas, Ribes, Maurin & 
Philippot, 1978). 

Au cours de la d&ermination structurale et bien que 
la sym&rie orthorhombique ait &6 apparente, la 
presence de conditions d'existence syst6matiques, du 
type hkl, h + k = 2n avec quand h et k sont pairs, pour 
l =  2n, h = 4n e t k =  4n ou h = 4n + 2 et k =  4n + 2 et 
p o u r l = 2 n +  1, h = 4 n e t k = 4 n + 2 o u h = 4 n + 2 e t  
k = 4n, incompatibles avec cette sym&rie avaient 
conduit ~ 6mettre l'hypoth~se d'une macle dans laquelle 
la maille orthorhombique r~sultait de la superposition 
de deux mailles monocliniques d'orientation diff~rente. 
Ainsi la structure de Mn~SnS4 avait &6 r6solue dans 
une maille monoclinique groupe d'espace C2/m et &6 
d~crite comme 6tant de type NaC1 lacunaire 
d~sordonn~. Le Tableau 1 rappelle les donn~es cristallo- 
graphiques de Mn2SnS 4 (Jumas et al., 1978). 

En fait, les absences syst6matiques observ6es dans la 
maille orthorhombique peuvent ~galement s'expliquer 
par un effet de compensation entre les facteurs de 
diffusion de Sn (Z = 50) et 2 Mn (Z = 25). Cette 
compensation se produit si les atomes m&alliques 
occupent les positions suivantes du groupe Cmmm: 

Sn en 2(a) (0,0,0), 
Mn en 4( f )  ~ ~ h 

en plaqant 

S(1) en 4(i) (0,y,0) avecy ~ 0,24, 
S(2) en 4(h) (x,0,½) avec x ~ 0,24, 

Tableau 1. Donn~es cristalIographiques relatives ~t 
MnzSnS4 (Jumas et al., 1978) 

Maille monoclinique Maille orthorhombique 

a = 6,410 (4 )A a = 7,397 (4)/k 
b = 3,664 (3) b = 10,477 (7) 
c = 7,397 (4) c = 3,664 (3) 
f l=  125,19 (3) ° 
V = 142/~3 V = 284 A 3 
C2/m Cmrnm 
Z = I  Z = 2  

Matrice de transformation monoclinique --, orthorhombique 

0 0 I )  

2 0 1 

0 1 0 

3 

NE~.TRONIQUE DE Mn2SnS 4 
k 

on obll~e.nt ainsi un module de type NaC1 lacunaire 
comme 1~ module monoclinique pr~c6dent. Effective- 
ment les calculs d'intensit+ montrent que les r6flexions 
absentes en diffraction de rayons X doivent &re tr~s 
faibles mais que par contre ces deux modules mono- 
clinique ou orthorhombique doivent &re facilement 
discernables en diffraction neutronique. I1 nous a donc 
sembl+ int+ressant d'entreprendre l'&ude de cette phase 
par diffraction neutronique sur poudre. 

A f f i n e m e n t  de la  s tructure  c r i s t a l l o g r a p h i q u e  de 
M n 2 S n S  4 

Les diagrammes de diffraction neutronique, pr~sent+s 
sur la Fig. 1, ont 6t6 enregistr+s sur le goniom&re DN5 
au r~acteur SILOE du CENG avec la longueur d'onde 
2 = 1,616/k ~1 temperature ambiante et h 4,2 K. 

Sur le diagramme ~l temp6rature ambiante 
apparaissent bien les raies 020, 200/001 et 221 
permises dans le mod+le orthorhombique. La raie 
220/021 plus intense que ne le pr+voit le calcul indique 
la pr+sence de a-MnS non combin& On observe par 
ailleurs la presence de sulfure d'&ain (Fig. 1). Dans le 
calcul du facteur d'+chelle relatif ~ Mn2SnS 4 la raie 
220/021 a donc &+ exclue et par soustraction de sa 
valeur calcul6e ~l l'observation on +value la proportion 
de tt-MnS non combin6 ~ environ 20%. Le Tableau 2 
permet de comparer les intensit+s observ~es aux 
intensit~s calcul~es dans les deux modules possibles 
monoclinique et orthorhombique et confirme 
l'hypoth+se d'effet de compensation entre les facteurs 
de diffusion des atomes d'&ain et de manganese en 
diffraction des rayons X. 
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Fig. 1. Diagrammes de diffraction neutronique sur poudre ~l 293 K 
et 4,2 K (2 = 1,616/k). 
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Tableau 2. Intensitds nucldaires calcul~es et observdes 
(normalisdes) en diffraction neutronique 

Icalc lobs Icalc 
h k 1 ModUle orthorhombique ModUle monoclinique 

1 1 0 200 194 177 
0 2 0  321 338 0 

0 0 319 334 0 

1310 }-- 128 114 121 
11 

/ 0 2 372 592* 259 

2 0 119 107 178 

1 3 55 49 58 

2 2 1 248 236 0 

Fig. 2. R+partition des atomes m&alliques d'6tain et de manganese 
dans la structure de Mn2SnS 4. La maille orthorhombique est 
indiqu6e en traits gras. • Sn, y = 0; O Sn, y = ½; • Mn, y = ~, t. 

* Intensitb affectbe par la presence de a-MnS. 

Tableau 3. Comparaison de l'affinement des modules 
monoclinique et orthorhombique 

Mod+le 
monoclinique 
(d+sordonn6) 

Mod+le 
orthorhombique 
(ordonn+) 

Nombre de Nombre de Valeur de 
r+flexions param+tres l'indice 

ind6pendantes a f f in~s  r+siduel R (R w) 

249 14 0,041 (0,051) 

189 15 0,031 (0,038) 

Tableau 4. Param~tresfinals pour Mn2SnS 4 etfacteurs 
de tempdrature obtenus avant l'affinement anisotrope 

Tableau 5. Angles (o) et distances (A) dans 
Mn2SnS 4 

Les 6carts-type sont donn6s entre parenth6ses. 

2 Sn-S(1) 2,538 (6) 
4 Sn-S(2) 2,558 (3) 

4 Mn-S(1) 2,604 (1) 
2 Mn-S(2) 2,620 (2) 

4 S(1)-S(2) 3,603 (5) 
2 S(1)-S(1) 3,664 (3) 
2 S(1)-S(1) 3,702 (2) 
4 S(1)-S(2) 3,783 (5) 

S(1)-Sn-S(1) 180 
2 S(2)-Sn-S(2) 180 
8 S(I)-Sn-S(2) 90 
2 S(2)-Sn-S(2) 91,5 (2) 
2 S(2)-Sn-S(2) 88,5 (2) 

S(2)-Mn-S(2) 180 
2 S(1)-Mn--S(1) 180 
2 S(1)-Mn-S(1) 89,4 (1) 
2 S(1)-Mn-S(1) 90,6 (1) 
4 S(1)--Mn--S(2) 87,2 (1) 
4 S(1)-Mn-S(2) 92,8 (I) 

S(2)-S(2) 3,570 (9) 
4 S(2)-S(1) 3,603 (5) 
2 S(2)-S(2) 3,664 (3) 
4 S(2)-S(1) 3,783 (5) 

S(2)-S(2) 3,827 (9) 

Sn Mn S(l) S(2) 

Position 2(a) 4(f)  4(i) 4(h) 
x 0 ¼ 0 0,2413 (6) 
y 0 ] 0,2421 (5) 0 
z o ½ o ½ 
B (A 2) 0,70 (4) 0,88 (6) 0,5 (2) 0,9 (2) 

Nous avons donc repris l'affinement de la structure 
dans la maille orthorhombique (groupe d'espace 
Cmmm) fi l'aide des mesures d'intensit6 de rayons X 
d6jfi utilis6es (Jumas et al., 1978). Les posit ions ont  6t+ 
affin6es par la m&hode  des moindres  carr+s avec 
matr ice compl+te en tenant  compte  de l 'agitat ion 
thermique isotrope des atomes,  l ' indice r~siduel R ~tant 
de 0,041 (R w = 0,049). Dans  un dernier affinement 
nous avons tenu compte  de l 'agi tat ion thermique 
anisotrope des atomes.  La valeur finale de R pour  les 
189 facteurs de structure observes est de 0,031 (Rw = 
0,038). Le Tableau 3 permet  de comparer  ces r6sultats 
avec ceux obtenus pour le mod61e monoclinique.  Les 

r6flexions permises dans le mod61e orthorhombique et 
qui ne sont pas observ+es ont des valeurs calcul6es de 2 
fi 9 alors que les r6flexions les plus faibles observ6es 
sont de l'ordre de grandeur de 17. 

Nous avons utilis6 pour ces calculs les facteurs de 
diffusion atomiques calcul+s par Doyle & Turner 
(1968). Les positions atomiques finales sont ras- 
sembl~es dans le Tableau 4.* 

La structure de Mn2SnS 4 dont  la r+partition des 
a tomes m6talliques est repr+sent6e sur la Fig. 2 est 
donc  bien de type NaC1 lacunaire  mais l 'affinement 
dans ce module o r tho rhombique  montre  que la struc- 
ture est ordonn6e.  

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope ont 6t~ d6posb, es au d6pot d'archives de la 
British Library Lending Division (Supplementary Publication No. 
SUP 35282:6 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant/l: 
The Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5 
Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 
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Les distances et angles principaux de la structure 
sont rassembl6s dans le Tableau 5. Ces valeurs 
caract6dstiques de la coordination octabtrique de 
r6tain et du mangan6se ont 6t6 largement discut6es par 
ailleurs (Jumas et al., 1978). 

Tableau 7. Valeurs calculdes de (sin2a ) en fonction de 
la direction des moments dans les deux modules 

Num&'ode Mod~eI Mod~e H 
rme a b c a b c 

1 ~33 0,66 1 1 0,66 0,33 
2 0,82 0,66 0,515 0,515 0,66 0,82 

Etude de la structure magn6fique de Mn2SnS 4 

L'~tude de la susceptibilit~ magn~tique en fonction de la 
temperature a montr~ que [~[n2SnS 4 avait un comporte- 
merit antiferromagn~tique /t basse temperature la 
transition s'effectuant fi une temptrature T N _~ 155 K. 

Sur la Fig. 1 a ~t~ report~ le diagramme de 
diffraction neutronique obtenu ~ 4,2 K. 

Les raies d'origine magu~tique se superposent aux 
raies magn~tiques de a-MnS. Ceci montre que chaque 
atome Mn a son moment antiparall~le /t celui de ses 
seconds voisins (Mn-Mn -~ a de a-MnS). Deux 
modules de structure magn~tique sont alors possibles: 

-dar ts  le modtle I, d~fini par un vecteur de 
propagation k = (l, l ,0),  les signes des moments des 
premiers voisins altement le long de la direction [100] 
et sont les m~mes le long de la direction [001 ]. 

- d a n s  le module If, d~fini par k = (0,1,½), les signes 
des moments des premiers voisins altement le long de la 
direction [001] et sont les m~nes le long de [ 100]. 

Ces deux modtles ne sont pas discernables d'apr~s la 
position des raies du fait que dans la maiUe ortho- 
rhombique a ~ 2c. Le Tableau 6 donne l'indexation 
des tales magn~tiques de Mn2SnS 4 darts les deux 
modules, ainsi que celles des raies magn~tiques de 
a-MnS qui s'y superposent. 

Tableau 6. Indexation des raies magndtiques observdes 

Mll2SlaS 4 
ModUle I ModUle II 

Num&'odela 
rile a-MnS 

1 111 
2 311 

3 33| 

4 [333 
~511 

110 011 
130 1031 
111 [211 
310 J013 
131 1231 
15o [o51 
330 [033 
311 ~213 

La symttrie de la position du mangantse impose que 
son moment soit paraUtle/t l'une des directions a, b ou 
c que la structure soit du modtle I ou du modtle II. Le 
calcul des intensitts magn~tiques montre que les 
modtles I et I Ine  sont pas non plus discernables par les 
intensitts mesurtes. Par contre la mesure des intensitts 
peut en principe permettre de d~terminer la direction 
des moments. La contribution des raies magnttiques de 
a-MnS a 6t6 soustraite aux intensitts observtes, en 
prenant pour le manganb, se un moment r&luit de 8% 
par rapport an moment th~orique (Fender, Jacobson & 
Wedgwood, 1968). En fair seules les deux premitres 
tales magnttiques de Mn2SnS 4 peuvent 6tre 6valu~es 
avec prtcision et ont des intensitts normalis~es 
respectivement 6gales/t 1537 et 753. On en dtduit que 
les valeurs de (sin2a) (a = angle entre le moment et le 
vecteur de diffusion) sont 6gales pour les deux raies et 
valent ] si ron prend pour le moment du mangantse 
la m~me valeur de 4,6/z B (42,7 x 10 -24 J T -1) que dans 
a-MnS. Ceci n'est possible que si les moments sont 
parall~les/t l'axe b (Tableau 7). Le groupe magn~tique 
serait alors Cmm'm' dans le modtle Ie t  Cgn'm'm dans 
le modtle II. 

La structure magnttique de Mn2SnS 4 est doric 
analogue fi celle de la forme a de MnS (Corliss, Elliott 
& Hastings, 1956) dans laquelle les couplages entre 
seconds voisins sont antiparall~les comme dans de 
nombreux composts AB de structure NaCI. 
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