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The crystal structure of Mn,GeS, was solved by X-ray diffraction, on a single crystal. It has the olivine
type, orthorhombic Pnma, with a = 12.776, b = 7.441, ¢ = 6.033 A; R = 0.038 for 956 independent

reflections. © 1986 Academic Press, Inc.

La structure cristalline de Mn,GeS, a été résolue par diffraction de rayons X, 4 1’aide d’un monocristal.
Elle est de type olivine, orthorhombique Pnma, avec a = 12,776, b = 7,441 et ¢ = 6,033 A; R = 0,038

pour 956 réflexions indépendantes.

Introduction

La structure cristalline de Mn,GeS, a été
antérieurement décrite par Hardy et al. (1),
par diffraction de rayons X, a I’aide d’un
monocristal, avec un facteur R égal a 0,26.
Puis Tranqui Duc et al. (2), a partir de la
diffraction des neutrons par une poudre,
ont obtenu un facteur R de 0,06. Leur de-
scription différait de la précédente par la
position des atomes de germanium. Nous
avons donc été amenés a affiner & nouveau
cette structure a I’aide d’un monocristal de
Mn,GeS,.

Ce composé a été obtenu sous forme
pure, exempte en particulier de MnS, par
combinaison directe de GeS, sous sa forme
vitreuse et de MnS, en ampoule scellée
sous vide. Le chauffage a été réalisé dans
un four programmé de telle fagon que la
température atteigne progressivement 1470
K en 24 heures, et revienne a 290 K de
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fagon également progressive en 7 jours.
Rappelons que ce composé présente une
décomposition péritectique a 1418 K (Bar-
nier et al. (3)). On obtient ainsi une masse
polycristalline a partir de laquelle on peut
extraire des monocristaux.

Etude expérimentale

Le cristal utilisé se présente sous la
forme d’une petite sphére de 100 wm de
diametre, pour laquelle les corrections
d’absorption n’ont pas été nécessaires (R
< 1.

1113 réflexions indépendantes ont été
enregistrées & la température ordinaire a
l'aide d’un diffractometre a 4 cercles Syn-
tex, avec sin /A max = 0,758 A~!. Le ba-
layage a été réalisé en w — 26, 260 variant de
20, — 0,7° a 26, + 0,7°, 6, et 6, étant les
angles de diffraction correspondant respec-
tivement aux longueurs d’onde Ko, et Ka,
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TABLEAU 1

COORDONNEES ATOMIQUES RELATIVES ET FACTEURS
DE TEMPERATURE EQUIVALENTS ISOTROPES S.”

X y Z ﬁeq
Mn(i) 0 0 0 i,36
Mn(2) 0,22893(6) i 0,5069(1) 1,26
Ge 0,40999(4) 1 0,08628(8) 0,86
S(1) 0,4069(1) i 0,7247(2) 1,04
S(2) 0,56824(9) I 0,2417(2) 1,07
S(3) 0,33203(7) 0,0179(1)  0,2502(1) 1,05
¢ Beq = 432 U;;. Les écarts-types sont entre paren-
théses.

du moiybdéne. La stabilité des mesures a
été contrélée a I'aide des réflexions 311 et

112, vérifides tonteg les cingnante mesnreg
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la valeur de I’écart-type relatif a I’instabilité
étant o; = 0,03. Les intensités mesurées ont
été corrigées du facteur geométrique de
Lorentz et du facteur de polarisation.

décrites par

Les positions atomigues
Tranqui Duc et al. (2) ont été 1ntrodu1tes
dans l’affinement. Celui-ci a été réalisé a
I'aide du programme ORXFLS de Busing
(4), les facteurs de structure étant calculés

a partir des facteurs de diffusion donnés par

les “‘International Tables for X-ray Crystal-
lography’’ (5). On a obtenu un indice rési-
duel R = 0,038 pour les 956 réflexions dont
Iintensité était telle que 1 > o(I), I’écart-
type o) sur la mesure de ’intensité 7 étant
déduit de I’écart-type o. sur le taux de
comptage et de I’écart-type relatif o; sur la
variation des réflexions de référence par la
relation o(/) = (o} + o}12)'2. La correction
d’extinction secondaire a été faite & I’aide
du programme de Becker et Coppens (6)

pour un cristal mosaigue: la distribution ect
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gaussienne, avec un écart-type de 17.”” Sur
la derniére carte de Fourier des différences,
les fluctuations de la densité électroniques
vontde 1,24 — 1,1 eA3.

TABLEAU 2
DISTANCES ET ANGLES INTERATOMIQUES?

Téira¢dres Mn,GeS, Octaedres (1) Mn,GeS, Octaedres (2) Mn,GeS,
Ge-S(1) 2,182(1) M(1)-S(1) x 2 2,591(1) M(2)-S(2) 2,542(2)
Ge-5(2) 2,229(2) M(1)-S(2) x 2 2,578(1) M(2)-S(3) x 2 2,595(1)
Ge-S(3) x 2 2,225(2) M(1)-S(3) x 2 2,626(1) M(2)~-5(1) 2,626(2)
S(1)-Ge-S(3) x 2 115,86(4) S(1)-M(1)-S(2) x 2 87,33(4) M(®2)-S(3) x 2 2,667(1)
S(1)-Ge-S(2) 115,92(6) S(1)-M(1)-S(2) x 2 92,67(4) S(2)~-M(2)-S(3) x 2 95,24(4)
S(3)-Ge-S(3) 101,79(6) S(H-M(1)-S(3) x 2 83,61(4) S(2)-M(2)-S(3) x 2 93,23(4)
S(3)-Ge-S(2) x 2 102,65(4) S(1)-M(1)-S3) x 2 96,39(4) S(3)-M(2)-S(3) 100,37(6)
S(1)-S(2) 3,739(2) S(2)-M(1)-8(3) x 2 83,85(4) S(3)-M(2)-S(1) x 2 88,66(4)
S(1)-S(3) x 2 3,735(2) S(2)-M(1)-S(3) x 2 96,15(4) S(3)-M(2)-S(3) x 2 88,81(4)
S(2)-S(3) x 2 3,477(2) S(1)-S(2) x 2 3,569(2) S(1)-M(2)-8(3) x 2 82,13(4)
S(3)~-S(3) 3,454(3) S(1)-S(2) x 2 3,740(2) S(3)-M(2)~-S(3) 80,69(5)

S(H-S(3) x 2 3,477(2) S(2)-M(2)--S(1) 173,88(5)
S(D-S(3) x 2 3,735())  S@)-M(2)-S(3) x 2 166,86(4)
S(2)-S33) x 2 3,477(2) S(2)-S(3) x 2 3,787(2)
S(2)-S(3) x 2 3,796(2) S(2)-S(3) x 2 3,796(2)
S(3)-S(3) 3,987(2)
S(3)-S(1) x 2 3,649(2)
S(3)-S(3) x 2 3,683(1)
S()-S@3) x 2 3,477(2)
S(3)-S(3) 3,454(3)
a Les notations sont identiques 2 celles utilisées pour Fe,GeS, par Vincent ef gf. (8)
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TABLEAU 3

Distances moyennes (A)

Ge-S Mn(Fe)I-S Mn(Fe)II-S
Mn,GeS, 2,215 2,517 2,536
Fe,GeS, 2,219 2,598 2,615

Longueurs moyennes des arétes S-S des polyédres
partagées (*) et non partagées A)

Ge Mn(Fe)l Mn(Fe)ll
Mn,GeS, 3,469* 3,508 3,469*
3,736 3,757 3,757
Fe,GeS, 3,463 3,418 3,388*
3,753 3,694 3,635
Déformations des polyedres DI (XX)-
Ge Mn(Fe)l Mn(Fe)Il
Mn,GeS, 37 34 33
FezG€S4 41 39 29

« La signification de DI(XX) est donnée dans les réfé-
rences (7) et (9).

Discussion

Les valeurs des coordonnées atomiques
et des facteurs d’agitation thermique aniso-
tropes des atomes se sont stabilisées aprés
plusieurs cycles d’affinement (Tableau I).
Les atomes de soufre, disposés approxima-
tivement suivant un empilement hexagonal,
laissent des cavités tétraédriques dont un
huititme est occupé par les atomes de ger-
manium, et des cavités octaédriques dont la
moiti€ est occupée par les atomes de man-
ganése. Cette structure appartient au type
de ’olivine. Les positions atomiques obser-
vées sont en bon accord avec celles décri-
tes par Tranqui Duc et al. (2). Cependant le
tétraédre formé par les atomes de soufre
autour du germanium, et les octaédres
formés autour du manganese (Tableau II)
présentent dans notre description des dis-
torsions beaucoup moins importantes que
celles observées par les auteurs précédents.

La comparaison de cette structure avec
celle du seul autre thiogermanate a possé-
der le type olivine, Fe,GeS, (Vincent et
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Bertaut (8)), est présentée Tableau III.
L’environnement tétraédrique formé par le
soufre autour du germanium y est trés sem-
blable, quoique un peu plus déformé dans
Mn,GeS,. Les octa¢dres formés par le sou-
fre autour du manganése sont un peu moins
volumineux que ceux formés autour du fer,
et sont également un peu plus déformés.

La comparaison des divers composés de
type olivine peut étre faite en évaluant les
distorsions des deux séries de polyedres, a
I’aide de la notation de Baur (9), ainsi que
I’ont déja envisagé Vincent et al. (7). Si, de
fagon constante pour les dérivés oxygénés,
les distorsions des tétraédres d’oxygéne
sont peu marquées, alors que celles des oc-
ta¢dres d’oxygene sont trés importantes,
on observe dans les thiogermanates, des
déformations beaucoup plus faibles de tous
les polyédres (Tableau III) et il devient diffi-
cile de faire figurer dans un méme dia-
gramme de déformations (7), les dérivés
oxygénés et les thiogermanates de type oli-
vine.

References Bibliographiques

1. A. HarDpY, G. PEREZ, ET J. SERMENT, Bull. Soc.
Chim. France, 2638 (1965).

2. TraNQui Duc, H. VINCENT, E. F. BERTAUT, ET
Vu VanN Qui, Solid State Commun. T, 641 (1969).

3. S. BarRNIER, M. GUITTARD, ET J. FLAHAUT, Mat.
Res. Bull. 19, 837 (1984).

4. W. R. BUSING, Acta Crystallogr. Sect. A 27, 683
(1971).

5. “‘International Tabies for X-ray Crystaliography,”’
Tome IV, Kynoch Press, Birmingham, 1974.

6. P. BECKER ET P. COPPENS, Acta Crystallogr. Sect.
A 31, 417 (1975).

7. H. VINCENT, E. F. BErTAUT, W. H. BAUR, ETR.
D. SHANNON, Acta Crystallogr. Sect. B 32, 1749
(1976).

8. H. ViNCENT ET E. F. BERTAUT, J. Phys. Chem.
Solids 34, 151 (1973).

9. W. H. Baur, Acra Crystallogr. Sect. B 30, 1195
(1974).



