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The crystal structure of MnzGeS4 was solved by X-ray diffraction, on a single crystal. It has the olivine 
type, orthorhombic Pnma, with a = 12.776, b = 7.441, c = 6.033 A; R = 0.038 for 956 independent 
reflections. 8 1986 Academic Press, Inc. 

La structure cristalline de Mn2GeS, a ete r6solue par diffraction de rayons X, a l’aide d’un monocristal. 
Elle est de type olivine, orthorhombique Pnma, avec a = 12,776, b = 7,441 et c = 6,033 A; R = 0,038 
pour 956 reflexions independantes. 8 1986 Academic PXSS, IX. 

Introduction 

La structure cristalline de MnzGeSd a CtC 
anterieurement d&rite par Hardy et al. (1 ), 
par diffraction de rayons X, a l’aide d’un 
monocristal, avec un facteur R Cgal a 0,26. 
Puis Tranqui Due et al. (2), a partir de la 
diffraction des neutrons par une poudre, 
ont obtenu un facteur R de 0,06. Leur de- 
scription differait de la precedente par la 
position des atomes de germanium. Nous 
avons done CtC amen& a affiner a nouveau 
cette structure a l’aide d’un monocristal de 
MnzGeS,. 

facon Cgalement progressive en 7 jours. 
Rappelons que ce compose presente une 
decomposition peritectique a 1418 K (Bar- 
nier et al. (3)). On obtient ainsi une masse 
polycristalline a partir de laquelle on peut 
extraire des monocristaux. 

Etude expkhnentale 

Le cristal utilise se presente sous la 
forme dune petite sphere de 100 pm de 
diambtre, pour laquelle les corrections 
d’absorption n’ont pas CtC necessaires (pR 
< 1). 

Ce compose a CtC obtenu sous forme 1113 reflexions independantes ont CtC 
pure, exempte en particulier de MnS, par enregistrees a la temperature ordinaire a 
combinaison directe de GeSz sous sa forme l’aide d’un diffractometre a 4 cercles Syn- 
vitreuse et de MnS, en ampoule scellee tex, avec sin 8/h max = 0,758 A-‘. Le ba- 
sous vide. Le chauffage a Ctt realise dans layage a CtC realise en w - 28,28 variant de 
un four programme de telle facon que la 28, - 0,7” a 2& + 0,7”, 8, et & &ant les 
temperature atteigne progressivement 1470 angles de diffraction correspondant respec- 
K en 24 heures, et revienne a 290 K de tivement aux longueurs d’onde KOQ et Z&l 
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TABLEAU I 

COORDONN~ES ATOMIQUES RELATIVES ET FACTEURS 
DE TEMPERATURE EQUIVALENTS ISOTROPES Peqa 

X Y Z P eq 

MnU) 0 0 0 1,36 
Mn(2) 0,22893(6) a 0,5069(l) 1,26 
Ge 0,40999(4) f 0,08628(8) 0,86 
S(1) 0,4069(l) I 0,7247(2) 1,04 
S(2) 0,56824(9) f 0,2417(2) 1,07 
S(3) 0,33203(7) 0,0179(l) 0,2502(l) 1 ,os 

a & = %+ZU,, . Les tcarts-types sont entre paren- 
thtses. 

du molybdene. La stabilite des mesures a 
CtC controlee a I’aide des reflexions 311 et 
112, verifiees toutes les cinquante mesures, 
la valeur de I’tcart-type relatif a l’instabilite 
Ctant oi = 0,03. Les intensites mesurees ont 
CtC corrigees du facteur geometrique de 
Lorentz et du facteur de polarisation. 

TCtrahdres 

Les positions atomiques d&rites par 
Tranqui Due et al. (2) ont CtC introduites 
dans l’aftinement. Celui-ci a CtC realise a 
l’aide du programme ORXFLS de Busing 
(4), les facteurs de structure &ant calcules 
a partir des facteurs de diffusion don&s par 
les “International Tables for X-ray Crystal- 
lography” (5). On a obtenu un indice resi- 
duel R = 0,038 pour les 956 reflexions dont 
l’intensite Ctait telle que I > V(Z), l’ecart- 
type (T(Z) sur la mesure de l’intensite I &ant 
deduit de I’ecart-type Us sur le taux de 
comptage et de I’ecart-type relatif oi sur la 
variation des reflexions de reference par la 
relation ~(1) = (a: + &P)“*. La correction 
d’extinction secondaire a CtC faite B l’aide 
du programme de Becker et Coppens (6) 
pour un cristal mosai’que: la distribution est 
gaussienne, avec un &art-type de 17.” Sur 
la derniere carte de Fourier des differences, 
les fluctuations de la densite Clectroniques 
vont de 1,2 a - 1,l eA-,. 

TABLEAU 2 

DISTANCES ET ANGLES INTERATOMIQUES~ 

Mn2GeS4 Octabdres (1) MnzGeSI Octatdres (2) Mn2GeS1 

Ge-S(1) 
Ge-S(2) 
Ge-S(3) x 2 
S(l)-Ge-S(3) x 2 
S(l)-Ge-S(2) 
S(3)-Ge-S(3) 
S(3)-Ge-S(2) x 2 
S(~cw) 
S(l)-S(3) x 2 
S(2)-S(3) x 2 
%3)-S(3) 

2,182(l) 
2,229(2) 
2,225(2) 

115,86(4) 
115,92(6) 
101,79(6) 
102,65(4) 

3,739(2) 
3,735(2) 
3,477(2) 
3,454(3) 

M(l)-S(1) x 2 
M(l)-S(2) x 2 
M(l)-S(3) x 2 
S(l)-M(l)-S(2) x 2 
S(l)-M(l)-S(2) x 2 
S(l)-M(l)-S(3) x 2 
S(l)-M(l)-S(3) x 2 
S(2)-M(l)-S(3) x 2 
S(2)-M(l)-S(3) x 2 
S(l)-S(2) x 2 
S(l)-S(2) x 2 
S(l)-S(3) x 2 
S(l)-S(3) x 2 
S(2)-S(3) x 2 
S(2)-S(3) x 2 

2,591(l) 
2,578(l) 
2,626(l) 

87,33(4) 
92,67(4) 
83,61(4) 
96,39(4) 
83,85(4) 
96,15(4) 
3,569(2) 
3,740(2) 
3,477(2) 
3,735(2) 
3,477(2) 
3,796(2) 

M(2)-S(2) 
M(2)-S(3) x 2 
MWW) 
M(2)-S(3) x 2 
S(2)-M(2)-S(3) x 2 
S(2)-M(2)-S(3) x 2 
S(3)-M(2)-S(3) 
S(3)-M(2)-S(1) x 2 
S(3)-M(2)-S(3) x 2 
S(l)-M(2)-S(3) x 2 
S(3)-M(2)-S(3) 
S(2)-M(2)-S(1) 
S(2)-M(2)-S(3) x 2 
S(2)-S(3) x 2 
S(2)-S(3) x 2 
%3)-S(3) 
S(3)-S(1) x 2 
S(3)-S(3) x 2 
S(l)-S(3) x 2 
S(3)-S(3) 

2,542(2) 
2,595(l) 
2,626(2) 
2,667(l) 

95,24(4) 
93,23(4) 

100,37(6) 
88,66(4) 
88,81(4) 
82,13(4) 
80,69(5) 

173,88(5) 
166,86(4) 

3,787(2) 
3,796(2) 
3,987(2) 
3,649(2) 
3,683(l) 
3,477(2) 
3,454(3) 

(1 Les notations sont identiques B celles utilisees pour FezGe$ par Vincent et al. (8). 
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TABLEAU 3 

Distances moyennes (A) 
Ge-S Mn(Fe)I-S Mn(Fe)II-S 

MnrGe!$ 2,215 2,517 2,536 
FerGe& 2,219 2,598 2,615 
Longueurs moyennes des a&es S-S des polytdres 

partagees (*) et non partagees (A) 
Ge Mn(Fe)I Mn(Fe)II 

MnrGe& 3,469* 3,508 3,469* 
3,736 3,751 3,757 

FerGe& 3,463* 3,418 3,388* 
3,753 3,694 3,635 

Deformations des polyedres DI (XX)” 
Ge Mn(Fe)I Mn(Fe)II 

MnrGe$ 37 34 33 
FezGeS4 41 39 29 

0 La signification de DI(XX) est donnee dans les refe- 
rences (7) et (9). 

Discussion 

Les valeurs des coordonnees atomiques 
et des facteurs d’agitation thermique aniso- 
tropes des atomes se sont stabilisees apres 
plusieurs cycles d’afkement (Tableau I). 
Les atomes de soufre, disposes approxima- 
tivement suivant un empilement hexagonal, 
laissent des cavites tetraedriques dont un 
huitieme est occupe par les atomes de ger- 
manium, et des cavites octddriques dont la 
moitie est occupee par les atomes de man- 
ganese. Cette structure appartient au type 
de I’olivine. Les positions atomiques obser- 
vees sont en bon accord avec celles decri- 
tes par Tranqui Due et al. (2). Cependant le 
tetraedre forme par les atomes de soufre 
autour du germanium, et les octaedres 
form&s autour du manganese (Tableau II) 
presentent dans notre description des dis- 
torsions ‘beaucoup moins importantes que 
celles observees par les auteurs precedents. 

La comparaison de cette structure avec 
celle du seul autre thiogermanate a posse- 
der le type olivine, Fe2GeS4 (Vincent et 

Bet-taut (8)), est presentee Tableau III. 
L’environnement tetraedrique form6 par le 
soufre autour du germanium y est trbs sem- 
blable, quoique un peu plus deform6 dans 
MnzGeS4. Les octaedres form& par le sou- 
fre autour du manganese sont un peu moins 
volumineux que ceux form& autour du fer, 
et sont Cgalement un peu plus deform&. 

La comparaison des divers composes de 
type olivine peut Ctre faite en Cvaluant les 
distorsions des deux series de polyedres, a 
l’aide de la notation de Baur (9), ainsi que 
l’ont deja envisage Vincent et al. (7). Si, de 
facon constante pour les derives oxygen&, 
les distorsions des tetraedres d’oxygbne 
sont peu marquees, alors que celles des oc- 
tddres d’oxygbne sont tres importantes, 
on observe dans les thiogermanates, des 
deformations beaucoup plus faibles de tous 
les polyedres (Tableau III) et il devient diffi- 
tile de faire figurer dans un meme dia- 
gramme de deformations (7), les derives 
oxygenes et les thiogermanates de type oli- 
vine. 
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