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Structure Cristalline du Monoséléniure d’Indium InSe

PAR A.LIKFORMAN, D. CARRE, J. ETIENNE ET B. BACHET
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de Physique), Université René Descartes, Faculté des Sciences Pharmaceutiques et Biologiques,
4 avenue de I’Observatoire, 75270 Paris-Cedex 06, France

(Regu le 11 octobre 1974, accepté le 29 novembre 1974)

Indium monoselenide (InSe) is thombohedral with space group R3m. The hexagonal unit cell contains
six formula units with a,=4-00 A, ¢,=2532 A. A reliability index (R) of 0-077 was obtained after a
least-squares refinement of the atomic positions. This structure can be considered as being formed of
double layers of selenium, parallel to the (001) plane, between which occur pairs of indium atoms.

Le monoséléniure d’indium InSe a déja fait I'objet de
deux études. Schubert, Doérre & Griinzel (1954) pro-
posent un réseau rhomboédrique avec a,=4,02 A,
C,=25,00 A, mais n’indiquent pas le groupe spatial ni
la structure. Semiletov (1958) décrit la structure cri-
stalline par diffraction d’électrons a partir d’une couche
mince, obtenue par vaporisation. Il conclut & une mail-
le hexagonale: groupe spatial P6,/mmc avec a=4,05 A,
c=16,93 A, Z=4. La distance In-In obtenue par
Semiletov (3,16 A) est nettement supérieure & celles
qui sont généralement observées dans les structures
des autres séléniures d’indium déja décrits. Dans
In¢Se; Hogg & Duffin (1971) obtiennent une distance
égale 4 2,76 A et dans In,Se; Likforman & Etienne
(1972) trouvent des valeurs de 2,75 et 2,77 A, confir-
mées par Hogg, Sutherland & Williams (1973). De
méme la distance In-Se égale 4 2,51 A nous parait net-
tement trop courte.

Nous avons fait cette étude par diffraction des rayons
X sur des monocristaux obtenus par chauffage des
éléments a4 800°C, en ampoule de silice scellée sous
vide, pendant trois jours puis refroidissement jusqu’a
la température ordinaire. Les paramétres de la maille
hexagonale triple sont @=4,00+0,01, ¢=2532+

0,03 A. Ceux de la maille rhomboédrique a=8,76 A,
o =26,40°.

La densité expérimentale est de 5,53; la masse vo-
lumique calculée avec six masses formulaires par maille
hexagonale triple est de 5,51 gecm™3. La structure
feuilletée des cristaux les rend trés fragiles, au point
détre brisés du seul fait d’étre mis en contact avec de
la colle. Pour pallier cette difficulté nous avons choisi
un gros cristal parallélépipédique dont les dimensions
sont 60x 160x400 um. Les clichés de Weissenberg
nous ont montré que ce parallélépipéde contenait en
fait deux cristaux maclés de tailles inégales, dont le
plus petit n’était cependant pas négligeable devant le
plus gros. Dans I'impossibilité d’obtenir un cristal
unique en bon état, nous avons décidé de poursuivre
notre étude sur cette macle. La Fig. 1 représente la
coupe du réseau direct par le plan xOy. La rangée
[130] est un axe de symétrie supplémentaire d’ordre 2
qui n’existe pas dans le cristal. Les rangées [100] et
[001] déterminent le plan de macle. La rangée [130]
étant exactement perpendiculaire & ce plan réticulaire,
I’obliquité de la macle est nulle. Il s’agit donc d’une
macle par mériédrie réticulaire.

Les réflexions des deux individus sont exactement
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confondues pour les réflexions telles que ~=3n. Nous
ne tiendrons pas compte de ces réflexions ce qui ne
présente pas d’inconvénient, comme nous le verrons
plus loin.

Il nous restera 380 réflexions indépendantes pour
poursuivre notre étude.

Les réflexions répondent & la condition —A+k+1/=
3n, ce qui conduit aux cing groupes spatiaux suivants:
R3, R3, R3m, R3m et R32. L’affinement de la structure
a été mené a bien dans le groupe R3m.

Nous sommes donc ici en accord avec le réseau
décrit par Schubert ef al. (1954) mais nous obtenons des
résultats différents de ceux de Semiletov (1958). La
structure des couches minces proposée par Semiletov
est donc différente de celle des cristaux InSe. La maille
que nous décrivons permet I'interprétation des dia-
grammes de Debye et Scherrer.

Les intensités des réflexions ont été mesurées sur un
diffractométre a trois cercles Nonius (radiation Ku
du molybdéne).

Elles ont été corrigées des facteurs de Lorentz et de
polarisation.

Le collage du cristal a fait choisir pour enregistrer
les intensités une maille monoclinique telle que a,,=
6,71, b,=8,44, c,=4,00 A, y,,=105° fonction de la
maille hexagonale triple: a, =a,+2by, b,={c,—(a,+
th)}/3a C=ay, tg Ym=— lchl/(lahl V3)

Le coefficient d’absorption linéaire x4 pour Mo Ko«
vaut 110 cm~!. Le cristal a un uR compris entre 0,7
et 4,5. Une correction d’absorption a été faite avec un
modele parallélépipédique par le programme de Wehe,
Busing & Levy (1962). Nous avons poursuivi I'étude
structurale en utilisant la maille hexagonale triple citée
ci-dessus.

Les réfiexions de méme indice /, situées dans le
réseau réciproque sur des rangées paralléles a Oz*

Fig. 1. Coupe du réseau direct par le plan (001).
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présentent, compte tenu de la décroissance en sin /4,
des intensités semblables, quels que soient les indices
h et k. On en déduit que la structure est une structure
en couches perpendiculaires a ¢, ce que confirme le
calcul de la fonction de Patterson P (u,v,w,).

Les pics de la fonction de Patterson se trouvent tous
alignés sur ’axe Ow de la maille hexagonale triple, et
sur les axes ternaires passant par les autres noeuds
du réseau. Les atomes sont donc localisés sur les axes
ternaires dans les positions 3(a), c’est-a-dire en 00z,
ainsi trois rangées suffisent 4 donner tous les facteurs
de structure normalisés indépendants. Pour cette raison
avoir supprimé de laffinement les réflexions telles
que A=3n, a4 cause de la macle, n’introduit aucun
défaut systématique susceptible de fausser les résultats.

Le calcul de la fonction de Patterson nous a permis
de construire une hypothése de structure que nous
avons tenté d’affiner par la méthode des moindres
carrés avec le programme de Busing, Martin & Levy
(1962). Cet affinement a mal convergé. Toutefois, la
simplicité théorique de la structure, tous les atomes
étant placés sur I’axe Oz, nous a incités a essayer les
divers arrangements possibles et ce n’est que lorsque
tous les atomes ont été placés dans des positions trés
proches des positions définitives que le facteur R=
2lIF = 1F.|/Z|F,| a diminué et a atteint finalement la
valeur 0,077. L’attribution de facteurs d’agitation ther-
mique anisotropes conduit & des valeurs ne présentant
pas de différences significatives par rapport aux facteurs
isotropes.*

Les valeurs finales des coordonnées atomiques et des
facteurs d’agitation thermique isotropes sont groupées
dans le Tableau 1.

* La liste des facteurs de structure a été déposée au dépot
d’archives de la British Library Lending Division (Supple-
mentary Publication No. SUP 30803: 8 pp.). On peut en ob-
tenir des copies en s’adressant a: The Executive Secretary,
International Union of Crystallography, 13 White Friars,
Chester CH1 1NZ, Angleterre.

Tableau 1. Coordonnées réduites des positions atomiques
de InSe

Les valeurs entre parenthéses indiquent I’écart type sur la
derniére décimale.

x y z B (Y
In(1) 0 0 O 1,19 (5)
In(2) 0 0 01114 (2) 1,20 (5)
Se(1) 0 0 08281 (2) 0,91 (6)
Se(2) 0 0 0,6165(2) 0,98 (6)

Tableau 2. Principales distances interatomiques en A
observées dans InSe et teur multiplicité

Distance Multiplicité
In(1)-In(2) 2,818 (6) 1
In(2)-Se(1) 2,627 (3) 3
In(1)-Se(2) 2,636 (3) 3
Se(1)-Se(2) 3,864 (7) 3
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Les principales distances interatomiques sont don-
nées par le Tableau 2.

La Fig. 2 représente le plan diagonal (110), elle
permet de voir la présence de doublets d’indium dans
lesquels les atomes d’indium sont exactement super-
posés sur les axes ternaires, et des doubles couches de
sélénium a disposition hexagonale. Dans les cavités lais-
sées par les couches de sélénium, s’inserrent les doublets
d’indium, la liaison In-In étant perpendiculaire au plan
des couches.

Chaque paire d’indium est située sur 'axe d’un
prisme droit & base triangulaire de sélénium. La di-
stance In-Se est de 2,64 A.

L’atome Se(2) se situe a lintérieur d’un prisme
droit 3 base triangulaire dont trois sommets sont
occupés par des atomes d’indium, la distance sélénium-
indium étant 2,63 A, et les trois autres sommets par
des atomes de sélénium, la distance sélénium-sélénium
étant de 3,86 A. Se(1) se situe a Iintérieur d’un anti-
prisme & base triangulaire; les distances entre atomes
sont les mémes que précédemment. In(1) et In(2)
situés sur le méme axe ternaire sont distants I'un de
lautre de 2,82 A. IIs sont beaucoup plus éloignés des
atomes d’indium portés par les axes ternaires voisins
(4,00 A). Ils forment donc des paires In—In, a intérieur
desquelles ils sont réunis par covalence. Leur distance
interatomique est en effet trés proche du double du
rayon covalent tétraédrique de I'indium (2,88 A), et
considérablement plus petite que celle observée dans
le métal (3,24 A). Des distances comparables ont été
trouvées dans les autres séléniures d’indium [In,Se;:
2,75 et 2,77 A, Likforman & Etienne (1972); IngSe,:
2,76 A, Hogg & Duffin (1971)).

La distance In-Se 2,64 A est peu supérieure 2 Ia
somme des rayons covalents tétraédriques (2,58 A).
On doit donc admettre que les liaisons In-Se sont
essentiellement covalentes.

Sur la base de cette description nous proposons la
formule chimique In,Se, pour ce composé. Notre étude
est 4 rapprocher de celles réalisées sur le composé
GaSe auquel quatre formes cristallines ont été attri-
buées. Une structure rhomboédrique a été décrite par
Schubert et al. (1955) a partir d’intensités évaluées sur
un diagramme de cristal dans une échelle de mesure
allant de 0 4 7. Cette forme est isotype de InSe que nous
décrivons.

STRUCTURE CRISTALLINE DU MONOSELENIURE D’INDIUM InSe

~a+b
Fig. 2. Plan diagonal (110).
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