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Abstract 

Another twin law is observed for stoichiometric 
lanthanum diselenide. The twin law is (201) and is 
based on a special value of the ratio a/c ~_ 2 of the 
monoclinic cell of LaSe2. The structure of this twin 
was refined to a final R = 0.05 for 910 observed 
reflections and no structural difference is noted between 
LaSe2 crystals that are twinned according to the two 
laws (I00) or (201). Untwinned crystals were not 
found. By refinement of the selenium occupation 
factors, the deviation from stoichiometry was found to 
be less than 0.015 which is not significant with respect 
to the chemistry. The apparent unit cell has a = 
8.52 (1), b = 8.58 (1), c = 8.52 (1) A with ~, fl and y 
very near 90 ° . 

Introduction 

Cet article rend compte de la r+solution de la structure 
du dis616niure de lanthane, appel+ A par B~nazeth, 
CarrY, Guittard & Flahaut (1975). La macle constat+e 
sur la forme cristalline B a orient+ notre recherche vers 
un ph6nom6ne analogue pour la forme cristalline A. La 
mise en +vidence de la macle a bt6 facile: la loi de macle 
est diff+rente de la pr6c+dente ce qui explique que les 
r+seaux apparents des cristaux macl6s ne soient pas les 
m~mes. 
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Donn~es cristallographiques 

Le cristal +tudi~ provient d'une pr+paration de com- 
position nominale LaSe 2. Ses caract~ristiques physi- 
ques (couleur, densit+, morphologie) sont en tous points 
semblables fi celles du cristal de la forme B. Ses 
dimensions sont 150 × 150 × 30 ~n.  Nous avons 
d~termin~ les param~tres de la maille fi partir d'en- 
registrements photographiques obtenus scion la 
m6thode de Weissenberg. L'axe d'oscillation est [010], 
c'est fi dire l'axe 4 de la structure-m+re anti-Fe2As. On 
remarque que les r6flexions d'indices 61ev6s sont 
doubles. La maille apparente a pour param&res: a = 
8,52 (1); b = 8,58 (1); c = 8,52 (1)A. Les trois angles 
de cette maille sont tr~s voisins de 90 °, pourtant la 
distribution des intensit~s est de sym&rie triclinique. 

Description de la macle 

Le d+doublement des r+flexions rend la macle 6vidente. 
On note de plus des conditions d'existence des 
r6flexions qui ne sont caract+ristiques d 'aucun groupe 
spatial et qui seraient extraordinaires pour un cristal 
triclinique: hkO, h = 2n; Okl, l = 2n; hkl, h = 2n, l = 
2 n ; o u h = 2 n ,  l = 2 n +  1 ; o u h = 2 n +  1, l = 2 n .  

Ces conditions se comprennent cependant si on 
consid6re que ce type cristallin est une macle entre deux 
individus dont la structure est celle du dis+l+niure de 
lanthane (maille _~ 8 × 8 × 4 A, groupe d'espace 

© 1982 International Union of Crystallography 



38 S T R U C T U R E  DU DISELENIURE DE L A N T H A N E  S T O E C H I O M E T R I Q U E  LaSer. II 

P21/a ). Alors les conditions d'extinction dues aux axes 
21 disparaissent du fa r  de la macle. Quant au plan de 
glissement a de la structure de LaSe z, il ~teint, dans le 
plan (001) une rang~e sur deux, ce qui donne les 
extinctions apparentes d~crites par hkO, h = 2n, et Okl, 
l = 2n. Les r6flexions d'indices h = 2n, / = 2n 
appartiennent aux deux individus, celles d'indices h = 
2n + 1 et l = 2n appartiennent au premier individu, 
celles d'indices h = 2n, l = 2n + 1 appartiennent au 
second. Cette macle s'appuie sur la valeur particuli~re, 
proche de 2, du rapport a/c de la maille du dis~l~niure 
de lanthane. 

Lorsqu'on observe les cliches ot~ figurent super- 
pos6es les r~flexions des deux individus de la macle, la 
distribution des intensit6s est de sym6trie triclinique. 
Lorsqu'on s'int~resse aux r~flexions d'un seul individu, 
la distribution est de sym&rie monoclinique. Nous 
supposons que chacun des deux individus n'est pas 
macl6 aussi simultan~ment, selon la loi (100) (nous 
avons au cours des affinements confirm+ l'absence de 
cette loi de macle). Dans la macle ~tudi~e, le r6seau de 
chaque individu est monoclinique, mais les 61~ments de 
sym&rie du groupe ponctuel du syst~me monoclinique 
(2/m) ne sont pas dans des directions parall~les pour les 
deux individus. Les cliches pr+sentent donc la sym~trie 
triclinique. 

Afin de d~finir compl~tement cette macle, il faut 
pr6ciser l'~l~ment de macle. Dans ce but, nous avons 
situ~ tout d'abord le r~seau r~ciproque d'un individu 
par rapport au r~seau r6ciproque du cristal macl+" a* = 
a*, c~' = 2c*. 

Mais il reste alors plusieurs operations de sym6trie 
compatibles avec les conditions d'existence des r+flex- 
ions et qui permettent de d6crire le reseau r6ciproque du 
deuxi6me individu 5. partir de celui du premier; ce sont: 
une rotation de 7r/2 autour de l'axe [010] ou bien des 
r+flexions dans les miroirs (110) ou (110) (les indices de 
ces miroirs sont d6finis dans le r6seau, grossi~rement 8 
× 8 × 8 A, que l'on attribue 5. la macle). 

Pour connaitre avec certitude l'61ement de macle, 
nous avons tout d'abord mesur6, sur le diffractom6tre 
automatique, les intensit+s des r+flexions. Nous avons 
pris comme r&6rence la maille de la macle (~_8 × 8 × 
8 A), les r+flexions 6taient indic~es dans le r+seau 
r+ciproque associ+ fi cette maille app_aren_te_. 4091 
intensit+s de r+flexions d'indices hkl, hkl, hkl, hkl ont &+ 
mesur+es; parmi celles-ci, 2193 &aient sup+rieures 5, 
2~(I) et ont 6t+ conserv+es. Puis nous avons class+ ces 
reflexions de mani+re 5. pouvoir comparer ais6ment les 
facteurs de structure observ+s des r6flexions d'indices 
correspondants: Fh~/et Ft~ = pour tester l'existence de 
l'axe 4, F~,k~ et F~ h -- pour tester i'existence du miroir 
(i01), Fh~ t et F ~  = pour tester l'existence du miroir 
(101). 

Nous avons op~r~ les comparaisons sur les reflexions 
qui n'appartiennent qu'5. un seul individu (h = 2n + 1, 
I = 2n d'une part et h = 2n, l = 2n + 1 d'autre part). 

Nous avons examin~ si les rapports entre les valeurs 
des facteurs de structure appari6s conservaient une 
valeur constante. 

Seul le rapport Fhkl/F~k;, reste dans un domaine +troit 
et toujours compris entre 1,1 et 1,5. Les autres rapports 
prennent toutes les valeurs possibles de z6ro 5. l'infini. 
Nous consid6rons que l'intervalle de valeurs (1.1, 1,5) 
est satisfaisant compte tenu des effets de l 'absorption e t 
nous concluons que les r6flexions d'indices hkl et lkh 
dans le r~seau de ia macle sont en fait des reflexions de 
m~mes indices dans le r6seau de chaque individu. On 
passe donc du r+seau r~ciproque d'un individu 5. celui 
de l'autre individu par r~flexion dans le plan (101). Le 
plan de macle d~fini par rapport 5. la maiile d'un 
individu est le plan (201). La macle s'op6re par 
pseudom6ri6drie r&iculaire. L'indice de macle vaut 2. 
La relation matricieile suivante exprime le passage de la 
maille d'un individu 5. celle de l'autre, par l'~lement de 
macle: 

()(0 al 0 0 a2 

b I = 1 b 2 

el ½ 0 2 .  

I1 existe entre les indices hkl du r+seau apparent de 
la macle, hlk,l , ,  h2kzl 2 des deux individus, les relations 
suivantes: h I = h, k I = k, Ii = 1/2, h2 = - l ,  k2 = k, 12 = 
- h / 2 .  

Pour d&erminer l'obliquit6 de la macle, nous avons 
op+r+ par comparaison avec la  macle du type cristailin 
B dont nous avions mesur6 exactement l'obliquit& 
Nous avons utilis6 les r+sultats obtenus sur ie type A, 
selon lesquels les r+flexions se d6doublent quand on 
oscille autour de l'axe [0101. Nous avons pris des 
photographies du r~seau r6ciproque du cristal de type 
B, selon la m&hode de Weissenberg en oscillant autour 
de cet axe. Nous remarquons alors que, comme pour le 
cristal de type A, les r~flexions d'indices eleves sont 
doubles. 

Nous avons donc compare sur les reflexions de 
m~mes indices de ces deux types cristailins, les 
distances qui s6parent, dans le r~seau r+ciproque, ies 
reflexions des deux individus de la macle. Ces distances 
sont 6gales, nous concluons que les obliquites sont du 
m~me ordre de grandeur _~ 0,10 °. 

Aff inement  de la structure 

Apr~s avoir d~fini la macle, nous avons &udi6 la 
structure des individus qui la forment. Nous cherchions 
5. comparer les structures des diseleniures de lanthane 
qui donnent naissance 5. deux macles differentes et 5. 
tester notamment si des ecarts 5. la stoechiom~trie 
~taient 5. i'origine de i'une ou i'autre de ces deux lois de 
macle. Nous avons tout d'abord verifi~ que les deux lois 
(100) et (201) ne s'op~rent pas simuitanement puis 
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nous avons affin+ la structure des individus macl6s 
suivant la loi (201). 

Nous avons trig les r+flexions qui, selon la loi (201), 
n'appartiennent qu'fi, un individu. En supposant que 
chacune de ces r~flexions provient de deux individus 
macl+s selon la loi (100), nous avons effectu+ des 
affinements de la structure avec le programme 
DOMAIN (B+nazeth, Carr~ & Laruelle, 1982). Les 
valeurs des param+tres atomiques introduits dans les 
affinements sont ceux du polys~l~niure de lanthane qui 
se macle suivant la loi (100) sauf le param+tre r 
(volume d'un individu rapport~ au volume total de la 
macle) pour lequel nous avons choisi comme valeur de 
d6part 0,7. Nous avons men6 deux cycles d'affinement 
en n'introduisant fi chaque fois que les r+flexions qui 
n'appartiennent qu'fi un seul individu. Les valeurs des 
param6tres atomiques de la structure varient peu sauf r 
qui tend toujours vers des valeurs non significativement 
diff~rentes de 1. Nous concluons que la loi (100) 
n'existe pas pour les cristaux A. 

Afin de comparer finement les structures des deux 
formes cristallines A et B, nous avons modifi6 le 
programme DOMAIN, pour qu'il traite aussi ie cas des 
macles par pseudom~ri6drie r6ticulaire et qu'il calcule 
avec exactitude facteur de structure et d+riv~e pour 
toute r6flexion. Compte tenu des r~sultats obtenus avec 
le cristal du type B, nous avons r+alis~ les affinements 
en n'introduisant que les 910 r6flexions, dont les indices, 
rep6r~s dans le r~seau r+ciproque apparent de la macle 
sont hk-l, h[¢l. De plus, et dans le but de corriger les 
effets de l'absorption, nous avons associ+, b, chaque 
r+flexion d'indice hkl, un facteur de structure observ6, 
dont la valeur est obtenue en ajoutant, conform+ment 
la loi de macle, le facteur de structure observ6 pour la 
r+flexion d'indice hkl fi celui observ6 pour la r~flexion 
d'indice lk/~. Les param+tres structuraux initiaux sont 
ceux du dis+l~niure de lanthane de type B. Nous avons 
alors aMn~ tous les param~tres atomiques des trois 
atomes auxquels se sont ajout6s le degr~ de coh6rence 
~t, le poids relatif des deux domaines r, et les facteurs 
d'occupation atomique m des atomes de s+l~nium. 
Ceux-lfi ne prennent pas de valeurs significativement 
diff6rentes de 1 [m~ pour Se(1) = 1,015 (7); m 2 pour 
Se(2) = 1,006 (8) si l'on se r~f+re b. m(La) = 1,0001. 

Tableau 1. Coordonn~es atomiques et B dquivalent 

x y z B~q (A 2) 
La 0,3727 (1) 0,2761 (1) 0,2786 (2) 0,61 (3) 
Se(1) 0,6253 (2) 0,3656 (2) 0.7428 (3) 0,60 (4) 
Se(2) 0,3846 (2) 0,0017 (3) 0,8261 (4) 0.59 (4) 

Nous avons finalement rSalisb deux derniers cycles 
d'aMnement en maintenant ~gaux fi 1 les facteurs 
d'occupation atomique de tousles atomes. Le rbsidu R 
prend alors la valeur 0,05.* Les r6sultats des affine- 
ments sont report, s dans le Tableau 1. On constate que 
les param~tres structuraux du diselSniure de ianthane 
de type A sont identiques fi ceux du dis~lbniure de 
lanthane de type B (B~nazeth, Carr~ & Laruelle, 1982). 

Conclusion 

II n'existe qu'une forme du dis~16niure de lanthane 
stoechiom6trique. Celle-ci donne naissance ~. deux 
macles de lois diff~rentes, cependant aucun indice dans 
les valeurs des param~tres structuraux ne permet de 
pr~voir la formation de l'une ou de l'autre de ces 
macles. De m~me, elles sont morphologiquement 
semblables. Le seul examen au microscope ne permet 
pas de les distinguer. Les indices des faces de 
croissance sont identiques: la plus petite dimension du 
parall~l~pip~de est toujours parall~le fi l'axe 4 de la 
structure-m6re anti-Fe2As et pour ces deux macles, le 
groupement cristallin est aplati parall61ement b. (010). 

* Les listes des facteurs de structure et des parametres thermiques 
anisotropes ont ~t~ d~posees au dep6t d'archives de la British 
Library Lending Division (Supplementary Publication No. SUP 
36261:1 ! pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant fi: The 
Executive Secretary, International Union of Crystallography. 5 
Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 
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