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Structure de l'Oxys616niure de Lanthane et de Gallium, (LaO)GaSe 2 
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Abstract. M r = 3 8 2 . 5  , orthorhombic, P21ab, a =  
5.951(3), b = 5 . 9 6 3  (3), c =  12.256 (7)/~, V =  
434.9 (7),/k 3, Z = 4, D x = 5.84 Mg m -3, 2(Mo K~) 
= 0.71069 A, g = 31.3 mm -1, F(000) = 652.9, T =  
293 K, final R = 0.06 for 520 independent reflections. 
The structure is formed by alternating (LaO) and 
(GaSe2) layers, parallel to the (001) plane. Consisting 
of layers of rare-earth tetrahedra centred on oxygen 
atoms it resembles the (CeO)4Ga2S 5 structure, but is 
very different from that of LaGaOS2. 

Introduction. Les oxysulfures mixtes form6s par les 
lanthanides 16gers R avec d'autres m&aux ont des 
structures que l'on peut rattacher ~ deux arrangements 
fondamentalement diff6rents. Dans les uns, les struc- 
tures sont feuillet6es et font intervenir des feuillets (R O) 
qui enserrent des feuillets de sulfures m&alliques; le 
second m&al n'est li6 qu'au soufre. Dans les autres des 
encha'mements tridimensionnels d'atomes se forment et 
les deux atomes m&alliques sont 6galement li6s ~t 
l'oxyg6ne et au soufre. 

Nous avons entrepris une 6tude paraU61e avec les 
s616niures pour voir l'effet de la substitution du soufre 
par le s616nium. Dans cette s6rie, seule la structure de 
LaCrSe20 a 6t6 d6crite par Vovan & Nguyen-Huy 
Dung (1981): elle est isotype de celle de CeCrS20 
(Dugu6, Vovan & Villers; 1980), elle appartient au 
groupe des structures tridimensionnelles. 

Partie exp6rimentale. (LaO)GaSe 2 est obtenu sous 
forme polycristalline, en chauffant le m61ange 
6quimol6culaire d'oxys616niure de lanthane et de 
s616niure de gallium (GaESe 3) en ampoule scell6e sous 
vide ~ 1173 K. Le compos6 n'existe qu'~ une tem- 
p6rature inf6rieure" ~ 1273 K. Au dessus de cette 
temp6rature c'est la phase (LaO)4GaESe 5 qui est 
obtenue par trempe. Au cours du refroidissement lent, 
la phase (LaO)GaSe 2 ne se reforme pas, mais on obtient 
la phase (LaO)4Gal.3aSe 4. En cons6quence, la synth6se 
de monocristaux de (LaO)GaSe2 de taille exploitable en 
cristallographie ne peut se mener par fusion du produit, 
suivie d'un refroidissement lent. Nous avons alors mis 
profit la pr6sence d'un eutectique pour n = 0 , 8 7  
In = GaESea/(GaESe 3 + LaEOESe)] qui fond ~ 1190 K. 
La pr6paration ainsi obtenue par fusion et refroidis- 

0108-2701/84/030345-03501.50 

sement lent comprend plusieurs esp6ces cristallines. Les 
cristaux de (LaO)GaSe 2 sont transparents et se re- 
connaissent ~ leur couleur verte. 

Forme, dimensions du cristal: lameUe h base carr6e, 
64 x 64 x 12 ~'n. Diffractom&re utilis6: Syntex P21. 
10 r6flexions utilis6es pour d&erminer les param&res de 
la maille; 13,69 ° < 20 < 20,04 °. 1000 r6flexions ind6pen- 
dantes mesur6es (valeurs minimales et maximales des 
indices h, k, /: 0,0,0 et 9,9,18); 20max = 70 °. Balayage 
en 09-20 [201--0,7°; 202 + 0,7°; 81 " K a l ,  02 ~K~2, 
Mo monochromateur]. R6flexions de r6f6rence utilis6es 
pour tester la stabilit6 des mesures d'intensit6:220 et 
200; ecart-type relatif tr i sur les mesures d'intensit6 de 
ces r6flexions 0,037. Conditions d'extinction syst6mati- 
que hkO k =/= 2n, hOl h :/= 2n. I1 existe une sous-structure 
quadratique a' ~_ a v / 2 / 2  ~- bV/2 /2 ,  c' = c. g(Mo K~): 
calcul6 en utilisant les coefficients d'absorption mas- 
sique donn6s par Cromer & Liberman (1970). 

Dans un premier temps, les dimensions du cristal ont 
6t6 affin6es en utilisant le programme F A C I E S  
d'optimisation de la correction d'absorption (Rigoult, 
Tomas & Guidi-Morosini, 1979) sur les r6flexions 220, 
200, 400, 133 mesur6es h l'aide d'un balayage en ~,. Les 
indices des faces limitant le cristal sont (001), (00i), 
(100), (i00), (010), (0i0). Dans un deuxi6me temps, 
nous avons calcul6 la correction d'absorption propre- 
ment dite en utilisant le programme de J. A. Ibers 
d'apr6s la m6thode analytique d6crite par de Meulenaer 
& Tompa (1965). Au cours de cette correction, le 
facteur de transmission de l'intensit6 vaut en moyenne 
0,51. 

Nombre de r6flexions consid6r6es comme observ6es 
520; I > 30(/) off tr(/) = (tr 2 + O'~I2) 1/2 avec o c = 6cart- 
type sur le taux de comptage. Le cristal utilis6 est de 
qualit6 m6diocre; pr6s de la moiti6 des r6flexions (480 
sur 1000) pour la plupart dues ~ la structure com- 
pl6mentaire, doivent &re retir6es des donn6es ex- 
p6rimentales car elles pr6sentent une trop grande erreur 
relative de mesure. De plus, en ce qui concerne les 520 
r6flexions restantes, les facteurs de structures observ6s 
F o qui leur sont associ6s, sont, pour beaucoup, faibles et 
distribu6s suivant une loi de d6croissance sensiblement 
exponentielle: si on regroupe ces F o en dix classes 
d'6gale largeur, les effectifs d6croissent de moiti6 d'une 
classe h l'autre et la premi6re classe des F o, ceux qui 
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sont les plus faibles, regroupe d6j& pr6s de la moiti6 des 
r6flexions. Cette r6partition est li6e au volume du cristal 
et explique la valeur encore 61ev6e de l'indice cristal- 
lographique R obtenue & la fin de d&ermination de la 
structure. 

M&ho.de de l'atome lourd et affinement des param- 
&res structuraux en utilisant les facteurs de structure F. 
Programme d'aftinement de Busing (1971) dans lequel 
est introduite la correction de l'extinction secondaire 
selon Becker & Coppens (1975). Les facteurs de 
structure corrig6s de la diffusion anomale pour tousles 
atomes sont ceux de International Tables for X-ray 
Crystallography (1974). Choix du groupe spatial Pmab 
ou P2~ab d'apr6s les extinctions. P2~ab est mis en 
6vidence par le test de g6n6rati0n d'harmonique 2 en 
optique non lin6aire. La d6convolution de la fonction de 
Patterson tridimensionnelle donne la position de l'atome 
de lanthane. Des synth6ses de Fourier successives 
altern6es avec des cycles d'affinement permettent de 
localiser les atomes de s616nium et l'oxyg6ne. Cette 
structure partielle de laquelle est exclu l'atome de 
gallium est presque quadratique et constitue la sous- 
structure observ6e sur les clich6s de diffraction. Le 
r6sidu R atteint alors 0,25. 

Les cartes de s6ries de Fourier des diff6rences Fo-F c 
permettent ensuite de localiser le gallium. De nouveaux 
cycles d'affinement sont alors effectu6s en utilisant, 
pour tousles atomes, sauf l'oxyg6ne, des param&res 
thermiques anisotropes. En effet, ces param&res relatifs 

roxyg6ne prenaient au cours des affinements, des 
valeurs d6pourvues de tout sens physique: l'oxyg6ne est 
donc d6crit comme pr6sentant une agitation thermique 
isotrope. 

Nous avons aussi appliqu6 aux F o une correction 
d'extinction secondaire isotrope. L'indice r6siduel de- 
scend alors & 0,06, l'indice pond6r6 vaut 0,04, l'indice 
S est 6gal & 1,80.* Le sch6ma de pond6ration 
correspond & w e = 1/tr2(F) = 1/a2(I). Au dernier affine- 
ment des param&res: valeur maximale du rapport 
d/tr = 1,08, et valeur moyenne = 0,22; valeur maximale 
et minimale de la densit6 61ectronique de la s6rie de 
Fourier des diff6rences: 1,87 et -3 ,07  e A-s. Calcul des 
longueurs de liaison & l'aide du programme ORFFE3 
(Busing, Martin & Levy, 1971). 

Discussion. Les param&res atomiques sont donn6s 
dans le Tableau 1. 

La Fig. 1 repr6sente la projection de la structure sur 
le plan (110). Consid6rons tout d'abord l'environne- 
ment du lanthane, quatre atomes d'oxyg6ne et quatre 
atomes de s616nium lui assurent la coordinence huit. 

* Les listes des facteurs de structure et des param&res thermiques 
anisotropes ont 6t6 d6pos6es au d6p6t d'archives de la British 
Library Lending Division (Supplementary Publication No. SUP 
39063:5 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant &: The 
Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5 
Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 

Tableau 1. 

Site 
La 4(a) 
Se(1) 4(a) 
• Se(2) 4(a) 
Ga 4(a) 
O 4(a) 

Param~tres atomiques 
d' agitation thermique 

4 1~ = ~Y tY~A.a J. 

et coefficients 

x y z B~q(/~ z) 
0,0027 (3) 0,0965 (2) 0,72 (3) 

0,250 (1) 0,0258 (5) 0,4147 (3) 0,95 (6) 
0,253 (1) 0,5073 (7) 0,2200 (3) 1,15 (6) 
0,1543 (8) 0,4222 (6) 0,3984 (3) 1,10 (7) 
0,012 (5) 0,246 (5) -0,001 (2) 0,9 (2)* 

* .Blso .  

Tableau 2. Principales distances interatomiques (A) 
avec leurs dcarts-type 

O--La 2,35 (3) Ga-Se(2) 2,321 (6) 
O-La I 2,39 (3) Ga-Se(lll~ 2,436 (8) 
O-La u 2,45 (3) Ga-Se(lV~ 2,438 (6) 
O-La m 2,47 (3) Ga-Se(1) 2,440 (5) 

La-Se(2 iv) 3,319 (4) 
La--Se(2 m) 3,322 (7) 
La--Se(2 v) 3,355 (8) 
La-Se(2) 3,368 (5) 

Code de sym&rie: (i) x, ½+y, --z; (ii) -~+x, -y ,  - z ;  (iii) --,}+x, ~--y, 
z; (iv) x, - l + y ,  z; (v) ½+x, ,~-y, z; (vi) x, ½+y, 1-z. 
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Fig. 1. ProJection de la structure sur le plan (110). L~s cercles de 
diam&res croissants repr6sentent respectivement les atomes de 
gallium, de lanthane, d'oxyg~ne et de s61~nium. 
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Fig. 2. Environnement de l'atome de lanthane. Projection sur le plan 
(001). Les cercles de diam&res croissants repr6sentent respec- 
tivement les atomes de lanthane (cote 0,0965), d'oxyg6ne (cote 
~_0) et de s616nium (cote 0,22). 
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Avec l'oxyg6ne, le lanthane forme des feuillets (LaO) n 
qui s'6tirent perpendiculairement/t l'axe [001] pseudo- 
quadratique. Ces feuillets sont constitu6s de t6tra6dres 
OLa 4 ayant pour centres les atomes d'oxyg6ne. Ils 
pr6sentent de courtes distances La--O (Tableau 2), 
montrant un caract6re covalent de la liaison et sont 
analogues aux feuillets d6jfi d6crits dans de nombreux 
oxysulfures de terres rares comme (CeO)BiS 2 (C6olin & 
Rodier, 1976), (CeO)4GaES 5, (LaO)4As2S5 (Jaulmes, 
Godlewski, Palazzi & Etienne, 1982), (LaO)AgS 
(Palazzi & Jaulmes, 1981). Les quatre atomes d'oxy- 
g6ne comme les quatre atomes de s616nium sont 
dispos6s dans deux plans perpendiculaires/t l'axe [001] 
aux sommets de deux quadrilat6res presque carr6s. Ils 
forment un antiprisme/t base carr6e au centre duquel se 
trouve le lanthane (Fig. 2). Comme le montrent leurs 
distances interatomiques (Tableau 2) (3,32 /t 3,37 A) 
les liaisons La - Se  sont plut6t longues. Un cinqui6me 
atome de s616nium situ6 /t une distance de 3,88 A de 
l'atome de lanthane en est trop 61oign6 pour engager 
avec lui une liaison chimique. L'ensemble des atomes de 
lanthane et de s616nium reste tr6s proche de deux plans 
perpendiculaires /t Ox en x = 0,25 et x =  0,75. Ils 
forment avec l'oxyg6ne une structure partielle presque 
centrosym6trique qui ressemble /t la structure partielle 
incluant les atomes de c6rium, d'oxyg6ne et de soufre de 
(CeO)BiS 2 (C6olin & Rodier, 1976). 

Le gallium est entour6 de quatre atomes de s616nium 
formant un t6tra6dre/t l'int6rieur duquel il occupe une 
position excentr6e. Cet environnement du gallium est 
tr6s diff6rent de renvironnement du bismuth dans 
(CeO)BiS2. En effet, le bismuth y est hexacoordin6, il se 
place sur l'axe quaternaire d'un octa6dre form6 
d'atomes de soufre, aUong6 parall61ement/L e. 

A la diff6rence des compos6s (CeO)4Ga2S 5 et 
(LaO)4As2S 5 qui montrent/t  la fois des sites anioniques 
(S 2-) e[ cationiques (Ga3+,As 3+) simultan6ment lacun- 
aires, (LaO)GaSe2 ne pr6sente aucune lacune ni sur les 
sites du s616nium, ni sur ceux du gallium. 

La structure feuillet6e de (LaO)GaSe 2 se rapproche 
de celle de (CeO)4GaES 5, par la pr6sence de couches 
planes de t6tra6dres de terres rares et d'oxyg6ne. Elle est 
tr6s diff6rente de la structure de LaGaOS2 (Jaulmes, 
1978) qui ne pr6sente pas de feuillets (LaO) ne t  dans 
laquelle les atomes de gallium sont li6s simultan6ment fi 
deux atomes d'oxyg6ne et deux atomes de soufre. 
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