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Structure cristalline de l'oxys616niure de lanthane La404Se3 .  Par JI~R6ME DUGUI~, CLAUDE ADOLPHE et PARVIZ 

KHODADAD, Laboratoires de Physique et de Chimie Mindrale, Equipe associ(e au C.N.R.S., Facult~ de Pharmacie, 4 Ave- 

nue de l'Observatoire, Paris 6e, France. 

(Refu le 12 janvier 1970) 

The oxyselenide La404Se3 crystallizes in the space group B2mm; the unit-cell constants are: a=13"232; 
b = 8"590; c = 4"101 /~ with two formula units per ceil. The refinement of atomic positional coordinates and 
thermal parameters was carried out by the least-square procedure (R=0.08). Layers of OLa4 tetrahedra, 
centred on oxygen atoms, and parallel to the [010] axis, constitute a nearly tetragonal arrangement. Between 
these layers planes of selenium atoms are inserted, including atoms bonded only to the rare earth, and 
Se-Se pairs in which the interatomic distance indicates a covalent bond. 

Dans une note ant6rieure (Khodadad, Dugu6 & Adolphe, 
1967) nous avons relat6 l'existence d'une s6rie de compos6s 
ternaires de formule L404Se3, o[1 L repr6sente un 616ment 
des terres rares. Des monocristaux ont 6t6 pr6pards en 
chauffant ~. 900°C pendant une semaine en ampoule de 
silice vide d'air, l'oxys616niure La404Se3 avec cinq parties 
de chlorure de sodium. Apr6s lavage h l'eau froide, on 
recueille de nombreux cristaux transparents, teint6s en 
jaune, ayant la forme d'aiguilles ou de plaquettes. A par- 
tir de ces cristaux nous avons obtenu un diagramme de 
Debyc & Scherrer identique h celui de la poudre initiale. 

La maille cristalline 616mentaire est orthorhombique, de 
dimensions: 

a = 13,232 _+ 0,005 ,& 
b = 8,590 _+ 0,008 
c=4,101 + 0,003 

Avec deux masses formulaires par maille, on calcule une 
densit6 th6orique de 6,10 g.cm-3; la densit6 exp6rimentale 
est 6,19 g.cm-3. 

Les extinctions syst6matiques observ6es sont caract6risti- 
ques des quatre groupes spatiaux: Bmmm, B2mm, Bm2m 
et B222. Les intensit6s des r6flexions de quatre strates 
(hkO, hkl,hk2,hk3) ont 6t6 enregistr6es par la m6thode de 
Weissenberg avec la radiation K~ du molybd6ne (2= 
0,7107 A). Les intensit6s int6gr6es de sept cents r6flexions 
ind6pendantes ont 6t6 mesur6es au densitom6tre, corrig6es 
des facteurs de Lorentz et de polarisation, puis plac6es en 
6chelle absolue par la m6thode de Wilson. Un coefficient 
d'agitation thermique moyen (B= 0,70 A2) en a 6t6 d6duit 
pour tous les atomes de la maille. 

Les intensit6s des r6flexions homologues des strates hkO 
et hk2 d'une part, hkl et hk3 d'autre part, 6tant semblables, 
les atomes sont dans des plans de cote z diff6rant entre eux 
de 5. L'6tude de la fonction de Patterson P(u,v,w), calcu- 
16e ~. partir des facteurs de structure observ6s, a confirm6 
ce fait: t o u s l e s  pics sont situ6s dans les sections w = 0  
et w= 5. Pour avoir une structure en couches, il faut des 
plans de sym6trie perpendiculaires ~t l'axe [001] pour y 
mettre les atomes avec des coordonn6es x et y variables, ce 
qui nous conduit ~. exclure les groupes spatiaux Bmm2 et 
B222. D'autre part la fonction de Patterson pr6sente, en 
dehors du pic h l'origine, un pic tr6s important sur l'axe 

[010] indiquant la pr6sence d 'un miroir normal & cet axe. 
Nous rejetons ainsi le groupe spatial Bm2m. 

Les groupes spatiaux possibles sont donc Bmmm et 
B2mm. Comme nous n'observons pas de pic 61ev6 sur l'axe 
[100], nous avons adopt6 provisoirement le groupe spatial 
B2mm. L'affinement de la structure dans ce groupe a con- 
firm6 son exactitude. 

Les coordonn6es x et y des atomes de lanthane et de 
i 'un des atomes de s616nium ont 6t6 d6termin6es par l'6tude 
de la fonction de Patterson. L'affinement des coordonn6es 
et des facteurs d'agitation thermique de ces atomes a 6t6 
effectu6 par le programme de Busing, Martin & Levy 
(1962). La valeur du facteur R=Y.]Fo-[Fcl[/YFo, calcul~e 
avec les r6flexions non nulles, a pu 6tre, dans ces condi- 
tions, abaiss6e & 0,19. Les coordonn6es x et y du deuxi6me 
atome de s616nium ont 6t6 d6duites du calcul d'une projec- 
tion de densit6 61ectronique, effectu6 b. partir des valeurs 
des facteurs de structure observ6s et des phases calcul6es. 
Apr6s un nouvel affinement, le calcul de sections de den- 
sit6 61ectronique a alors mis en 6vidence un nombre de 
pics positifs 6gal au nombre d'atomes d'oxyg6ne pr6sents 
dans la maille, et a permis de d6terminer les cotes z de 
tous l e s  atomes. L'affinement des coordonn6es atomiques 
et des facteurs d'agitation thermique (anisotropes pour les 
atomes de lanthane et de s616nium, isotropes pour les atomes 
d'oxyg6ne) a abaiss6 le facteur R jusqu'~t la valeur R = 0,08. 
Le Tableau 1 donne les valeurs des coordonn6es des atomes 
et des facteurs d'agitation thermique obtenues b. la fin de 
l'affinement. Les coefficients fl~j des facteurs d'agitation 
thermique anisotropes sont ceux de l 'expression: 

exp[ - (ill l h 2 + fl22 k2 + fl3312 + 2ill 2hk + 2fll 3hi + 2f123kl)]. 

Les coefficients ]~13 et fl23 sont nuls ~t cause de la sym6trie 
des positions 2(a), 2(b), 4(c) du groupe spatial B2mm dans 
lesquels sont plac6s tous les atomes. 

Les atomes de lanthane sont r6partis sur trois positions 
non 6quivalentes; le lanthane (1), pris pour origine, est 
hexacoordin6 (4 O, 2 Se); le lanthane (2), plac6 sur le mi- 
roir normal 5. l 'axe [010], poss6de la coordinence 8 (4 O, 
2 Se-Se); le lanthane (3) est 6galement de coordinence 8 
(4 O, 4 Se). Les coordinences 8 ont la disposition d'anti- 
prismes. 
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Fig. 1. Projection de la maille sur le plan .,cOy. Les cercles noirs repr6sentent les atomes de cote: z= 0; les cercles hachur6s ceux 
de cote: z = ½. 

Tableau 1. Coordondes et facteurs d'agitation thermique 

x y z B 
Lanthane (1) 0 0 0 * 
Lanthane (2) 0,018 0,5 0 * 
Lanthane (3) 0,186 0,236 0,5 * 
S616nium (1) 0,356 0,356 0 * 
S616nium (2) 0,311 0 0 * 
Oxyg6ne (1) 0,092 0,244 0 0,33 
Oxyg6ne (2) 0,085 0 0,5 0,41 
Oxyg6ne (3) 0,123 0,5 0,5 0,24 

fill fl22 fl33 fl12 
Lanthane (1) 0,0010 0,0015 0,0044 0 
Lanthane (2) 0,0010 0,0012 0,0053 0 
Lanthane (3) 0,0009 0,0012 0,0052 - 0,0001 
S616nium (1) 0,0016 0,0033 0,0057 -0,0005 
S616nium (2) 0,0011 0,0030 0,0012 0 

* Facteurs d'agitation thermique anisotropes. 

ill3 fl23 
0 0 
0 0 
0 0 
0 0 
0 0 

Les distances La-O, comprises entre 2,34 et 2,47/~, ont 
une valeur moyerme 6gale h 2,41/~; ces distances sont bien 
ceUes rencontr6es dans les compos6s oxyg6n6s du lanthane 
(Zachariasen, 1949, Eick, 1960). Les distances La-Se, com- 
prises entre 3,21 et 3,33/~, ont une valeur moyenne 6gale 
b. 3,24/~; ces distances sont nettement sup6rieures b. celles 
observ6es dans les s616niures de lanthane (Eick, 1960) ce 
qui montre bien la particularit6 du compos6 La404Se3. On 
observe deux types de distances Se-Se; les plus courtes 
(2,47/~) montrent la pr6sence d'une liaison covalente dans 
des paires de s616nium, comme dans CoSe2 03ohm et al., 
1965); cette particularit6 avait 6t6 pr6vue d'apr~s les pro- 
pri6t6s chimiques (Khodadad et al., 1967). 

Les t6tra6dres OLa4, ayant pour centre les atomes d'oxy- 
g6ne, forment un arrangement sensiblement quadratique en 

couches planes, parall61es h l'axe [010] (Fig. 1). Entre ees 
couches s'intercalent des plans de s616nium form6s par une 
alternance d'atomes et de paires de s616nium. 
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