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Abstract 

The twinning of stoichiometric lanthanum diselenide 
has been shown. The twin law is (100) and therefore all 
data overlap. Nevertheless the structure has been 
determined and refined by a least-squares method to a 
final R = 0.04 for 678 observed reflections. The cell is 
monoclinic, space group P21/a, with a = 8.51 (1), 
b = 8.58 (1), e = 4.26 (1) A, 7 =  90.12 (2)°; d m - -  

6.33, d x =  6.34 Mg m -3, Z = 4. Covalent selenium 
pairs are in a layer parallel to (010). 

Introduction 

Nous avons d~jfi rappel6 au cours d'une note pr+c~- 
dente (B6nazeth, Carr& Guittard & Flahaut, 1975) les 
r~sultats publi+s jusqu'en 1970 sur les dis~l~niures de 
terres rares. T o u s l e s  auteurs s 'accordent fi pr6senter 
ces compos~s comme des surstructures de type 
anti-Fe2As (Fe2As cristallise dans une maille quadra- 
tique de groupe d'espace P4/nmm) mais les mailles 
propos+es sont variables et aucune structure n'est 
decrite avec un facteur de confiance suffisamment bon. 
La plupart des auteurs tentent d'expliquer la varlet6 de 
ces r~sultats par des 6carts fi la stoechiom6trie. 

Dans la note pr6c6demment cit+e, nous avons signal6 
que le dis~l~niure de lanthane pr6sente, pour les 
compositions les plus riches en s616nium, deux formes 
que nous avions appel+es l'une, A (volume de la maille 
voisin de 8 × 8 × 8 A3), et l'autre, B (volume de la 
maille voisin de 8 × 8 × 4 A3). Ce 'polymorphisme'  est 
en fait le r6sultat de macles de lois diff6rentes. Au cours 
de ce present article, nous exposons la mise en +vidence 
de la macle pour la forme B, la d6termination de la loi 
de macle, la r6solution de la structure. Celle-ci a 6t6 
men~e jusqu'fi un r6sidu de 0,04. Alors que nous 
savons maintenant que les cristaux de ce compos+ sont 
toujours macl6s, nous avons men6 dans un premier 
temps, l'+tude de la structure sans soupqonner l'exis- 
tence de la macle. 
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Donn6es cristallines 

La m&hode de pr+paration du cristal a +t~ rappel~e 
dans la note pr6c~dente (B~nazeth et al., 1975). Le 
cristal +tudi~ est extrait d'une preparation de com- 
position nominale LaSe~.9s. De couleur noire, il a la 
forme d'un parall~l+pipede rectangle fi base carree et de 
dimensions 112 x 112 x 16 ~,tm. La masse volumique 
mesur6e par Benacerraf (1959), 6,33 Mg m -3, est en 
accord avec la masse volumique calcul+e: 6,34 
Mg m 3 (Z = 4). Le coefficient d'absorption lineaire a 
pour valeur/z(Mo K~) = 38,79 m m  

Les param&res de la maille cristalline sont: a = 8,51; 
b = 8 , 5 8 ;  c = 4 , 2 6 A ;  7~-90° .  La maille de la 
structure-m6re anti-FezAs (a', c') est d6finie par les 
relations: a' = c ~_ a/2 et c' = b. Ces param&res ainsi 
que le groupe spatial ont +t~ d~termin~s selon la 
m&hode de Weissenberg, en utilisant une anticathode 
au cuivre et en oscillant autour de l'axe 1001 ]. 

Les clich+s de diffraction obtenus dans ces condi- 
tions pr6sentent une symbtrie quasi-orthorhombique: 
pour de nombreux couples de r+flexions d'indices hkl, 
hkl tels que h = 2n + 1, les intensit~s different l~gere- 
ment. La plus haute sym&rie que l'on puisse donc 
attribuer au r6seau du cristal est la sym&rie mono- 
clinique. Le r6seau est primitif, les conditions d'exis- 
tence des r6flexions sont hk0 (h = 2n), 001 (l = 2n) et 
correspondent au groupe d'espace P2 Ja. 

Les intensit6s de 2651 reflexions d'indices hkl, hkl 
ont ~t~ mesur~es jusqu'a  un angle 2 0 =  99,5 ° sur un 
diffractom&re automatique a quatre cercles P2~ Syn- 
tex. Nous avons utilis+ le rayonnement K¢~ du molyb- 
d6ne filtr+ par un monochromateur de graphite et op~r6 
un balayage en ~o--20 darts l'intervalle des angles 
2 0 1 -  0,7 ° et 202 + 0,7°, 01 et 02 &ant les angles de 
diffraction correspondant aux Iongueurs d'onde K,~ et 
K¢~ 2 du molybd6ne. 

Les intensit6s ont ensuite ~t+ corrig~es des facteurs 
de Lorentz et de polarisation. L'interpr&ation des pics 
~lev+s de la fonction de Patterson tridimensionnelle a 
permis d'obtenir une image approch~e de la structure. 
Celle-ci a ensuite 6t6 affin+e par la m&hode des 
moindres carr6s (Busing, Martin & Levy, 1962). 
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L'affinement n'a port6 que sur ies 1200 reflexions 
dont l'intensit+ ~tait superieure a 2~(I); o(l)  etant 
l'+cart-type relatif fi chaque intensit& deduit du taux de 
comptage de l'appareil. 

Malgre de nombreux essais, l'indice residuel ne 
descend pas en-dessous de 0,14. La structure corres- 
pondante est chimiquement vraisemblable et tr6s 
voisine de celle decrite par Marcon & Pascard (1968) 
pour CeSe 2, mais comme pour CeSe~, la valeur ~lev6e 
de rindice R ne permet pas non plus de considerer cette 
solution comme definitive. 

Un examen attentif des +carts entre les facteurs de 
structure observ6s et calcul6s montre que ces ecarts 
sont notables pour les r6flexions d'indice h impair alors 
qu'ils sont tous tr~s faibles pour les r6flexions d'indice h 
pair. Un affinement des parametres structuraux ne 
portant que sur les reflexions d'indice h pair conduit 
alors fi une valeur de l'indice r+siduel R 6gale b, 0,06, 
alors qu'un affinement identique ne portant que sur les 
raflexions d'indice h impair donne R = 0,25. On note de 
plus que pour les reflexions d'indice h impair, les 
facteurs de structure prennent des valeurs caiculOes tres 
diffOrentes pour tous les couples de reflexions d'indices 
hkl, hkl, alors que pour ces m~mes reflexions les 
intensit6s mesurees ne sont que peu differentes. 

Signalons de plus que la fonction de Patterson 
montre une sym~trie orthorhombique, bien qu'elle air 
~t6 calcul6e en imposant seulement les conditions de 
sym~trie du syst+me monoclinique. Ce resultat, et le 
caract6re syst6matique des erreurs sur les facteurs de 
structure calcules nous ameneraient fi conclure que les 
cliches de diffraction doivent s'interpreter dans le 
syst+me orthorhombique, si les extinctions systema- 
tiques ~taient compatibles avec un groupe d'espace 
orthorhombique. Cette contradiction a rOvOlO la macle. 

Mise en ~vidence et description de la macle 

Les clich6s de diffraction obtenus darts les conditions 
d+jb. citees montrent des reflexions depourvues de tout 
dedoublement. Nous avons donc abandonn+ cette 
mbthode de cristal mobile, pour utiliser la methode de 
Laue, plus adapt6e a la recherche d'une macle de faible 
obliquit& Des diagrammes de Laue ont doric et~ fairs 
en utilisant ie fond continu d'une anticathode de 
molybd+ne. Ils montrent que toute reflexion forme sur 
le film deux taches non discernables darts la region de 
l'espace r6ciproque voisine du plan (Okl). Leur distance 
mutuelle augmente au fur et a mesure qu'elles s'61oig- 
nent de ce voisinage. Le vecteur qui fait passer d'une 
r6flexion fi son homologue est perpendiculaire au plan 
(Ok/). Le plan de macle est donc(100). 

Le rapport des intensit~s de deux reflexions associees 
n'est pas constant ce qui montre bien qu'il s'agit d'une 
macle et non de deux individus cristallins dans des 
orientations presque identiques. 

L'obliquit6 de ia macle a +t6 dbtermin~e fi l'aide d'un 
diffractometre fi trois cercles XRD-7 en utilisant le 
rayonnement K,~ du molybd+ne. Darts les conditions 
favorables d'observation, nous avons pu, pour quelques 
r6flexions, s~parer les pics d'intensite diffract~e par 
chacun des deux individus et evaluer ainsi I'obliquite de 
la macle fi 0,12 °. 

Comme I'blbment de macle est le plan (100) et que 
l'angle ;' du r~seau monoclinique est voisin de 90 °, les 
taches de diffraction d'un individu se superposent 
toutes, dans l'espace reciproque, a celles de l'autre. 
Chaque individu a une maille de parametres: a = 
8,51 ( 1 ) ; b =  8,58 ( 1 ) ; c =  4,26 (1),/~, T= 90,12 (2) ° . 

Les conditions d'existence des reflexions hkO, h = 2n, 
OOI, / =  2n, s'appliquent a chaque individu qui a pour 
groupe d'espace P2~/a. Le r+seau est pseudo-ortho- 
rhombique, alors que ie motif cristailin est mono- 
clinique, il s'agit d'une macle par pseudomeri~drie 
(Friedel, 1926). 

L'indice de macle vaut 1. La loi de macle se d+finit 
par la matrice de transformation i00/010/001. Le plan 
de macle est un des ~l~ments de sym6trie du groupe 
ponctuel de la structure-m6re anti-Fe:As qui a disparu 
dans le groupe ponctuei de LaSer. 

Affinement de la structure 

Dans cette macle, toutes ies reflexions se recouvrent et 
l'obliquite de la macle est trop faible pour permettre une 
mesure sbpar~e des intensites diffractees de chacun des 
deux inclividus. De plus. la repartition des intensites 
presente globalement une sym~trie orthorhombique, ce 
qui conduit fi penser soit que les deux individus sont 
sensiblement de m~me taille, soit que la macle est 
polysynthetique: le cristal serait aiors fait d'une 
juxtaposition de domaines qui s'y trouveraient en 
proportions statistiquement egales. Les mbthodes 
d'affinement propos~es par Grainger (1969) et Britton 
(1972) lorsque toutes les r~flexions des deux individus 
de la macle se superposent, sont en d&aut lorsque les 
individus sont de m~me taille, nous n'avons pas pules 
appliquer fi cette macle. 

Or le r~sultat des affinements precedents (R = 0,14) 
assoit le type anti-Fe2As mais ne donne pas les d6tails 
de la structure. Nous avons doric utilisb un programme 
d'affinements par les moindres carres, a matrice 
complete, d+riv6 de celui de Busing et al. (1962) et 
adapte au cas d'un cristal off coexistent deux types de 
domaines cristallins de structure differente (programme 
DOMA IN). Nous avons calcule le facteur de structure 
fi partir de la relation: 

Fca,c = SC V/{rF~ c,,c + (1 -- r)r~ ca,c 

+ 2~ ,v / I r (1 -  0]F,  ca.cF2calc} , 

ot] les indices 1 et 2 d+signent chacun des deux 
individ-,s de la macle: r est le volume de i'individu 1 
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rapport~ au volume total de la macle; ~ est le degr6 de 
cohbrence entre les faisceaux diffractbs par chacun des 
deux individus. 

L'expbrience nous a montr~ qu'on peut tr+s bien 
affiner simultan6ment r, ~ et tous les parametres de la 
structure. Dans notre cas la loi de macle fait corres- 
pondre ~ toute r~flexion d'indice hkl du premier 
individu, une reflexion d'indice hkl du deuxieme 
individu. Nous avons utilisb lors du premier cycle 
d'affinement les param+tres structuraux du modele non 
corrig6 de la macle. Rappelons que ces param&res 
proviennent de l'affinement cit6 plus haut, qui n'a pas 
de sens v6ritable puisqu'on ignorait alors l'existence de 
la macle. La structure correspondant fi ces param+tres 
est voisine d'une structure anti-Fe2As dans laquelle 
deux mailles se seraient accol+es mettant en commun le 
plan (100). 

Nous n'avons introduit au cours des affinements 
que ies 678 r+flexions d'indices h, k, l positifs ou nuls 
dont i'intensit6 etait sup~rieure fi 2~(1); les r6flexions 
d'indices hkl s'introduisant simultan+ment dans le 
calcul par la loi de macle. Nous avons utilis6 des 
facteurs d'agitation thermique anisotrope. Au cours des 
affinements r reste proche de 0,5 [r = 0,540 (7)], ~t ne 
s'~loigne pas non plus de z6ro I~ = 0,007 (24)1. La 
valeur de r pourrait 6tre le signe d'une macle poly- 
synth&ique. Une &ude en microscopie 61ectronique 
haute r+solution n'a pas permis de distinguer dans ces 
cristaux d'organisation li6e a la structure et ne fournit 
aucune indication sur le caract~re polysynth&ique de la 
macle. 

Nous avons aussi test6 les valeurs des facteurs 
d'occupation atomique pour v~rifier si se confirmaient 
les 6carts fi la stoechiom&rie que nous avions d6cel~s 
au cours des premiers affinements des param+tres de ce 
compos~ (B6nazeth, Carr6 & Laruelle, 1977). Rap- 
pelons que nous avions alors not6 que les facteurs 
d'occupation atomique (m) des deux sites de s616nium 
+voluaient vers des valeurs diff6rentes de 1 I pour Se(1) 
m ~ = 0 , 9 3 5 ( 1 2 ) ;  pour Se(2) m 2 = 0 , 9 4 7 ( 1 3 )  sur la 
base de 1 pour le lanthanel. L'indice R s'~tablissait 
alors fi 0,07 et nous avions conclu fi un compos6 de 
formule LaSe~.88. Mais il se maintenait un ~cart 
important, toujours n6gatif, entre les facteurs de 
structure observ6s et calcul+s pour une dizaine de 
rbflexions de forte intensit+ et proches de l'origine du 
r~seau r~ciproque. Cet ~cart syst~matique dfi fi l'ex- 
tinction secondaire n'a pas pu &re corrig+ et nous 
avons seulement retir6 ces r6flexions des affinements 
suivants. En maintenant toujours le facteur d'oc- 
cupation atomique du lanthane fi la valeur 1, nous 
n'avons alors trouv~ pour aucun site de s616nium un 
facteur d'occupation atomique different de 1 [pour 
Se(1) rn~ = 0,980 (6); pour Se(2) rn~ = 0,988 (7)]. Dans 
ces conditions, l'indice r6siduel R s'&ablit fi la valeur 
0,06. Nous avons conclu que les sites de s~l~nium sont 
totalement occup6s. Nous avons ex6cut6 deux cycles 

Tableau 1. Coordonndes atomiques et B ~quivalent 

x y z Beq (A 2) 
La 0,3719 (2) 0.2761 (1) 0,2803 (2) 0,71 (1) 
Se(l) 0,6250 (4) 0,3657 (1) 0,7417 (4) 0.82 (2) 
Se(2) 0.3850 (3) 0,0028 (2) 0,8267 (3) 0,84 (3) 

d'affinement off nous avons f ix+,  ft. z+ro et les facteurs 
d'occupation atomique de tous les atomes fi 1. Ceci a 
laiss+ inchang+e la valeur de l'indice R cristallo- 
graphique. Afin de corriger les erreurs physiques de 
mesure, nous avons r~alis+ deux cycles suppl~mentaires 
d'affinement dans lesquels chaque facteur de structure 
observ6 prenait une valeur moyenne obtenue en 
associant, ~. toute r6flexion d'indice hkl (rep6r6e dans le 
r6seau r+ciproque de la macle) la r+flexion d'indice hkl. 
L'indice R des cristallographes prend alors la valeur 
0,04 (Tableau 1).* 

Description de la structure 

La Fig. 1 repr~sente une projection de la structure sur 
le plan (001). L'atome de lanthane est entour+ de neuf 
atomes de s616nium. I1 se trouve au centre d'un 
polyedre qui est sensiblement un prisme droit ft. base 
triangulaire form~ par six atomes de s+l+nium. En avant 
de chacune des faces lat6rales, fi proximit6 du plan 
6quatorial, se trouvent les trois autres atomes de 
s+l+nium. Remarquons ici la coordinence du lanthane 
particuli~rement +levee (coordinence 9 prismatique, 

* Les listes des coordonn~:es atomiques du modele de structure 
non corrig6 de la macle, des facteurs de structure et des param&res 
thermiques anisotropes de la structure corrigee de la macle ont 6re 
deposees au dep6t d'archives de la British Library Lending Division 
(Supplementary Publication No. SUP 36260:10 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. 

O ,,, 

Fig. I. Projection sur le plan (001). La c6te z est indiqu+e sous 
chaque atome. 
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Tableau 2). L'atome de s616nium Se(l) est au centre 
d'une pyramide dont les sommets sont occup6s par 
cinq atomes de lanthane et dont la base quasi-carrie est 
parall61e au plan (010). La distance moyenne LaSe(1) 
est de 3,10 A. L'atome de s~l~nium Se(2) a un 
environnement t&ra6drique r6alisb par quatre atomes 
de lanthane [distances LaSe(2): 3,04 fi 3,31 AI. De 
plus, Se(2) se trouve entour6 d'atomes de s616nium tous 
situ6s approximativement dans le plan (010). Dans ce 
plan, Se(2) est au centre d'un quadrilat6re gauche, 
proche d'un carrY, dont les quatre sommets sont 
occup6s par des atomes de s61~nium. Trois liaisons 
Se-Se sont du m~me ordre de grandeur, et valent en 
moyenne 3,23 A. La quatri~me distance Se-Se est tr6s 
diff~rente, 2,452 A, ce qui traduit une liaison covalente 
formant un groupe (Se-Se) 2- (Fig. 2). On peut dire que 
la structure du polys616niure de lanthane est form~e de 
couches parall61es au plan (010). On y trouve d'une 
part, les plans de s616nium Se(2) contenant la liaison 
dis~l~niure et, d'autre part, les atomes de lanthane et 
s616nium Se(1) formant des feuillets (La-Se)~ ÷. Ces 
feuillets r~sultent de l'association des pyramides LasSe 
par laquelle deux pyramides voisines mettent en 
commun une ar~te. Ces feuillets sont analogues aux 
feuillets (CeS)] + du compos6 CeAsS dont la structure 
d~rive aussi du type ant i -Fe2As  (Sfez & Adolphe, 
1972). 

Tableau 2. Dis tances  L a - S e  de l ' env i ronnemen t  9 
p r i sma t ique  du lan thane  

La-Se(1) 3,017 (5) La-Se(2 v') 3,193 (4) 
La-Se(l') 3,024 (5) La-Se( 1 H) 3,241 (5) 
La-Se(2 H) 3,040 (4) La-Se(2 v) 3,251 (4) 
La-Se(P u) 3,075 (4) La-Se(2) 3,306 (5) 
La-Se(l Iv) 3,153 (5) 

Code de sym6trie: (i) x - ½, y, 1½ - z; (ii) x, y, 1 - z; (iii) 
1 - x,  1 - y ,  1 - z; (iv) x -  ½, Y, ½ -  z; (v) l - x , - y , z -  ½; 
(vi) 1 -- x, y, 1 - z. 

J-.V 

Fig. 2. Plan (010) contenant la liaison dis616niure. (Distances en A). 
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Fig. 3. Projections compar~es sur le plan (001) de LaSe2 (a) et de 
LaS 2 (fl). : plans de Se (a) et de S (fl). A: feuillets LaSe (a) et 
LaS (fl). 

Lorsqu'on consid~re les d~placements des atomes 
par rapport aux positions qu'ils auraient eues dans le 
mod61e ant i -Fe2As,  on les trouve importants surtout 
dans les plans de s616nium oti s'op6re la liaison 
dis61~niure. En effet, dans le mod61e ant i -Fe2As,  les 
atomes de s~l~nium se seraient exactement r6partis aux 
sommets d'un carr~ et en son centre, arrangement 
incompatible avec l'existence de paires de s61~nium 
(Se-Se) 2-. 

C o n c l u s i o n  

I1 faut comparer cette structure avec celle de LaS 2 
d6crite par Dugu~, Cart6 & Guittard (1978). Celle-ci 
est 6galement une structure en couches form~e de 
feuillets L a - S  et de plans de soufre contenant des 
liaisons disulfure. Les plans qui contiennent les liaisons 
disulfure sont tout fi fait semblables fi ceux off 
s'opbrent les liaisons disbl6niure. De m6me les arrange- 
ments des atomes au sein de chaque feuillet sont 
identiques. La diff6rence porte cssentiellement sur la 
position relative des feuillets. D6signons par A 
l'arrangement des atomes dans les feuillets LaX 
( X =  S, Se). Dans LaS 2 alternent le motif A et son 
image dans un miroir parall61e ~ (010) ce qui double le 
param~tre b (Fig. 3). Du fait de la diffbrence dans la 
succession des feuillets, les atomes de s616nium Se(2) et 
les atomes de soufre en positions analogues clans LaS 2 
ne pr6sentent pas les m6mes env i ronnemen t s :  les 
t&ra6dres de lanthane qui entourent le sblbnium sont 
remplacbs dans LaS 2 par des quadrilat~res de terre rare 
qui sont presque des carr6s. 
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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 
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