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Etude Structurale des Polytypes h Deux Anions LSeF (L= Y, Ho, Er). 
I. Structure Cristalline du Polytype Orthorhombique h Six Couches du Fluoros616niure 

d'Erbium ErSeF 60  
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(Re~u le 5 juillet 1974, acceptd le 11 septembre 1974) 

The~crystal structure of a six-layer orthorhombic polytype of ErSeF 60 was determined by the Patterson 
method, with intensities obtained by Weissenberg methods and Mo K~ radiation. The cell is orthorhom- 
bic, space group Pnam with a=9.902 (2), b= 18.700 (4), c=4.095 (1)/~, Z =  12. Atomic parameters 
were refined by a least-squares method to a final R = 0.085. A comparison is made with the crystal struc- 
ture of a two-layer orthorhombic polytype of YSeF and a stacking mechanism is given. 

Les fluoros616niures de lanthanides ont 6t6 mis en 6vi- 
dence par l 'un de nous (Dagron, 1972). 

Avec les lanthanides 16gers ( L = L a  5. Gd), on ob- 
serve deux types de formule: LSeF et L2SeF4. 

Les compos6s L2SeF4 cristallisent dans une maille 
rhombo6drique dont nous avons r6cemment d6crit la 
structure avec Ce2SeF4 (Nguyen-Huy-Dung, 1973b). 

Les compos6s LSeF pr6sentent deux types cristallins 
dont l'un quadratique, isotype de PbFCI (Dagron, 
1971), est largement r6pandu dans toute la s6rie. 
L'autre par contre a 6t6 observ6 uniquement avec 
LaSeF, correspondant dans ce cas 5. la vari&6 ~ de 
basse temp6rature. La structure est hexagonale (de 
groupe spatial P63/mmc) et poss~de une certaine ana- 
logic (Nguyen-Huy-Dung, 1973a) avec celle de la 
bastna6site. 

Avec les lanthanides de num6ro atomique plus 
61ev6 (L=Dy,  Ho, . . . )  et avec l'yttrium, on observe 
uniquement la formule LSeF et les compos6s correspon- 
dants sont caract6ris6s par un polytypisme tr~s vari6. 

Si le ph6nom~ne de polytypisme est assez fr6quem- 
ment observ6 dans des composgs hexagonaux ou rhom- 
bo6driques de types CdI2, ZnS, SiC ou TiS2_x, il est par 
contre rarement d6crit dans des compos6s poss6dant 
une sym&rie orthorhombique ou monoclinique. Seule- 
merit un petit nombre de polytypes cristallisant dans 
des syst~mes 5. basse sym6trie ont 6t6 d6crits: les 
chlorites appartenant 5. la famille des silicates (Drits & 

Karavan, 1969) et l'hexacyanocobaltate(III) de po- 
tassium (Kohn & Townes, 1961; Reynhardt & 
Boeyens, 1972). 

Nous avons isol6 sept polytypes (Dagron, 1972) 
LSeF (L=Ho,  Er, Y) orthorhombiques ou mono- 
cliniques, caract6ris6s par les mames param&res a e t  c 
d'un polytype 5. l'autre. Ces polytypes d6rivent d'un 
polytype plus simple, initialement appel6 LSeF 10 de 
param&re bl. Les polytypes monocliniques d'ordre 
n > 1 pr6sentent des param&res b, v6rifiant les relations: 

b, = nbl/sin 7 (n = 2, 3, 4, 5, 6, 7); 

et dans le cas des polytypes orthorhombiques LSeF nO 
cette relation devient simplement 

b,,=nbl (n=3 ,7) .  

Dans le Tableau 1 sont rappel6s les param&res des 
r6seaux des polytypes LSeF actuellement connus. 

Les structures de tous ces polytypes sont actuelle- 
ment h l'&ude. La structure du polytype de base 
YSeF 10 a d6jS. 6t6 d6crite (Nguyen-Huy-Dung, 1973c). 
Pour des raisons que nous allons d6velopper dans ce 
travail, notre premiere notation, fonction seulement du 
param&re b, sera abandonn6e au profit d'une notation 
d6pendant du nombre de couches existant dans chaque 
polytype et de leur orientation. Ainsi le polytype 
YSeF 10 sera dgsormais appel6 (Tableau 1) polytype 
orthorhombique 5. deux couches (polytype 20) .  
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L'article I de cette s6rie d6crit la structure d 'un 
polytype orthorhombique ~t six couches 60.  

Donn~es exp~rimentales 

Le cristal 6tudi6 (ErSeF) poss6de la forme d'un 
cylindre de 64 a m  de diam&re et de 100/tm de hauteur. 
L'axe d'allongement correspond h l'axe cristallogra- 
phique [001]. Les param&res (Tableau 1) ont 6t6 
d6termin6s ~t 23°C, sur des clich6s d'oscillation- 
rotation et de Weissenberg, puis affin6s par la m6thode 
des moindres carr6s, b. partir de 29 raies d'un diffracto- 
gramme de poudre 6talonn6 avec le cuivre. La masse 
volumique mesur6e 5. 25 °C (6,94 g cm-a), est en accord 
avec la valeur calcul6e (6,98 g cm-3), en pla~;ant douze 
masses formulaires par maille. La valeur du coefficient 
d 'absorption lin6aire (/2=495,5 cm -1) donne 5. pR la 
valeur 1,6. Les intensit6s des r6flexions devront donc 
~tre corrig6es de l 'absorption. 

Les r6flexions d'indices Okl sont telles que k + 1= 2n, 
celles d'indices hOl sont telles que h = 2n. Deux groupes 
spatiaux r6pondent b. ces conditions: Pnam et Pna2~. 
De plus les r6flexions homologues des strates hkO et 
hk2 comme celles des strates hkl et hk3, pr6sentent des 
intensit6s semblables. Cette remarque permet d'exclure, 
a priori, le groupe Pna2~, puisque les atomes doivent 
~tre situ6s sur des miroirs perpendiculaires ~t l'axe c 
dans la position 4(c) du groupe Pnam (n ° 62). 

Les r6flexions ont 6t6 int6gr6es par la technique de 
Wiebenga sur une chambre de Weissenberg, en utilisant 
le rayonnement K~ du molybd6ne. 342 r6flexions de 
trois strates ont 6t6 ainsi collect6es. Seules les intensit6s 
de 200 d'entre elles ont pu ~tre mesur6es avec une 
pr6cision suffisante au densitom&re. Les autres r6- 
flexions poss~dent un rapport intensit6/fond continu 
trop faible pour ~tre mesur6 convenablement. Nous 
avons attribu6 une densit6 optique arbitraire de 0,05 b. 
0,02 aux r6flexions estim6es visuellement faibles et 
trbs faibles. I1 nous a sembl6 indispensable de tenir 
compte de ces r6flexions caract6ristiques des polytypes, 
malgr6 leur faible intensit6. Ces valeurs ont 6t6 ensuite 
corrig6es du facteur de Lorentz et de polarisation, puis 
mises 5. l'6chelle absolue suivant la m6thode statistique 
de Wilson. Les facteurs de diffusion sont ceux publi6s 
par Cromer & Waber (1965). La correction d'absorp- 
tion a 6t6 faite en assimilant le cristal ~t un cylindre 

infiniment long et en utilisant les coefficients donn6s 
dans International Tables for X-ray Crystallography 
(1959). 

D~termination de la structure 

Les consid6rations suivantes faites b. partir de la struc- 
ture du polytype le plus simple YSeF 2 0  (b. deux cou- 
ches) ont permis l 'interpr6tation de la carte de la fonc- 
tion de Patterson P(u, v, w). Dans la structure du poly- 
type YSeF 20,  nous remarquons que l 'atome d'yttr ium 
de l'unit6 asym6trique poss~de une coordonn6e r6duite 
y tr~s voisine de +0,25, c'est-b.-dire qu'il est presque 
situ6 dans les plans de sym6trie avec glissement a de 
la maille orthorhombique Pnam. Dans ces conditions, 
il lui correspond obligatoirement un deuxi6me atome 
d'yttrium, 6galement situ6 dans ce plan de glissement 
et tel que le vecteur Y-Y soit presque 6gal 5. a/2 (Fig. 1). 

Si nous consid6rons ensuite le fait que le param~tre 
b du polytype ErSeF est le triple de celui du polytype 
YSeF et que leurs diagrammes de Debye-Scherrer 
pr6sentent des raies intenses communes, nous pouvons 
supposer qu'il existe un couple d'atomes d'erbium 
align6s parall~lement ~t l'axe a, dont les coordonn6es 
r6duites y v6rifient approximativement la relation 
param6trique suivante: 

Yv 0,25 
- - -  - 0,085. Yr~r= 3 3 

Dans ces conditions, un pie d'inversion Er-Er,  de 
coordonn6e v=2yy/3=2yEr=O,17, sera choisi pour 
effectuer des fonctions de superposition dans la fonc- 
tion de Patterson. Le pic multiple de coordonn6es u =  
0,84; v=0,16;  w=0,50 donne, par le calcul d'une 
fonction minimum de Buerger (1959), de nombreux 
massifs r6sultant de la multiplicit6 du pic choisi. 
Trois d'entre eux dans l'unit6 asym6trique sont identifi- 
ables comme des atomes d'erbium. Un premier affine- 
ment des coordonn6es atomiques par la m6thode des 
moindres carr6s, en utilisant le programme de Busing, 
Martin & Levy (1962), donne R=0,29.  Les phases 
donn6es par ces atomes d'erbium permettent de cal- 
culer une densit6 61ectronique qui fait apparaitre, 
outre de faux pics dus 5. une pseudosym6trie, trois 
atomes de s616nium de l'unit6 asym6trique identifiables 
par leurs distances Se-Er. L'introduction successive de 
ces atomes de s616nium dans le calcul, suivie de l'af- 

Tableau 1. Paramdtres des diffdrents polytypes LSeF(L = Y,Er) actuellement connus 

Ancienne Nouvelle 
notation notation 

des polytypes des polytypes a(A) b(/~) c(/~) fl(°) 
10 20 9,912 (4) 6,314 (2) 4,080 (1) 90,00 (0) 
2M 4M 9,962 (4) 13,001 (5) 4,106 (1) 104,92 (3) 
30 60 9,974 (3) 18,808 (5) 4,119 (1) 90,00 (0) 

YSeF 3M 6M 9,934 (4) 19,194 (8) 4,099 (1) 99,98 (3) 
4M 8M 9,935 (3) 25,420 (1) 4,094 (2) 97,50 (2) 
5M 10M 9,926 (2) 31,728 (9) 4,095 (2) 96,00 (2) 
70 140 9,939 (7) 44,14 (5) 4,097 (2) 90,00 (0) 

ErSeF 30 60 9,902 (2) 18,700 (4) 4,095 (1) 90,00 (0) 
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finement de leurs positions atomiques et le calcul d'une 
s6rie de Fourier des diff6rences, permet de localiser les 
trois atomes de fluor. A c e  stade, les faux pics dis- 
paraissent. 

L'affinement final s'effectue en deux &apes. En effet 
l'existence d'une forte corr61ation entre les param&res 
atomiques et les facteurs d'agitation thermique nous 
a conduits 5. affiner, dans un premier temps, les posi- 
tions atomiques et dans un deuxibme temps, les fac- 
teurs d'agitation B. L'indice R final est ~gal 5- 0,085. 
Dans le Tableau 2 sont r6unis les coordonn6es r6duites 
des atomes et leurs facteurs d'agitation thermique iso- 
tropes. Naturellement les coordonn6es r6duites des 
atomes de fluor sont connues avec une moins bonne 
pr6cision que celles des atomes lourds.* 

Tableau 2. CoordonnOes rOduites et facteurs d'agitation 
thermique isotropes des atomes du polytype ErSeF 60  

x y z B 
Er(1) 0,4095 (5) 0,0832 (2) 0,25 0,48 (8) 
Er(2) 0,4156 (5) 0,4128 (2) 0,25 0,45 (7) 
Er(3) 0,2458 (4) 0,7602 (2) 0,25 0,54 (7) 
Se(1) 0,164 (1) 0,1588 (5) 0,25 0,5 (0,1) 
Se(2) 0,164 (1) 0,4873 (5) 0,25 0,7 (0,2) 
Se(3) 0,504 (1) 0,8224 (5) 0,25 0,5 (0,2) 
F(1) 0,512 (5) 0,513 (3) 0,25 2,7 (1,7) 
F(2) 0,619 (6) 0,636 (3) 0,25 2,5 (1,5) 
F(3) 0,297 (7) 0,299 (3) 0,25 1,8 (1,3) 

La position des pics satellites pouvait faire envisager 
un autre pic de la fonction de Patterson comme pic 
d'inversion. Le mSme processus de calcul op6r6 5- partir 
de ce pic conduisait ~ une solution que nous avons 

* La liste des facteurs de structure a 6t6 d6pos6e /t la 
British Library Lending Division (Supplementary Publication 
No. SUP 30667:8 pp.). On peut en obtenir des copies en 
s'addressant &: The Executive Secretary, International Union 
of Crystallography, 13 White Friars, Chester CH1 1NZ, 
Angleterre. 

rejet6e. L'indice R se fixait alors 5- 0,12 et les distances 
Se-Se s'abaissaient jusqu' ~t 2 A. 

Description de la structure 

La structure du polytype orthorhombique ErSeF est 
repr6sent6e (Fig. 2) par sa projection sur le plan (a, b). 

Le fait remarquable est l 'alignement parall~lement 5- 
1'axe a des atomes d 'erbium de m~me cote, qui restent 
s6par6s par des vecteurs a/2. 

L'atome Er(1) poss~de une coordination octa6dri- 
que. En effet, il n'est 1i6 h aucun atome de fluor mais 
seulement 5- six atomes de s616nium, aux sommets d'un 
octa~dre peu d6form6. Les distances Er(1)-Se (Tableau 
3) sont tr~s homog~nes et varient de 2,81 (1) 5- 2,84 (1) 
A,, avec une valeur moyenne de 2 ,82/~.  Dans le texte, 

t 
T S 

20 

Fig. 1. Projection sur le plan xOy du polytype orthorhombique 
YSeF 20. 

Tableau 3. DL~tances &teratomiques (en 1~) et leurs multiplicit~s dans les polykdres de coordination 
Les positions 6quivalentes h la position x, y, z, sont d6finies ci-dessous: 

i 1 - x , l - y , l - z  
ii ½-x ,  ½+Y, ½+z 

iii ½+x ,  ½--y, ½--z 
Les translations x - 1 , y - 1 , z - 1  sont affect6es des indices prime, seconde, tierce. 

Valeur Valeur 
Er(1) moyenne Er(2) moyenne Er(3") 

2,84 (1) 2,82 .~ 2,79 (1) 

2 x 2,82 (1) 2,82 .~ 
2,85 (1) 

2 × 2,83 (1) 2,84 (1) 
2,80 (1) 

Se(1) 
Se(1 tit) 
Se(2 m) 
Se(2tlt) ' '  
Se(2) 
Se(3 t) 
Se(3U) ' 
F(1 i) 
F(1) 
F(2 ~) 
F(3) 

2 x 2,56 (3) 
2,11 (5) 

2 x 2,27 (2) 
2,43 (5) 

2,36/~ 

Valeur 
moyenne 

2,87 A 

2,30 (5) } 2,24 A 
2 x 2,21 (2) 

F(1)-F(I i) 
F(2)-F(3) 

2,12 (2) 
2,51 (3) 
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les figures et les tableaux, la codification des atomes se 
d6duisant du motif de base par sym6trie correspond 
aux transformations indiqu6es en tSte du Tableau 3. 
Cet octa~dre ErS% (poly~dre de type I) poss~de une 
ar&e commune parall~le 5. xOy, 5. z = ¼, avec l'octa~dre 
de la maille imm6diatement sup6rieure, et il se cons- 
titue ainsi une premi6re chaine infinie parall~le 5. c. 
Les octa~dres qui se d6duisent de cette famille par les 
centres de sym6trie (½,0,½), forment une deuxi~me 
chaine, dont chaque octa6dre, d6cal6 en hauteur de 
c/2, partage avec un 616ment de la premiere chaine une 

" h 2 d L "  ,: 

6O 

o 

o 0 m 
Se Er F 

Fig. 2. Projection sur le plan xOy du polytype orthorhombique 
ErSeF 60. 

c 
z ~  

z=-¼ 

0 
0 

a+b 

• 

Fig. 3. Projection sur le plan (1i0) du ruban constitu6 par les 
atomes qui en sont tr6s proches (moins de 0,2/~). 

deuxi~me arate contigu~ passant pr6cis6ment par ce 
centre de sym6trie. 

Consid6rons maintenant l 'atome Er(2), de coordi- 
nence huit et situ6 sensiblement dans le plan diagonal 
parall~le 5. (11.0). II est entour6 par six atomes de fluor et 
deux atomes de s616nium. Les six atomes de fluor sont 
situ6s aux sommets d'un hexagone d6form6, lui-m~me 
presque contenu dans le plan (1i0) (cf Fig. 2). Darts 
cet hexagone, les liaisons courtes Er(2)-F [2,11 (5) et 
2,27 (2) A] alternent avec les liaisons plus longues 
[2,43 (5) et 2,56(3)/~]. Les distances Er(2)-F ont ainsi 
parall61e 5. (1i0). I1 est entour6 par six atomes de fluor 
et deux atomes de s616nium. Les six atomes de fluor 
sont situ6s aux sommets d 'un hexagone d6form6, lui- 
marne presque contenu darts le plan (11.0) (cf Fig. 2). 
Darts cet hexagone, les liaisons courtes Er(2)-F [2,11 (5) 
et 2,27 (2) A] alternent avec les liaisons plus longues 
[2,43 (5) et 2,56 (3) A]. Les distances Er(2)-F ont ainsi 
pour valeur moyenne 2,36 A. De plus les deux atomes 
de s616nium auxquels est li6 6galement l 'atome Er(2), 
sont situ6s sur une marne perpendiculaire au plan des 
atomes de fluor et de part et d'autre de celui-ci. Les 
distances Er(2)-Se sont sensiblement les m6mes que 
dans les polybdres de type I. A cette coordinence huit 
de l'erbium, nous ferons correspondre le poly~dre de 
coordination de type Ill. Ces poly6dres mettent en com- 
mun une ar~te F -F  pour former des rubans parall~les 
5.c. 

Ces deux types d'environnement de la terre rare 
- malgr6 la parent6, voire l'isotypie qu'on observe 
toujours entre Er et Y - n'existent pas dans la structure 
du premier polytype orthorhombique YSeF 5. deux 
couches que nous avons d6crit (Nguyen-Huy-Dung, 
1973c). 

L'atome Er(3") est presque exactement situ6 dans 
le plan (110), et sa coordinence qui n'est que de sept 
(poly~dre de coordination de type II) est du marne 
type que celle qu'on observe dans la structure du poly- 
type YSeF 2 0  (Nguyen-Huy-Dung, 1973c). Ainsi 
l 'atome Er(3") est li6 5. trois atomes de fluor et 5. quatre 
atomes de s616nium (Fig. 2). En effet perpendiculaire- 
ment 5. deux liaisons Er-Se align6es, de longueurs nor- 
males (Tableau 3), se trouve un pentagone presque 
exactement plan, dont trois sommets cons6cutifs sont 
occup6s par des atomes de fluor (5. distance courte) et 
deux autres par des atomes de s616nium situ6s 5. des dis- 
tances 16g~rement plus longues (2,93 &). 

La Fig. 3 montre une section de faible 6paisseur 
parall~le au plan (11.0), mettant en 6vidence des hex- 
agones d6form6s de fluor autour des atomes d'erbium. 
A l'inverse, on peut remarquer que dans ces rubans 
plans les atomes de fluor ont une coordination 6gale 5. 
trois puisqu'ils sont au centre des triangles form6s par 
des atomes d'erbium (Fig. 3). 

Si nous consid6rons maintenant l 'environnement des 
trois atomes de s~16nium, nous constatons qu'ils sont 
au centre de t6tra~dres [Er4Se], comme cela a d6js. 6t6 
observ6 dans des compos6s analogues (Nguyen-Huy- 
Dung, 1973a, b). Les 6carts observ6s sur les distances 



518 E T U D E  S T R U C T U R A L E  DES POLYTYPES A D E U X  A N I O N S  LSeF ( L = Y ,  Ho, Er). I 

Er-Se(1) sont assez grands, comme le montre le Ta- 
bleau 3, alors qu'ils sont faibles pour Er-Se(2) et Er-Se 
(3). Cet effet est sans doute imputable b. la proximit6 
des hexagones de fluor qui entourent le t6tra~dre de 
Se(1). Remarquons que ces t6tra~dres ou leurs homolo- 
gues sont toujours group6s par paires AI.AIII; 4I .AII ,  
les num6ros indiqu6s correspondant 5. ceux des atomes 
de s616nium. Les deux t6tra~dres de chaque paire, repr6- 
sent6s en sombre et en gris6 sur la Fig. 2, mettent en 
commun une arSte. Les faces de chacun d'eux qui con- 
tiennent cette ar~te sont coplanaires et ce plan, dit 
'plan commun' est parall~le h (110) ou (1]'0). 

Examinons maintenant la couche de formule globale 
(ErSeF), qui contient l'origine et qui est limit6e par 
deux plans /)1 et 1)2 sur la Fig. 2 parall~les 5. (010). 
Cette couche renferme les atomes de fluor F(1) et des 
t6tra~dres AII accol6s par l'arSte IJ  situ6e dans le 
'plan commun' parall~le ~t (110). Ce dernier caract~re 
nous amine ~t lui donner conventionnellement le nom 
de couche S. La seconde couche qui lui est adjacente 
est tout-b.-fait semblable [t6tra~dres AI et AIII, fluors 
F(2) et F(3)]. C'est aussi une couche S puisque le 'plan 
eommun' ~t ces deux t6tra~dres est parall~le ~. (110). Si 
nous d6signons par couches T, parall~les h (010), les 
trois couches suivantes dont les t6tra~dres s'accolent 
par des ar~tes situ6es dans des plans parall~les 5. (1]0), 
nous constatons que ces couches T sont constitu6es 
d'atomes r6partis comme ceux des couches S e t  que 
c'est le plan de glissement a, d'6quation y=0,25,  qui 
fait correspondre ~. la deuxi~me couche S, la couche T 
imm6diatement voisine. 

De ce point de vue, qui, nous le verrons dans les 
autres polytypes, est g6n6ralisable, ce polytype se 
d6crit par la s6quence des couches . . .SSSTTTSSS 
T T T . . .  Remarquons que nous pouvons remplacer 
l'une par l'autre les d6nominations S e t  T, sans intro- 
duire de contradiction: la caract6ristique intrins~que 
de ce polytype 60 est d'avoir trois couches cons6cu- 
rives de mSme type puis trois couches de type diff6rent, 
d'6paisseur moyenne 6gale 5. 18,71/~/6=3,12 ,~. 

Comparaison avec la structure du polytype 
orthorhombique YSeF (anciennement 10) 

La structure du polytype YSeF orthorhombique [an- 
ciennement appel6 10 (Nguyen-Huy-Dung, 1973)] peut 
8tre 6galement d6crite comme form6e de couches S et 
T parall~les 5. (010) se d6duisant l'une de l'autre 5. partir 
du plan de glissement a, du groupe spatial Pnam. On 
observe pour ce polytype la s6quence altern6e 
. . . S T S T . . .  II apparait donc comme un polytype or- 
thorhombique 5. deux couches, ce qui nous fait changer 
sa notation et adopter la d6signation 20 pour le 
d6crire. 

Pour la m~me raison, les polytypes d6sign6s par 30, 
70, 2M, 3M, 4M, 5M et 6M par nous (Dagron, 1972; 
Nguyen-Huy-Dung, 1973c), portent d6sormais les 
d6signations respectives 60, 140, 4M, 6M, 8M, 10M 
et 12M. 
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