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Etude Structurale des Polytypes 2 Deux Anions LSeF (L=Y, Ho, Er).
+ L. Structure Cristalline du Polytype Orthorhombique & Six Couches du Fluoroséléniure
d’Erbium ErSeF 60
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Thejcrystal 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 Pram with a=9-902 (2), 5=18-700 (4), c=4-095 (1) A, 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 fluoroséléniures de lanthanides ont été mis en évi-
dence par ’un de nous (Dagron, 1972).

Avec les lanthanides légers (L=La a4 Gd), on ob-
serve deux types de formule: LSeF et L,SeF,.

Les composés L,SeF, cristallisent dans une maille
rhomboédrique dont nous avons récemment décrit la
structure avec Ce,SeF, (Nguyen-Huy-Dung, 1973b).

Les composés LSeF présentent deux types cristallins
dont I'un quadratique, isotype de PbFCl (Dagron,
1971), est largement répandu dans toute la série.
L’autre par contre a été observé uniquement avec
LaSeF, correspondant dans ce cas & la variété o de
basse température. La structure est hexagonale (de
groupe spatial P6;/mmc) et posséde une certaine ana-
logie (Nguyen-Huy-Dung, 1973a) avec celle de la
bastnaésite.

Avec les lanthanides de numéro atomique plus
élevé (L=Dy, Ho, ...) et avec I’yttrium, on observe
uniquement la formule LSeF et les composés correspon-
dants sont caractérisés par un polytypisme trés varié.

Si le phénomeéne de polytypisme est assez fréquem-
ment observé dans des composés hexagonaux ou rhom-
boédriques de types Cdl,, ZnS, SiC ou TiS,_,, il est par
contre rarement décrit dans des composés possédant
une symétrie orthorhombique ou monoclinique. Seule-
ment un petit nombre de polytypes cristallisant dans
des systemes & basse symétrie ont été décrits: les
chlorites appartenant a la famille des silicates (Drits &

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

Nous avons isolé sept polytypes (Dagron, 1972)
LSeF (L=Ho, Er, Y) orthorhombiques ou mono-
cliniques, caractérisés par les mémes parameétres a et ¢
d’un polytype & I'autre. Ces polytypes dérivent d’un
polytype plus simple, initialement appelé LSeF 10 de
parametre b,. Les polytypes monocliniques d’ordre
n> 1 présentent des parametres b, vérifiant les relations:

b,=nbyfsiny (n=2,3,4,5,6,7);

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

bo=nb, (n=3,7).

Dans le Tableau 1 sont rappelés les paramétres des
réseaux des polytypes LSeF actuellement connus.

Les structures de tous ces polytypes sont actuelle-
ment & I’étude. La structurc du polytype de base
YSeF 10 a déja été décrite (Nguyen-Huy-Dung, 1973c¢).
Pour des raisons que nous allons développer dans ce
travail, notre premiére notation, fonction seulement du
paramétre b, sera abandonnée au profit d’une notation
dépendant du nombre de couches existant dans chaque
polytype et de leur orientation. Ainsi le polytype
YSeF 10 sera désormais appelé (Tableau 1) polytype
orthorhombique a deux couches (polytype 20).
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L’article I de cette série décrit la structure d’un
polytype orthorhombique a six couches 60.

Données expérimentales

Le cristal étudié (ErSeF) posséde la forme d’un
cylindre de 64 ym de diamétre et de 100 um de hauteur.
L’axe d’allongement correspond & I’axe cristallogra-
phique [001]. Les paramétres (Tableau 1) ont été
déterminés a 23°C, sur des clichés d’oscillation-
rotation et de Weissenberg, puis affinés par la méthode
des moindres carrés,  partir de 29 raies d’un diffracto-
gramme de poudre étalonné avec le cuivre. La masse
volumique mesurée 4 25°C (6,94 g cm %), est en accord
avec la valeur calculée (6,98 g cm~3), en plagant douze
masses formulaires par maille. La valeur du coefficient
d’absorption linéaire (x=495,5 cm~*) donne & yR la
valeur 1,6. Les intensités des réflexions devront donc
étre corrigées de I’absorption.

Les réflexions d’indices 0k/ sont telles que k+/=2n,
celles d’indices 40/ sont telles que ~#=2n. Deux groupes
spatiaux répondent a ces conditions: Pnam et Pna2,.
De plus les réflexions homologues des strates #k0 et
hk2 comme celles des strates k1 et hk3, présentent des
intensités semblables. Cette remarque permet d’exclure,
a priori, le groupe Pna2,, puisque les atomes doivent
€tre situés sur des miroirs perpendiculaires & ’axe ¢
dans la position 4(c) du groupe Pram (n° 62).

Les réflexions ont été intégrées par la technique de
Wiebenga sur une chambre de Weissenberg, en utilisant
le rayonnement Ko du molybdéne. 342 réflexions de
trois strates ont été ainsi collectées. Seules les intensités
de 200 d’entre elles ont pu étre mesurées avec une
précision suffisante au densitométre. Les autres ré-
flexions possedent un rapport intensité/fond continu
trop faible pour étre mesuré convenablement. Nous
avons attribué une densité optique arbitraire de 0,05 2
0,02 aux réflexions estimées visuellement faibles et
trés faibles. Il nous a semblé indispensable de tenir
compte de ces réflexions caractéristiques des polytypes,
malgré leur faible intensité. Ces valeurs ont été ensuite
corrigées du facteur de Lorentz et de polarisation, puis
mises a I’échelle absolue suivant la méthode statistique
de Wilson. Les facteurs de diffusion sont ceux publiés
par Cromer & Waber (1965). La correction d’absorp-
tion a été faite en assimilant le cristal & un cylindre
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infiniment long et en utilisant les coefficients donnés
dans International Tables for X-ray Crystallography
(1959).

Détermination de la structure

Les considérations suivantes faites & partir de la struc-
ture du polytype le plus simple YSeF 20 (& deux cou-
ches) ont permis I'interprétation de la carte de la fonc-
tion de Patterson P(u,v,w). Dans la structure du poly-
type YSeF 20, nous remarquons que I’atome d’yttrium
de l’unité asymétrique posséde une coordonnée réduite
y trés voisine de +0,25, c’est-a-dire qu’il est presque
situé dans les plans de symétrie avec glissement a de
la maille orthorhombique Pram. Dans ces conditions,
il lui correspond obligatoirement un deuxiéme atome
d’yttrium, également situé dans ce plan de glissement
et tel que le vecteur Y-Y soit presque égal a a/2 (Fig. 1).

Si nous considérons ensuite le fait que le paramétre
b du polytype ErSeF est le triple de celui du polytype
YSeF et que leurs diagrammes de Debye-Scherrer
présentent des raies intenses communes, nous pouvons
supposer qu’il existe un couple d’atomes d’erbium
alignés parallélement a I’axe a, dont les coordonnées
réduites y vérifient approximativement la relation
paramétrique suivante:

Dans ces conditions, un pic d’inversion Er-Er, de
coordonnée v=2yy/3=2yp,=0,17, sera choisi pour
effectuer des fonctions de superposition dans la fonc-
tion de Patterson. Le pic multiple de coordonnées u=
0,84; v=0,16; w=0,50 donne, par le calcul d’une
fonction minimum de Buerger (1959), de nombreux
massifs résultant de la multiplicité du pic choisi.
Trois d’entre eux dans I'unité asymétrique sont identifi-
ables comme des atomes d’erbium. Un premier affine-
ment des coordonnées atomiques par la méthode des
moindres carrés, en utilisant le programme de Busing,
Martin & Levy (1962), donne R=0,29. Les phases
données par ces atomes d’erbium permettent de cal-
culer une densité électronique qui fait apparaitre,
outre de faux pics dus & une pseudosymétrie, trois
atomes de sélénium de 'unité asymétrique identifiables
par leurs distances Se-Er. L’introduction successive de
ces atomes de sélénium dans le calcul, suivie de I’af-

Tableau 1. Paramétres des différents polytypes LSeF(L = Y,Er) actuellement connus

Ancienne Nouvelle
notation notation
des polytypes des polytypes a(A)
10 20 9,912 (4)
2M aM 9,962 (4)
30 60 9,974 (3)
YSeF 3M 6M 9,934 (4)
aMmM 8SM 9,935 (3)
SM 10M 9,926 (2)
70 140 9,939 (7)
ErSeF 30 60 9,902 (2)

b(A) c(R) BC®)

6,314 (2) 4,080 (1) 90,00 (0)
13,001 (5) 4,106 (1) 104,92 (3)
18,808 (5) 4,119 (1) 90,00 (0)
19,194 (8) 4,099 (1) 99,98 (3)
25,420 (1) 4,094 (2) 97,50 (2)
31,728 (9) 4,095 (2) 96,00 (2)
44,14 (5) 4,097 (2) 90,00 (0)
18,700 (4) 4,005 (1) 90,00 (0)
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finement de leurs positions atomiques et le calcul d’une
série de Fourier des différences, permet de localiser les
trois atomes de fluor. A ce stade, les faux pics dis-
paraissent.

L’affinement final s’effectue en deux étapes. En effet
P’existence d’une forte corrélation entre les paramétres
atomiques et les facteurs d’agitation thermique nous
a conduits a affiner, dans un premier temps, les posi-
tions atomiques et dans un deuxieme temps, les fac-
teurs d’agitation B. L’indice R final est égal a 0,085.
Dans le Tableau 2 sont réunis les coordonnées réduites
des atomes et leurs facteurs d’agitation thermique iso-
tropes. Naturellement les coordonnées réduites des
atomes de fluor sont connues avec une moins bonne
précision que celles des atomes lourds.*

Tableau 2. Coordonnées réduites et facteurs d’agitation
thermique isotropes des atomes du polytype ErSeF 60

rejetée. L’indice R se fixait alors a 0,12 et les distances
Se-Se s’abaissaient jusqu’ a 2 A.

Description de la structure

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

Le fait remarquable est ’alignement parallelement a
’axe a des atomes d’erbium de méme cote, qui restent
séparés par des vecteurs a/2.

L’atome Er(l) posséde une coordination octaédri-
que. En effet, il n’est lié & aucun atome de fluor mais
seulement a six atomes de sélénium, aux sommets d’un
octaédre peu déformé. Les distances Er(1)-Se (Tableau
3) sont trés homogénes et varient de 2,81 (1) a 2,84 (1)
A, avec une valeur moyenne de 2,82 A. Dans le texte,

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 méme processus de calcul opéré a partir
de ce pic conduisait & une solution que nous avons

* La liste des facteurs de structure a été déposée a la
British Library Lending Division (Supplementary Publication
No. SUP 30667: 8 pp.). On peut en obtenir des copies en
s’addressant a: The Executive Secretary, International Union
of Crystallography, 13 White Friars, Chester CH1 1N2Z,
Angleterre.

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

Tableau 3. Distances interatomiques (en A) et leurs multiplicités dans les polyédres de coordination
Les positions équivalentes & la position x, y, z, sont définies ci-dessous:

i 1—=x,1—-y,1—2z
i 4-x,4+y,4+2

iii $+x,3-y, 3~z
Les translations x—1,y—1,z—1 sont affectées des indices prime, seconde, tierce.
Valeur Valeur Valeur
Er(1) moyenne Er(2) moyenne Er(3'h) moyenne

Se(l?“ 2,81 (1) 2x2,93
Se(1'1) 2,79 (1)
Se(2") 2,84 (1) 282 A
Se(2!")”” 2x2,82 (1) 2,82 A 2,87 A
Se(2) 2,85 (1)
Se(3h) 2x2,83 (1) 2,84 (1)
Se(31Yy’ 2,80 (1)
F(1Y) 2%x2,56 (3)
F(1) 2,11 (5)
F(2Y) 2%2.27 (2) 2,36 A 2,30 (5) ooa A
F(3) 2,43 (5) 2x2,21 (2) i

F(1)-F(1%) 2,12 (2)

F(2)-F(3) 2,51 (3)
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les figures et les tableaux, la codification des atomes se
déduisant du motif de base par symétrie correspond
aux transformations indiquées en téte du Tableau 3.
Cet octaédre ErSe; (polyédre de type I) posséde une
aréte commune paralléle a4 xOy, & z=$, avec I'octaédre
de la maille immédiatement supérieure, et il se cons-
titue ainsi une premiére chaine infinie paralltle a c.
Les octaédres qui se déduisent de cette famille par les
centres de symétrie (4,0,%), forment une deuxiéme
chaine, dont chaque octaédre, décalé en hauteur de
¢/2, partage avec un élément de la premiere chaine une

~O O

Se Er

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

Fig. 3. Projection sur le plan (110) du ruban constitué par les
atomes qui en sont trés proches (moins de 0,2 A).
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deuxiéme aréte contigué passant précisément par ce
centre de symétrie.

Considérons maintenant I’atome Er(2), de coordi-
nence huit et situé sensiblement dans le plan diagonal
parallele a (1T0). Il est entouré par six atomes de fluor et
deux atomes de sélénium. Les six atomes de fluor sont
situés aux sommets d’un hexagone déformé, lui-méme
presque contenu dans le plan (110) (¢f. Fig. 2). Dans
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
parallele a (170). Il est entouré par six atomes de fluor
et deux atomes de sélénium. Les six atomes de fluor
sont situés aux sommets d’un hexagone déformé, lui-
méme presque contenu dans le plan (110) (¢f. Fig. 2).
Dans 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 sélénium auxquels est lié également 'atome Er(2),
sont situés sur une méme perpendiculaire au plan des
atomes de fluor et de part et d’autre de celui-ci. Les
distances Er(2)-Se sont sensiblement les mémes que
dans les polyédres de type I. A cette coordinence huit
de I’erbium, nous ferons correspondre le polyedre de
coordination de type IIL. Ces polyédres mettent en com-
mun une aréte F-F pour former des rubans paralléles
ae

Ces deux types d’environnement de la terre rare
— malgré la parenté, voire I’isotypie qu’on observe
toujours entre Er et Y — n’existent pas dans la structure
du premier polytype orthorhombique YSeF a deux
couches que nous avons décrit (Nguyen-Huy-Dung,
1973¢).

L’atome Er(3') est presque exactement situé dans
le plan (110), et sa coordinence qui n’est que de sept
(polyédre de coordination de type II) est du méme
type que celle qu’on observe dans la structure du poly-
type YSeF 20 (Nguyen-Huy-Dung, 1973c). Ainsi
’atome Er(3) est lié & trois atomes de fluor et & quatre
atomes de sélénium (Fig. 2). En effet perpendiculaire-
ment 4 deux liaisons Er-Se alignées, de longueurs nor-
males (Tableau 3), se trouve un pentagone presque
exactement plan, dont trois sommets consécutifs sont
occupés par des atomes de fluor (2 distance courte) et
deux autres par des atomes de sélénium situés a des dis-
tances légérement plus longues (2,93 A).

La Fig. 3 montre une section de faible épaisseur
parallele au plan (110), mettant en évidence des hex-
agones déformés 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 égale a
trois puisqu’ils sont au centre des triangles formés par
des atomes d’erbium (Fig. 3).

Si nous considérons maintenant ’environnement des
trois atomes de sélénium, nous constatons qu’ils sont
au centre de tétraédres [Er,Se], comme cela a déja été
observé dans des composés analogues (Nguyen-Huy-
Dung, 1973a,b). Les écarts observés sur les distances
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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 3 la proximité
des hexagones de fluor qui entourent le tétraédre de
Se(1). Remarquons que ces tétraédres ou leurs homolo-
gues sont toujours groupés par paires AI«AIIL; Al«AII,
les numéros indiqués correspondant a ceux des atomes
de séiénium. Les deux tétraédres de chaque paire, repré-
sentés en sombre et en grisé sur la Fig. 2, mettent en
commun une aréte. Les faces de chacun d’eux qui con-
tiennent cette aréte sont coplanaires et ce plan, dit
‘plan commun’ est paralléle a (110) ou (1T0).

Examinons maintenant la couche de formule globale
(ErSeF), qui contient P’origine et qui est limitée par
deux plans P, et P, sur la Fig. 2 paralléles a (010).
Cette couche renferme les atomes de fluor F(1) et des
tétracdres AII accolés par I’aréte IJ située dans le
‘plan commun’ paralléle & (110). Ce dernier caractére
nous améne a lui donner conventionnellement le nom
de couche S. La seconde couche qui lui est adjacente
est tout-a-fait semblable [tétraédres AI et AIII, fluors
F(2) et F(3)]. C’est aussi une couche S puisque le ‘plan
commun’ & ces deux tétraédres est paralléle 4 (110). Si
nous désignons par couches T, paralltles a (010), les
trois couches suivantes dont les tétraédres s’accolent
par des arétes situées dans des plans paralléles a (170),
nous constatons que ces couches 7T sont constituées
d’atomes répartis comme ceux des couches S et que
c’est le plan de glissement a, d’équation y=0,25, qui
fait correspondre a la deuxi®me couche S, la couche T
immédiatement voisine.

De ce point de vue, qui, nous le verrons dans les
autres polytypes, est généralisable, ce polytype se
décrit par la séquence des couches ...SSSTTTSSS
TTT... Remarquons que nous pouvons remplacer
I'une par I'autre les dénominations S et T, sans intro-
duire de contradiction: la caractéristique intrinséque
de ce polytype 60 est d’avoir trois couches consécu-
tives de méme type puis trois couches de type différent,
d’épaisseur moyenne égale a 18,71A/6=3,12 A.

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

La structure du polytype YSeF orthorhombique [an-
ciennement appelé 10 (Nguyen-Huy-Dung, 1973)] peut
Etre également décrite comme formée de couches S et
T paralléles a (010) se déduisant ’'une de I’autre a partir
du plan de glissement a, du groupe spatial Prnam. On
observe pour ce polytype la séquence alternée
...8TST. .. Il apparait donc comme un polytype or-
thorhombique & deux couches, ce qui nous fait changer
sa notation et adopter la désignation 20 pour le
décrire.

Pour la méme raison, les polytypes désignés par 30,
70, 2M, 3M, 4M, SM et 6 M par nous (Dagron, 1972;
Nguyen-Huy-Dung, 1973¢), portent désormais les
désignations respectives 60, 140, 4M, 6M, 8M, 10M
et 12M.
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