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The crystal structure of a four-layer monoclinic polytype of YSeF 4M was determined by the Patterson 
method with intensities obtained by Weissenberg methods and Mo Ke radiation. The cell is mono- 
clinic, space group P21/m with a=9.962 (4), b= 13.001 (5), c=4"106 (1) A, a=fl=90 °, ;,= 104.92 (3)°; 
Z =  8. Atomic parameters were refined by a least-squares method to a final R = 0"096. A comparison 
is made with the crystal of the two-layer orthorhombic polytype. 

Le pr6sent article rend compte de la structure cristalline 
du fluoros616niure d'yttrium YSeF 4M, polytype mono- 
clinique h quatre couches. Les monocristaux ont 6t6 
obtenus par un recuit de deux semaines du polytype 
20  5. 1115 °C (Dagron, 1972). 

Donn6es exp6rimentales 

Le cristal 6tudi6, transparent et de couleur jaune p~.le, 
a la forme d'un cylindre allong6 suivant l'axe [001]. 
Les constantes du r6seau sont: a=9,962 (4); b=  13,001 
(5); c=4,106 (1) A; 7=104,92 (3)°; groupe spatial 
P21/rn; ~o=4,79 g cm-3; Z = 8 ;  /z=384,3 cm -1 (2= 
0,7107 A). Les param~tres de YSeF ont 6t6 d6termin6s 
sur des clich6s d'oscillation et sur des clich6s de Weis- 
senberg, puis affin6s par la m6thode des moindres 
carr6s 5̀  partir de trente raies d'indices hkl d'un diffrac- 
togramme 6talonn6 avec les raies du cuivre. Les para- 
m~tres ainsi obtenus pour le polytype YSeF monoclini- 
que 4M (5. quatre couches) sont tr~s voisins de ceux du 
polytype YSeF 20  (a'CAa=9,912 A; c'¢~c=4,080 ,~,). 
Les param~tres bm et bl des polytypes monoclinique 
4M et orthorhombique 20 sont li6s par la relation 
bm = 2bl/sin 7. 

La masse volumique calcul6e 5. 25°C (4,84 g cm -3) 
indique huit masses formulaires par maille, en accord 
avec la valeur exp6rimentale (4,80 g cm-3). Sur les 
clich6s de pr6cession, on note seulement l'absence 
syst6matique de r6flexions 00l telles que l = 2 n +  1. 
Deux groupes spatiaux sont compatibles avec ces 
extinctions: P21/m et P2x. Toutefois, l'ambiguR6 sur 
ces deux groupes est lev6e si on prend en consid6ration 
le fait que dans les strates d'indices l=  2n, les r6flexions 
homologues (en indices h et k) poss~dent des intensit6s 
semblables, 5. la d6croissance en sin 0/2 pr~s. I1 enest  
de m~me des r6flexions appartenant aux strates d'in- 
dices l =  2n + 1. Tous les atomes sont donc situ6s dans 
les miroirs m perpendiculaires 5. l'axe 2a, ce qui exclut 
le groupe spatial P21. 

Les intensit6s diffract6es des r6flexions hkO et hkl ont 
6t6 enregistr6es avec la radiation Ka du molybd~ne, 5. 
l'aide d'une chambre de Weissenberg int6grante, en 
utilisant des films superpos6s. Elles ont 6t6 ensuite 
mesur6es au microdensitom~tre. I1 nous a paru n6- 
cessaire de tenir compte des r6flexions d'intensit6s 
faibles et tr~s faibles, caract6ristiques des polytypes, 
mais mal mesur6es au densitom~tre. Nous leur avons 
attribu6 une densit6 optique arbitraire de 0,05 et 0,02 
respectivement. Les intensit6s ont 6t6 ensuite corrig6es 
des facteurs de Lorentz et de polarisation, puis mises ~t 
l'6chelle absolue suivant la m6thode statistique de 
Wilson. La correction d'absorption a 6t6 effectu6e en 
assimilant le cristal 5̀  un cylindre infiniment long et en 
utilisant la m6thode d6crite dans International Tables 
for X-ray Crystallography (1959). 

Les facteurs de diffusion atomique utilis6s sont ceux 
qui ont 6t6 publi6s par Cromer & Waber (1965). 

D6termination de la structure 

La structure du polytype monoclinique ~ quatre 
couches YSeF 4M a 6t6 r6solue par la m6thode de 
l'atome lourd. Les structures d6js` 6tablies des autres 
polytypes nous ont guid6s dans l'interpr6tation de la 
carte de la fonction de Patterson P(u,v, w). 

Dans la section P(u,v,O), il existe un pic multiple 
situ6 au milieu de l'axe u, dont la hauteur, mesur6e par 
rapport 5. celle dup ic  origine, vaut 8Z~,. Ce pic mul- 
tiple s'interpr~te par la disposition particuli~re des 
vecteurs Y-Y, tous 6quipollents et 6gaux 5. a/2. 

Dans la section P(u,v,½), nous observons un pic 
multiple, de coordonn6es u=  0,90 et v = 0,25, r6sultant 
de la superposition de diff6rents vecteurs Y-Y et 
Se-Se. Ce pic a cependant l'avantage de correspondre 
5. un pic d'inversion d'atomes d'yttrium de coordon- 
n6es x=0,45 et y=0,125.  Les coordonn6es d'un tel 
atome peuvent ~tre 6galement pr6vues 5. partir de la 
structure du polytype orthorhombique le plus simple 
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YSeF 20.  A partir de ce pic multiple, la m6thode de 
superposition de Buerger permet une premibre ap- 
proche de la structure. 

Sur la carte de la fonction minimum, il est difficile de 
reconnaitre les pics authentiques des faux pics, r6- 
sultant de la multiplicit6 dup ic  choisi et de la pseudo- 
p6riodicit6 des atomes dans la maille. Notre choix est 
guidd par le fait que tous les  atomes d 'yttr ium sont 
alignds parallblement 5. l'axe a et qu'ils doivent rester 
distants de a/2. L'emplacement des atomes de s616nium 
est ddtermin6, aprbs un certain nombre d'essais in- 
fructueux, par des considdrations d'encombrement 
stdrique. Un affinement global des coordonn6es atomi- 
ques et des facteurs de tempdrature isotropes de ces 
huit atomes est entrepris par la mdthode des moindres 
carrds, d'apr6s le programme de Busing, Martin & 
Levy (1962). L'observation d'une forte corrdlation 
entre les param&res de position et d'agitation thermi- 
que des atomes nous am6ne 5. conduire l'affinement en 
s6parant les cycles concernant ces deux types de 
param~tres. Un calcul d'une s6rie de Fourier des dif- 
f6rences (Fo-Fc) permet la localisation des atomes de 
fluor. Trois d'entre eux apparaissent nettement sur la 
carte des sdries de Fourier des diffdrences, tandis que 
le quatri6me atome de fluor, trbs proche d'un centre de 
sym6trie de la maille, pr6sente des contours beaucoup 
plus flous. Deux affinements successifs, portant sur les 
positions atomiques, puis sur les facteurs B de tem- 
pdrature isotropes des douze atomes, permettent 
d'abaisser le facteur R qui se stabilise ~. 0,096 au bout 
de trois cycles. Nous observons une grande dispersion 
au niveau des facteurs d'agitation thermique des 
atomes 5. la fin du calcul. Ceci peut s'expliquer par le 
fait que nous n'avons pu enregistrer que 232 r6flexions 
inddpendantes appartenant 5. deux strates de Weissen- 
berg, le cristal ayant 6t6 malheureusement perdu au 
cours de la manipulation. Cela explique la valeur zdro 
prise artificiellement par le B du fluor F(2). 

Dans le Tableau 1, sont consignds les coordonndes 
relatives et les facteurs d'agitation thermique isotropes 
des douze atomes inddpendants par symdtrie du poly- 
type YSeF 4M.* 

Description de la structure 

Dans la Fig. 1, nous avons reprdsent6 la structure de 
YSeF 4M en projection sur le plan (001). Les poly6dres 
de coordination des atomes d 'yt tr ium y sont tout /t 
fait semblables ~. ceux des atomes d'erbium dans le 
polytype ErSeF 60  (Nguyen-Huy-Dung, Dagron & 
Laruelle, 1975). On retrouve en effet, autour de la 
terre rare, les trois types de poly~dres ddj5. ddcrits 
(Tableau 2). Ils sont toujours group6s par paires de 

* La liste des facteurs de structure a dt6 ddposde h la British 
Library Lending Division (Supplementary Publication No. 
SUP 30668: 6pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant 
~t: The Executive Secretary, International Union of Crystallog- 
raphy, 13 White Friars, Chester CH 1 1 NZ, Angleterre. 

Tableau 1. Coordonn~es rdduites et facteurs d'agitation 
thermique des atomes indOpendants dans l'unitd asymO- 

trique du polytype YSeF 4M 

x y z B 
Y(1) 0,453 (1) 0,124 (1) 0,25 0,7 (0,2) 
Y(2) 0,957 (1) 0,129 (1) 0,25 0,2 (0,1) 
Y(3) 0,118 (1) 0,6382 (7) 0,25 0,9 (0,2) 
Y(4) 0,622 (1) 0,6138 (7) 0,25 0,4 (0,2) 
Se(l) 0,246 (1) 0,2389 (9) 0,25 1,0 (0,2) 
Se(2) 0,673 (1) 0,0179 (9) 0,25 0,5 (0,2) 
Se(3) 0,413 (1) 0,7284 (8) 0,25 0,7 (0,2) 
Se(4) 0,842 (1) 0,5167 (9) 0,25 0,6 (0,2) 
F(I) 0,909 (5) 0,299 (4) 0,25 0,2 (0,8) 
F(2) 0,448 (5) 0,461 (4) 0,25 0,0 
F(3) 0,053 (5) 0,812 (4) 0,25 2,1 (1,3) 
F(4) 0,008 (6) 0,976 (5) 0,25 0,9 (1,0) 

m~me type (I.I,  II .II ,  III .III)  autour des diffdrents 
centres de symdtrie de la maille. 

Si on consid6re l 'environnement des atomes de 
s61dnium, on constate que ceux-ci sont au centre de 
tdtra6dres d'atomes d'yttrium et que, comme darts les 
autres polytypes YSeF, ces tdtra~dres [Y4Se] sont 
toujours groupds par paires. Les valeurs des distances 
Se-Y dans trois de ces t6trabdres sont homog~nes 
(Tableau 2) et leurs moyennes s'dchelonnent de 2,84 ]k 
[dans le t6tra6dre All autour de l 'atome Se(2)], ~. 
2,86/k (dans le tdtrabdre AI) et 2,87 A (dans le tdtra6dre 
AIII). Dans le tdtra~dre 1V au contraire, les valeurs 
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Fig. 1. Projection sur le plan xOy de la structure du polytype 
YSeF 4M. 
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Tableau 2. Distances interatomiques (A) 

La position 6quivalente b. la position x,y,z, est d6sign6e par 
i: I - x ,  I - y ,  1-z.  Les translations x - l ,  y - l ,  z -1  sont 
affect6es des signes prime, seconde, tierce. 

Distances inter- 
atomiques dans le 
polytype YSeF 4M 

Poly6dre de type I 
Y(1)--Se(1) 2,83 (2) 

-Se(2t) '' 2,83 (1) 
-Se(2) 2,88 (2) 
-Se(3 ~) 2,89 (1) 

Poly6dres de type II 
Y(3)--F(I~) 2,25 (2) 

-F(3) 2,50 (5) 
-Se(4)" 2,80 (2) 
-Se(3) 2,86 (1) 
-Se(4 l) 2,97 (1) 

Y(4)--F(2) 2,85 (5) 
-F(2 ~) 2,30 (2) 
-Se(4) 2,79 (1) 
-Se(3) 2,86 (1) 
-Se(1 ~) 2,88 (1) 

Poly6dre de type III 
Y(2)'-F(4)" 2,18 (6) 

-F(3 l) 2,20 (2) 
-F(1)' 2,37 (5) 
-F(41) ' 2,55 (3) 
-Se(2)' 2,82 (2) 
-Se(1) 2,87 (2) 

F(4)"-F(4 ~) 2,16 (3) 
F(2)--F(2 ~) 2,40 (5) 
F(I)--F(3 l) 2,59 (4) 

Valeurs moyennes obser- 
Multi- v6es dans les polytypes 
plicit6 4M 60 20 

1 1 
2 ~ Y(1)-Se Er(1)-Se 
1 [ 2,86 2,82 
2 l 

2 
1 
1 
1 
2 
1 

1 
1 

Y(3)-F 
2,33 
Y(3)-Se 
2,90 
Y(4)-F 
2,29 
Y(4)-Se 
2,85 

Er(3)-F Y-F 
2,24 2,29 
Er(3)-Se Y-Se 
2,87 2,87 

Y(2)-F Er(2)-F 
2,34 2,36 

Y(2)-Se Er(2)-Se 
2,85 2,82 

des distances Se(4)-Y sont un peu plus dispers6es 
(2,79 ~t 2,97 A) autour d'une valeur moyenne de 
2,88 A (Tableau 2). Ce t6tra~dre, plus distordu que les 
autres, a pour homologue dans le polytype 60  le 
t6tra~dre construit autour de l 'atome de s616nium Se(1). 
Ces paires de t6tra~dres (AI.A'III;  AII .A'II ;  AIV.A'IV) 
pr6sentent comme dans LSeF 60  une ar&e Y-Y pres- 
que parall~le 5. l'axe a de la maille des polytypes, donc 
invariante en direction quel que soit le polytype 

eavisag6. Ces alignements d'atomes d'yttr ium divisent 
la maille en quatre couches 6quivalentes de t6tra~dres 
A, couches parall~les ~t (010). Appelons couche S celle 
qui contient l'origine de composition globale (YSeF),. 
Cette couche pr6sente la m~me disposition que celle 
qui a 6t6 d6crite dans le polytype 60 :  le 'plan commun'  
aux t6tra~dres [Y4Se] est approximativement parall~le 

(410). La couche voisine contenant les atomes Se(1) 
et Se(3) est semblable b. la premiere. La troisi~me 
couche au contraire est une couche T avec le 'plan 
commun'  de ses t6tra~dres parall~le ~t (1]'0). Ce poly- 
type a donc pour s6quence: . . .  S S S T S S S T  . . . .  

On en d6duit l'6paisseur moyenne d'une couche 
qui est 6gale h b sin ~,/4= 3,15 A. La disposition identi- 
que des atomes au sein d'une couche S ou T dans les 
trois structures d6crites jusqu'ici (20, 60  et 4M) met 
en 6vidence que la couche d'6paisseur voisine de 3,15 A 
est l'616ment g6n6rateur de cette famille de polytypes. 
La quasi-identit6 des positions atomiques dans les 
couches S e t  T permet, comme dans le polytype 60,  de 
renverser leur r61e. Ainsi, on peut simplifier encore la 
notation et dire que le polytype 60  a une structure 3-3, 
le polytype d6crit dans ce travail, une structure 3-1 
et le polytype 2 0  une structure 1-1. Nous verrons 
d'ailleurs dans un prochain article que l 'on peut logi- 
quement pr6voir ~t l'avance, par une construction sim- 
ple, tousles cas de polytypes qui sont susceptibles d'exis- 
ter par alternance de couches S e t  T. 
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