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Structure Cristalline du Fluoros616niure d'Yttrimn Orthorhombique YSeF 10 
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The 10 form of yttrium fluoroselenide, YSeF, crystallizes in the orthorhombic system, with the space 
group Pnam (a=9.912, b=6.314, c=4.080~,  Z=4). A single crystal was used for the structural 
determination by the heavy-atom method, and the atomic positions were refined by the least-squares 
method to R = 0.06. The selenium atoms are at the vertex of a slightly deformed octahedron and have 
fourfold coordination while the three-coordinated fluorine atoms are at the centre of an yttrium 
isosceles triangle. The yttrium atoms have sevenfold coordination. The main feature in this structure is 
that there are plane groups of Y-F along two diagonals of the projected selenium hexagons. YSeF 10 
is the basic structure of many polytype crystals in the Y-Se-F system. 

Introduction 

L'6tude syst6matique des compos6s de lanthanides b. 
deux anions a conduit r6cemment Dagron (1972) ~t 
isoler et d6crire l'existence d'une famille de fluoros6- 
16niures d 'yttr ium et de lanthanides lourds, de formule 
g6n6rale LSeF ( L = H o ,  Er, Y). Les multiples phases 
observ6es dans le syst6me Y-Se-F  ont pu 6tre identi- 
fi6es sans ambiguR6, grfice ~t des 6tudes sur monocris- 
taux. Ces compos6s sont tous des polytypes, dont la 
structure de base orthorhombique (que nous appelons 
YSeF10,  d'apr~s la notation de Ramsdell), 6tait jus- 
qu'b. pr6sent inconnue. Rappelons que Dagron a pro- 
pos6 un classement de ces polytypes en deux groupes. 
Le premier groupe de compos6s comprend, outre le 
monotype YSeF10,  les polytypes orthorhombiques 
30  et 70,  dont les param~tres b sont des multiples 3 ou 
7 du param&re bl de la structure de base. Le deuxi6me 
groupe, en revanche, comprend les polytypes 2M, 
3M,4M,5M,6M,  monocliniques. Leurs param~tres 
b v6rifient la relation 

b=nbl sin ? (n=2,3,4,5,6)  . 

Donn6es exp6rimentales 

Leg cristaux de YSeF10 sont tranparents, de couleur 
jaune pS.le. Le cristal utilis6 a une forme parall616- 
pip~dique de 80/t in de long sur 50/zm d'6paisseur et 
est allong6 suivant l'axe e. 

Les param~tres de la maille sont 6valu6s ~ partir des 
clich6s d'oscillation-rotation et de Weissenberg puis 
affin6s par la m6thode des moindres carr6s ~t partir de 
quinze raies hkl d'un diffractogramme de Debye-  
Scherrer, avec un 6talonnage donn6 par les raies du 
cuivre m6tallique: aa=9,912 (4); b~=6,314 (2); c1= 
4,080 (1) A. La densit6 exp6rimentale 4,86 g cm -3 
conduit b. placer quatre masses formulaires par maille, 
en accord avec la densit6 calcul6e (4,86 g cm-3). 

Les r6flexions ob6issent aux conditions suivantes: 
Okh k + l = 2 n ;  hOl: h=2n. Les groupes spatiaux com- 
patibles sont Priam ou Pna21. Noun n'avons paN tenu 
compte de la pr6sence de deux r6flexions 902 et 052 
d'intensit6 tr~s faible dans la d6termination du groupe 
spatial car leux existence observ6e dans le r6seau r6ci- 
proque d 'un seul cristal est douteuse. Le calcul de la 
fonction de Patterson confirmera ult6rieurement l 'un 
de ces groupes spatiaux. 
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Les intensit6s des r6flexions de deux strates hkO et 
hkl des clich6s de Weissenberg sont int6gr6es suivant 
la technique de Wiebenga. Les r6flexions homologues 
des strates paires hkO et hk2 d'une part, des strates im- 
paires hkl et hk3 d'autre part, sont semblables, h la 
d6croissance en sin 0/2 pr~s. Nous pouvons en d6duire 
que les atomes sont situ6s sur des miroirs perpendicu- 
laires ~k l'axe c, dans la position 4(c) du groupe Pnam, 
ce qui exclut, a posteriori, le groupe Pna2~. Les inten- 
sit6s sont corrig6es du facteur de Lorentz et de polarisa- 
tion, puis mises ~. l'6chelle absolue suivant la m6thode 
de Wilson. Les facteurs de diffusion utilis6s sont ceux 
publi6s par Cromer & Waber (1965). 

R~solution de la structure 

L'6tude de la fonction de Patterson P(u,t,,w) permet 
de localiser un pic d'inversion (u=0,30;  v=0,09;  w= 
0,50), dont le poids par rapport au pic origine, corre- 
spond au vecteur interatomique Y-Y. La m6thode des 
superpositions de Buerger (1967) confirme cette hypo- 
th6se et r6v61e un autre pic, de coordonn6es x=0 ,42 ;  
y=0 ,28 ;  z=0,25, dont la hauteur est sensiblement 
6gale au premier. Dans une premi6re approche, ce 
deuxi6me pic est attribu6 h l 'atome de s616nium. I1 
existe une certaine ambiguR6 sur la nature des pics ob- 
serv6s puisque les facteurs de diffusion de l 'yttrium 
( Z =  39) et du s616nium ( Z=  34) sont assez proches. 

Quatre cycles d'affinement par la m6thode des moin- 
dres carr6s, suivant le programme de Busing. Martin 
& Levy (1962), permettent d'abaisser /~ 0,09 l'indice 
d'incertitude R=Y_llfol-IFcll/Y~lFol ~ partir de 89 r6- 
flexions observ6es non pond6r6es et non nulles de deux 
strates hkO et hkl. U ne s6rie de Fourier des diff6- 
rences Fo-Fc, effectu6e h partir des phases fournies 
par les atomes lourds Y e t  Se fair apparaitre le fluor 
(x = 0,48 ; y = 0,09; z = 0,75). U n affinement g6ndral por- 
tant sur les facteurs d'6chelles, les coordonn6es des a- 
tomes et leur agitation thermique isotrope amine l'in- 
dice R h se stabiliser ~t la valeur de 0,06 (Tableau 1). 

Tableau 1. CoordonnOes des atomes et paramktres 
d'agitation thermique isotrope 

x y z B 

Y 0,1647 (7) 0,0328 (8) 0,25 0,42 (12) 
Se 0,4216 (6) 0,2332 (7) 0,25 0,20 (12) 
F 0,469 (3) 0,096 (4) 0,75 0,36 (55) 

Dans ces conditions, on observe une distance F-Se 
6gale h 2,34/~, incompatible avec les rayons conven- 
tionnels de ces anions. Les facteurs de diffusion du 
s616nium, assez proches de ceux de l 'yttrium, nous 
autorisent h permuter les positions respectives de ces 
atomes. Quatre cycles d'affinement portant sur les fac- 
teurs d'6chelles, les coordonn6es des atomes et les fac- 
teurs d'agitation thermique isotropes ne font pas va- 
rier l'indice R qui reste stationnaire ~t 0,06. De plus, 

les facteurs de temp6ratures isotropes des atomes Y e t  
Se ne diff6rent pas significativement aprbs permuta- 
tion (Tableau 2). Seules des consid6rations st6riques 
permettent donc de pr6f6rer la deuxi~me hypoth6se. 
ka valeur finale de l'indice R = 0,06 ne rend pas n6ces- 
saires les corrections d'absorption.* 

Tableau 2. Coordonnkes des atomes et paramOtres 
d'agitation thermique isotrope aprOs 

permutation des atomes lourds 

x y z B 

Y 0,4216 (6) 0,2332 (7) 0,25 0,20 (12) 
Se 0,1648 (7) 0,0329 (8) 0,25 0,42 (12) 
F 0,469 (3) 0,095 (4) 0,75 0,36 (55) 

Description de la structure 

Cette structure (Fig. 1) est caract6ris6e par la pr6sence 
d'octa6dres de s616nium qui se projettent sur le plan 
ab suivant un hexagone d6form6. I1 est h remarquer 
qu'une distance Se-Se est relativement courte (3,873 A) 
par rapport aux deux autres (Tableau 3). 

L'int6rieur des cavit6s octaddriques de s616nium est 
occup6 par des rubans plans de YF, parall~les/t c, se 
projetant le long d'une des diagonales de l'hexagone 
d6form6 (Fig. 1). Si on consid6re deux octa6dres con- 
tigus dans la direction de l'axe b les rubans plans de 
YF sont parall61es entre eux et situ6s sur une diagonale 
de l'hexagone tandis qu'ils sont orient6s suivant une 
deuxi6me diagonale de l'hexagone dans les octa~dres 

* La liste des facteurs de structures observ6s et calcul6s est 
disponible /t la National Lending Library (Supplementary 
Publication No. SUP 30131). On peut obtenir des copies en 
s'adressant ~t: The Executive Secretary, International Union of 
Crystallography, 13 White Friars, Chester CH 1 1NZ, Angle- 
terre. 

I',l 

O ~1 " 

b 

Fig. 1. Projection sur le plan xOy de la structure. L'origine est 
au milieu du grand c6t6. Les cercles de diam6tres grand et 
moyen repr6sentent respectivement les atomes de s616nium 
et de fluor. Les atomes d'yttrium sont en gris6. 
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Fig. 2. Vue parall6le b. c d'un ruban Y-F. 
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Tableau 3. Distances et angles interatomiques 

Multiplicit6 
Se-Se 3,873 .~ 
Se-Se 4,119 
F-Y 2,266 
F-Y 2,340 
F-F 2,448 
Y-Y 3,903 
Se-Y 2,910 
Se-Y 2,826 
Se-Y 2,841 

Se-Se-Se 

(1) 
(2) 
(2) 
(1) 
(2) 

(2) 
(1) 
(1) 

99,98 ° 
99,60 
90,15 

adjacents suivant la direction a. I1 n'existe pas de ru- 
bans dont le plan soit parall~le 5. la troisi6me diagonale 
dirig6e presque parall61ement 5. l'axe a. 

Darts ces couches planes YF, le fluor (Fig. 2) occupe 
une position proche du centre d'un triangle isoc61e 

d'ions yttrium. La coordinence 3 du fluor est identique 
5. celle observ6e dans la structure de LaSeF (Nguyen 
Huy-Dung, 1973) off les ions fluor sont au centre d 'un 
triangle 6quilat6ral d'ions lanthane et vice versa. 

I1 est 5. rioter 6galement que dans ces rubans plans, 
l 'yttrium est reli6 5. deux atomes de s616nium et trois 
atomes de fluor formant un pentagone dont trois som- 
mets cons6cutifs sont occup6s par les ions fluor. En 
outre, l 'yttrium est reli6 5. deux atomes de s616nium 
situ6s presque sur une marne verticale 5. ce plan, mais 
de part et d'autre de celui-ci. La coordinence de l'yt- 
trium est doric de sept. 

Les distances fluor-fluor entre atomes du m~me ru- 
ban sont courtes (2,448 A), par rapport & celles que l'on 
d6duirait du rayon ionique conventionnel, voisin 
de 1,36/~. On remarque, par contre, que les distances 
Y - F  (2,26 •) et Y-Se (2,91 et 2,84 .h) sont proches des 
distances conventionnellement admises (0,92+ 1,35= 
2,27 A; 0,92+ 1,98=2,90 A). Le s616nium se trouve 
ainsi plac6 au centre d'un t6tra~dre d 'yt tr ium assez 
irr6gulier. 

L'orientation relative des couches planes YF dans 
les tunnels de s61dnium est probablement appel6e 5. 
jouer un r61e pr6pond6rant dans la formation des nom- 
breux polytypes, de type O et de type M que nous obser- 
vons. 
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