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The crystal structure of the ten-layer polytype 10M 'YSeF' [with a = 9.926 (2), b = 31.728 (9), c = 4-095 (2) 
A, t~ = [~ = 90, ),, = 96.00(2) °, Z = 20: space group P2~/m] has been solved by direct methods and refined 
by a least-squares method to a final R = 0.072. The stacking sequence in this polytype is 
S S S T S T S  TS  T, where S and Tlayers of(YSeF)~,, are related to each other by the pseudo glide plane a. 
The presence of a partially occupied anion site is discussed. 

Introduction 

Darts le cadre d'une &ude syst+matique des polytypes 
de formule g6n6rale LSeF (L = Y, lanthanides lourds), 
les structures des polytypes 20 ,  60, 4M ont 6t+ &a- 
blies (Nguyen-Huy-Dung,  1973; Nguyen-Huy-Dung,  
Dagron & Laruelle, 1975a,b). 

Le pr6sent article se propose de d6crire la structure 
cristalline du polytype monoclinique a dix couches, de 
composition prbsum+e 'YSeF' ,  que nous d+signerons 
par polytype 10M darts la notation de Ramsdell. 

Les monocristaux de 'YSeF'  10M ont +t6 pr+par6s 
par Dagron (1972) par combinaison de YF 3 avec Y~Se 3 
et cristallisation vers 1050°C.  

Donn~es exp~rimentales 

Le cristal &udi+ est transparent et de couleur jaune 
pfile. II se pr~sente sous la forme d'un parall~l~pip~de 
de 70 x 56 x 200 pro. Les constantes du r~seau sont: 
a = 9,926 (2), b = 31,728 (9), e =  4,095 (2) ,/k, a = f l  = 
90, y =  96,00 (2) °, groupe spatial P2~/m',/gex p - - - -  4,86, 
P~al~ = 4,84 g cm-3: Z = 20; p = 383,9 cm -~ (~ = 
0,7107 A). Ces param+tres ont +t+ d&ermin+s sur des 
clichbs d'oscillation et de Weissenberg puis affin6s par  
la m&hode des moindres carr6s fi partir de neuf indices 
hkl d'un diffactogramme, &alonn+ avec du cuivre. Les 
param&res a~0M et ct0~ du polytype YSeF 10M sont 
tr+s voisins de ceux du polytype YSeF 2 0  tandis que 
les param+tres bl0M et b2o sont dans un rapport  voisin 
de 5/sin ),. 

Sur les cliches de pr~cession on note seulement l'ab- 
sence de r6flexions 00l telles que l = 2n + 1. Les 
groupes spatiaux P2t  et P2~/rn sont compatibles avec 
les extinctions. Toutefois les r6flexions hkl de m~me 

parit6 en l sont semblables, fi la d6croissance en sin 0/,t 
pr6s. Tous les atomes sont donc situ+s sur les miroirs m 
perpendiculaires fi l'axe 2~, ce qui exclut le groupe 
spatial P21. 

Les intensit+s de 2139 r6flexions ind+pendantes sont 
mesur+es jusqu'fi l'angle 20 = 45 ° sur un diffracto- 
m6tre automatique fi quatre cercles Syntex en utilisant le 
rayonnement K¢~ du molybd6ne (monochromateur de 
graphite) et un balayage en co-20 dans l'intervalle des 
angles - 0 , 7  ° + 201 et 0,7 ° + 202 , O~ et 02 ~tant les 
angles de diffraction correspondant aux longueurs 
d'onde K¢~I et K~l 2 du molybdene. Elles sont ensuite 
corrig~es des facteurs de Lorentz et de polarisation puis 
raises en +chelle absolue suivant la m&hode statistique 
de Wilson. 

Les corrections d'absorption sont effectu+es par le 
programme de J. A. Ibers, d'apr~s la m&hode analyti- 
que d~crite par Tompa & de Meulenaer (1965). 

Les facteurs de structure normalis+s E sont calcul+s 
pour toutes les r+flexions, en prenant comme facteur 
d'agitation thermique, celui trouv+ par la m&hode de 
Wilson, soit B = 0,7 ~2. La distribution des facteurs de 
structure normalis~s E est tout fi fait caract+ristique du 
groupe centrosym&rique P2~/m. D'autre  part, les 
valeurs des facteurs de structure normalis~s E des 
r6flexions hkl de mfime parit6 en I sont identiques, con- 
firmant ainsi que tous les  atomes de la structure sont 
sur des miroirs m de cotes _+k. 

Tableau 1. Les rdflexions choisies pour fixer l'origine 
et les quatre phases symboliques utilisdes au ddpart 

h k l  E h k l  E 
4 1 1 4,82 + 6 12 0 6,53 B 
3 4 0 3,98 + 8 3 1 5,79 C 
8 3 0 3,10 + 0 25 1 5,39 D 
6 8 0 6,77 A 
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La structure de 'YSeF'  10M est rbsolue par la 
m&hode de l'addition symbolique en utilisant le pro- 
gramme L S A M  (Germain & Woolfson, 1968). Les 
rrflexions choisies pour fixer l'origine et les quatre 
phases symboliques utilisres au drpart sont donnres 
dans le Tableau 1. Parmi les six solutions de signes 
donnrs par le programme ~. l'issue de ce calcul, nous 
retenons la premirre qui possrde les figures de re+rite 
les plus blevres. Le calcul d'une srrie de Fourier avec 
comme coefficients les valeurs des E accompagn~es de 
leurs phases prbcrdemment &ablies, fait apparaitre sur 
la carte 40 pics indrpendants de hauteurs assez dispar- 
ates. D'autre part, les facteurs de diffusion de l'yttrium 
et de srlrnium &ant trrs proches, l'&ude des distances 
interatomiques permet de distinguer ces deux types 
d'bl~ments et de rejeter un certain nombre de faux pics. 
L'affinement des coordonnres atomiques de 16 atomes 
de sblbnium et d'yttrium ainsi localis+s est effectub par 
la m&hode des moindres carrrs en utilisant le pro- 
gramme de Busing, Martin & Levy (1962). Les facteurs 
de diffusion employbs sont ceux publi+s par Cromer & 
Waber (1965) et corrig+s de la diffusion anomale 
(International Tables for  X-ray Crystallography, 
1974). Les quatre derniers atomes 'lourds' (srlrnium, 
yttrium) sont ensuite d&erminbs ~ partir d'un calcul 
d'une srrie de Fourier des F calculrs, tandis que les 
atomes de fluor le sont ~. partir du calcul d'une srrie de 
Fourier des di ffrrences Fo -- Fc. Puisque la composition 
initialement prrvue pour le polytype 10M 6tait YSeF, 
nous avons ~. localiser dix atomes indbpendants de 
fluor. Or l'atome F(10) prrsente un facteur d'agitation 
thermique anormalement +lev6 (B = 7/~2) ce qui indi- 
que une occupation partielle de ce site que nous 
drsignerons par X. Sur une srrie de Fourier des dif- 
frrences apparaJt, en effet, un atome qui possbde deux 
lois moins d'61ectrons qu'un atome de fluor, mais qui a 
la mrme distribution d'61ectrons dans l'espace. Ainsi 
l 'hypothrse d'un drsordre dynamique qui &endrait le 
nuage ~lectronique de part et d'autre du plan semble ex- 
clu et il s'agit bien d'une occupation partielle du site. 
Pour bvaluer son taux d'occupation nous procrderons, 
~. cause des corrrlations fortes qui se manifestent entre 
facteurs de temprrature et facteur d'occupation des 
sites, ~. un affinement simultan6 des param&res de 
position des atomes et: 

- d a n s  une premirre &ape, du facteur de temprrature 
grnbral B; 

- d a n s  une deuxirme 6tape, du facteur d'occupation 
du site X aprrs avoir affect6 ~. chaque atome la valeur 
du facteur de temperature d&erminre au cours de 
l'&ape prrcrdente; 

- d a n s  une troisi~me &ape (le facteur d'occupation 
du site X &ant maintenu constant) des facteurs 
d'agitation thermique individuels; 

-da ns  une dernirre btape, de tous les  param&res 
d'agitation thermique et d'occupation du site X. 

Au bout de quatre cycles, le facteur d'occupation du 

site X atteint la valeur de 48% et le facteur R se 
stabilise ~. 0,072* en introduisant dans le calcul 854 
r+flexions rrpondant au crit+re I > 2o(I). 

Le schrma de pondrration w F = l/or-= I l/2x/(Lp)] × 
[o(I)/x/l] [off Lp drsigne le facteur de Lorentz-polar- 
isation et o(l)l'rcart-type sur la mesure de l'intensitb I] 
permet d'obtenir, dans ces conditions, un R~, ~gal ~. 
0,067. 

En consid~rant les rrsultats de l'affinement, le cristal 
&udi6 admettrait alors la formule 'YSeF0.948'. Le com- 
pos6 serait ainsi 16g+rement non stoechiom&rique. Pour 
rraliser l'~quilibre des charges ~lectriques entre cations 
et anions, il nous faudrait: (1) supposer que le site X est 
occup~ par de l 'oxyg~ne, hypoth~se toujours ~. en- 
visager, quelque soin que l'on prenne pour obtenir la 
cristaUisation de l'~chantillon ~. l'abri de l'oxyg~ne; (2) 
admettre, puisque 0 2- et F -  ont sensiblement les m~mes 
facteurs de diffusion, la valeur de 50% du taux d'oc- 
cupation de ce site, compte tenu de l'~cart-type assez 
~lev~ (16%) sur la valeur (48%) obtenue aprrs affine- 
ment. Nous aboutissons alors ~. la composition 

* La liste des facteurs de structure a ~t6 drpos~e au dbp6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supplementary 
Publication No. SUP 32264:8 pp,). On peut en obtenir des copies 
en s'adressant a: The Executive Secretary, International Union of 
Crystallography, 13 White Friars, Chester CH1 1NZ, Angleterre. 

Tableau 2. Coordonn~es et facteurs d'agitation 
thermique des atomes dans 'YSeF'  10 M 

x 3' z B (A 2) 

V(1) 0,4270 (10) 0,0507 (3) 0,25 0,7 (0,2) 
Y(2) 0,9319 (10) 0,0521 (3) 0,25 0,6 (0,I) 
Y(3) -0,0048 (10) 0,2534 (3) 0,25 0,9 (0,2) 
Y(4) 0,4984 (9) 0,2468 (3) 0,25 0,5 (0,2) 
Y(5) 0,0646 (11) 0,4535 (3) 0,25 0,6 (0,2) 
Y(6) 0,5594 (11) 0,4460 (3) 0,25 0,7 (0,2) 
Y(7) 0,1288 (9) 0,6526 (3) 0,25 0,4 (0,2) 
Y(8) 0,6297 (10) 0,6472 (3) 0,25 0,7 (0,2) 
Y(9) 0,1931 (9) 0,8552 (3) 0,25 0,6 (0,2) 
Y(10) 0,6942 (9) 0,8454 (3) 0,25 0,6 (0,2) 
Se(l) 0,1958 (10) 0,0944 (3) 0,25 1,1 (0,2) 
Se(2) 0,6669 (9) 0,0078 (3) 0,25 0,9 (0,2) 
Se(3) 0,2652 (10) 0,2927 (3) 0,25 0,7 (0,2) 
Se(4) 0,7374 (10) 0,2049 (3) 0,25 0,8 (0,2) 
Se(5) 0,3328 (10) 0,4934 (3) 0,25 1,I (0,2) 
Se(6) 0.8030 (10) 0,4074 (3) 0,25 1,0 (0,2) 
Se(7) 0,3988 (10) 0,6923 (3) 0,25 1,1 (0,2) 
Se(8) 0,8699 (10) 0,6072 (3) 0,25 0,9 (0,2) 
Se(9) 0,4673 (9) 0,8934 (3) 0,25 0,6 (0,2) 
Se(10) 0,9377 (10) 0,8066 (3) 0,25 0,9 (0,2) 
F(I) 0,842 (5) 0,116 (2) 0,25 1,9 (1,1) 
F(2) 0,362 (5) 0,180 (2) 0,25 1,8 (1,1) 
F(3) 0,909 (5) 0,315 (1) 0,25 0,8 (0,9) 
F(4) 0,420 (4) 0,383 (1) 0,25 0,5 (0,8) 
F(5) 0,974 (5) 0,519 (2) 0,25 1,4 (I, I ) 
F(6) 0,497 (6) 0,580 (2) 0,25 2,7 (1,3) 
F(7) 0,039 (6) 0,717 (2) 0,25 3,2 (1,4) 
F(8) 0,558 (4) 0,781 (I) 0,25 0,6 (0,8) 
F(9) 0,I05 (5) 0,922 (2) 0,25 1,6 (1,1) 
X 0.012 (12) 0,992 (4) 0,25 2,6 (3,9) 
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Tableau 3. Distances interatomiques (A) 

Lapos i t ion+qu iva len te f i x , v . z e s td+s ign+epar ( i ) : (1 -x ,  1 - .v .  1 - z). Les translations (x l ) , (x  q l)et(.\" l ' . v t  l ) son t  affect+esdes  
signes prime, seconde et tierce. 

M ultiplicit~ Distances 

Poly~dres de type I (coordination 6) 

Y(1)-Se(I) I 2,80 (2) 
Se(2) 1 2,87 (1) 
Se(2i.) 2 2,85 ( 1 ) 
Se(9') 2 2,83 (2) 

Polyddres de type II (coordination 7) 

Y(3)-F(7i) , 2 2,29 (3) / 
F(3)' 1 2,22 (5) J 
Se(3) 1 2,83 (2) 
Se(4)'. 1 2,84 (2) 
Se( 10 ~) 2 2,92 (2) 

Y(4)-F(2) 1 2,39 (5) 
F(8 l) 2 2,28 (2) 
Se(3) 1 2,86 (1) 
Se(4) 1 2,84 (1) 
Se(7 l) 2 2,92 (1) 

Valeurs moyennes 
A . .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

fYSeF' 10M YSeF 4M ErSeF 60 YSeF 20 

2,84 2,86 

Y-F Y-F 
2,27 2,33 
Y-Se Y-Se 
2,88 2,90 

Y-F Y-F 
2,32 2,29 

2,88 2,85 

2,82 

Er-F Y-F 
2,24 2,29 
Er-Se Y-Se 
2,87 2,87 

Tableau 3 (suite) 

Multiplicite Distances ~YSeF' 10M 

Y(5)-F(5)' I 2,35 (6) } 2,30 
F(5 t) 2 2,27 (2) 
Se(5) I 2,82 (1) ] 
Se(6)' ! 2,84(1) j 2,87 
Se(8)' 2 2,92 (1) 

Y(6)-F(4) 1 2,29 (5) } 2,26 
F(6 i) 2 2,25 (3) / 

Se(5) 1 2,83 (2) ] 
Se(6) 1 2,82 (2) I 2,88 
Se(5% 2 2,93 (1) 

Y(7)-F(7) 1 2,3 i (7) } 2,32 
F(3 *) 2 2,33 (2) 
Se(7) 1 2,84 (2) 
Se(2)' 1 2,81 (1)) 2,87 
Se(6 I) 2 2,92 (1) 

Y(8)-F(6) 1 2,38 (6) } 2,32 
F(4 l) 2 2,29 (2) 
Se(7) 1 2,82 (2) ] 
Se(2) 1 2,81 (2) j 2,86 
Se(3% 2 2,91 (1) 

Y(9)-F(9) 1 2,38 (5) t 2,31 
F(I *) 2 2,28 (2) ! 
Se(9) 1 2,86(1) 
Se(lO)' i 2,83 (1) i 2,89 
Se(4% 2 2,93 (1) 

Y(10)-F(8) 1 2,31 (5) } 2,27 
F(2% 2 2,24 (2) 
Se(9) 1 2,85 (1) ] 
Se(lO) 1 2,82 (1) j 2,88 
Se( 1 i) 2 2,93 (1) 

Poly+dres de type III (coordination 8) 
Y(2)-F(1) 1 2,30 (6) / 2,26" 

F(9 i) 2 2,24 (2) J 
X i 2 2,58 (8) 
(X)'" 1 2,12 (13) 
Se(2) 1 2,85 (1) / 2,83 Se(1)" 1 2,81 (I) J 

* YSeF 4M: Y-F = 2,34/k: ErSeF 60: Er-F = 2,36 A. 

Y20Se20Fi8 O, l 'oxyg~ne occupant  alors le site de faq:on 
partielle en d~sordre statistique. Lors de l 'aff inement  
final, apr~s introduction des facteurs de diffusion de 
l 'atome d'oxyg~ne, nous attr ibuons fi ce dernier les 
parametres  de position et d 'agitat ion thermique de 
ra tome F(10) calculus pr~c~demment en supposant  le 
site X occup6 statist iquement fi 48%.  Les r~sultats de 
I 'affinement sont consign~s dans le Tableau 2. 

Description de la structure 

C o m m e  dans les structures des polytypes 6 0  et 4 M ,  on 
observe pour les a tomes d 'yt t r ium, trois types de coor- 
dinence six, sept et huit (Tableau 3), correspondant  aux 
trois polybdres de types I, II, III d~jfi d6crits (Nguyen-  
Huy-Dung  et al., 1975a,b). 

(1) Sur les dix atomes d 'ytrr ium, huit d'entre eux, les 
atomes Y(3), Y(4), Y(5), Y(6), Y(7), Y(8), Y(9) et Y(10), 
poss+dent une coordinence sept (Fig. 1): ils sont au 
centre d 'une b ipyramide  dont trois sommets  cons~cutifs 
de la base pentagonale sont occup+s par les atomes de 
fluor, et les deux autres par les atomes de s+l~nium. Aux 
sommets  de la b ipyramide  se trouvent deux autres 
atomes de s+l~nium situ~s sur la normale au plan du 
pentagone passant  par l 'yt tr ium et situes de part et 
d 'autre de celui-ci (poly6dre de type I I). 

(2) Un seul atome de m&al,  Y(1), possede une coor- 
dination six au centre d 'un octa+dre d 'a tomes  de 
s+l~nium (poly6dre de type I). 

(3) De m~me, un seul atome, Y(2), de coordinat ion 
huit occupe le centre d 'une b ipyramide fi base pseudo- 
hexagonale dont les six sommets  cons+cutifs sont oc- 
cup+s par les a tomes de fluor. L 'a tome Y(2) est, de plus, 



NGUYEN-HUY-DUNG ET P. LARUELLE 1447 

1i6/t deux atomes de s616nium situ6s sur la normale au 
plan de faible ~paisseur YF 6 (poly6dre de type III). 

Les distances relatives fi chaque type de poly6dre 
sont consign6es dans le Tableau 3. On peut observer 
que ces valeurs restent homog6nes en passant d'un 
polytype (10M) fi l'autre (4M ou 6 O). 

Le nombre blev6 de poly6dres de type II par rapport 
aux poly6dres de types I e t  III est en relation &roite 
avec ralternance des blocs de types S et T. Ces blocs 
S e t  T, de contenu (LSeF) 2, ont &6 observ6s avec le 
polytype de base YSeF 2 0  (Nguyen-Huy-Dung et al., 
1975a). 

Rappelons que ces blocs S e t  T sont exactement 
6quivalents et se d6duisent l'un de l'autre fi partir d'un 
plan de glissement a. Chaque bloc contient deux 
t&ra&lres (SeY4) mettant en commun une ar&e, et est 
limit6 par des portions de plans d'atomes Yet  F. 

Dans le polytype 10M, le groupe spatial P2,/m ne 
contient pas de plans de glissement a et on observe la 
s6quence suivante off les fl6ches marquent les centres de 
sym&rie de la structure: 

S ~ S T S T S T S T S S S .  

Conclusion 

Comparons les s~quences d'empilement dans le poly- 
type 10M avec celles observbes dans les structures des 

polytypes LSeF 20 ,  60 ,  et 4M:  

20  ~ S T S T S T S  T 
60 S S S T T T  

l* *1 
4M S S S T  

I* 1 
10M S S S T S T S T S T .  

1" 

Ces diverses s6quences d'empilement ont &6 obser- 
vies directement au microscope ~lectronique /~ haute 
r6solution (Van Dyck, Van Landuyt, Amelinckx, 
Nguyen-Huy-Dung & Dagron, 1976). 

En prenant le polytype 2 0  comme 6Ement de com- 
paraison, on peut constater que tout se passe comme si 
les polytypes nM ne comportaient qu'un seul d6faut 
d'empilement (au niveau de la couche S marqu6e d'un 
ast6risque), tandis que le polytype 60 en pr6senterait 
deux. 

Nous pouvons remarquer, en outre, que le dbfaut du 
site X (non-stoechiom&rie, ou encore substitution de 
l'oxyg6ne au fluor) est pr6cis6ment dispos6 dans la 
couche qui cr6e la faute d'empilement. Jusqu'ici l'intro- 
duction de tr6s petites quantit6s d'oxyde dans la pr6- 
paration n'a pas permis de r6v6ler I'effet de l'oxyg6ne. 

I1 sera int6ressant de voir si la structure du polytype 
140 laisse apparaitre des d&fauts d'empilement 
analogues, d'autant plus que ce polytype d'ordre encore 

S S S IT s T s j T  s I T S S S 

o Y • 

(3 ~ 0 

Q s0 0 

® 

IOM 

Fig. 1. Projection sur le plan xOy de la structure du polytype 'YSeF' IOM. 
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plus ~lev6 serait susceptible de prrsenter lui aussi des 
phrnom+nes de non-stoechiom&rie. 

Nous exprimons nos remerciements fi J. Flahaut et 
C. Dagron pour les discussions fructueuses et l'int~r& 
qu'ils ont port~ constamment fi ce travail, ainsi qu'fi N. 
Rodier qui a bien voulu e ffectuer la premi6re collecte 
des intensit~s des r~flexions sur diffractom&re CAD-4.  
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Structure Cristalline du Nitrate de catena-~-Mrthyl-9 Adenine) Argent(I) Hydrat/~ 

PAR CAROLE GAGNON ET ANDRi~ L. BEAUCHAMP 

Ddpartement de Chimie, Universitd de Montrdal, Case Postale 6210, Montrdal, Qudbec, Canada, H3C 3 V1 

(Refu le 13 septembre 1976, acceptd le 26 octobre 1976) 

The title compound belongs to space group P2t/e with a = 14.405 (14), b = 7.397 (8), e = 23.36 (2) A, fl = 
122.13 (5) ° and Z = 8. The structure was solved by the heavy-atom method and refined on 2119 independent 
non-zero reflexions to an R of 0.050. The crystal consists of infinite cationic chains in which 9-methyl- 
adenine acts as a bridging bidentate iigand via N(1) and N(7). Ag is two-coordinated to N(I) of one ligand 
and N(7) of the next ligand in the chain. The angles in the coordinated iigand closely resemble those of the 
neutral free ligand rather than those of the protonated form. Nitrate ions, water molecules and amino groups 
form an intricate network of hydrogen bonds linking the chains together. The nitrate ions and water 
molecules are disordered. The structure has been interpreted in terms of two structural patterns with oc- 
cupancy factors of ~ and ~ respectively. The former pattern has two water molecules and the latter has only 
one. 

Introduction 

Dans le cadre d'une +tude des compos+s de l 'argent et 
du mercure avec les bases de I 'ADN, nous avons 
rrcemment rapport+ que l'ion m&allique interagit avec 
les atomes N(1) et N(7) de la m&hyl-9 adenine dans 
son complexe avec le nitrate d 'argent (Gagnon & 
Beauchamp, 1975). La description compl&e de l'&ude 
cristallographique est pr+sentre dans le present 
m+moire. 

Partie exp~rimentale 

Prdparation 

Le compos~ est pr+par~ par r~action de quantit~s 
~quimol~culaires de AgNO 3 et de m&hyl-9 ad+nine 

dans l'eau chaude 16grrement acidifibe (HNO~, pH "-, 
3). Les cristaux incolores isolrs du m~lange refroidi 
sont utilisrs pour l'&ude cristallographique. 

Donndes cristallographiques 

Formule C6HTAgN603.H20, M r ~ -  337,0. Mono- 
clinique, groupe spatial P2~/c, a = 14,405 (14), b = 
7,397(8),  c =  23,36(2)  A, f l =  122,13(5) ° , V =  2108 
,/k 3, Z = 8, D c = 2,12, D,, = 2,16 (1) g cm -3 (flottation, 
chlorobenzrne-tribromo&hane).  Dimensions du cristal" 
0,04 x 0,09 x 0,52 mm (perpendiculairement fi {102}, 
{100} et {010 }), p(Mo K a ) =  19,2 cm -~, ~(Mo K / I ) =  
0,71068 ,~ (monochromateur  de graphite), t = 23 °C.  


