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Abstract 

The structure of a fourteen-layer polytype 140 'YSeF' 
[a = 9.919 (6), b = 43.99 (2), c = 4.095 (3) A, Z = 28, 
orthorhombic, space group Pnam, D m -- 4.81, D x = 
4.86 Mg m -3, p(Mo Ka) = 34.15 mm -1] was refined 
by the least-squares method to a final R = 0.06. The 
stacking sequence observed in this polytype is 
. . . S S S T S T S T T T S T S T . . .  where S and T layers are 
related to each other by a glide plane a. It has been 
shown that the so-called anion X site is partially 
occupied by O and F atoms, while in 8M and 10M 
polytypes this site is occupied by half a statistically 
disordered O atom. 

Introduction 

L'6tude structurale par diffraction de rayons X et par 
microscopie 61ectronique fi haute r6solution des poly- 
types du fluoros616niure d'yttrium ou de lanthanides 
lourds LSeF (L = Y, Ho, Er. . . )  a montr6 qu'ils sorit 
constitu6s de couches d6nomm6es S et T, de com- 
position LSeF et d6duites l'une de l'autre par un 
pseudo-plan de glissement a (Nguyen-Huy-Dung, 
Dagron & Laruelle, 1975a,b; Van Dyck, Van Landuyt, 

0567-7408/80/051048-04501.00 

Amelinckx, Nguyr.n-Huy-Dung & Dagron, 1976a,b). 
Cette alternance de couches S e t  T dans une matrice 
r6guli6re (ST)n est cependant interrompue par une 
succession de trois couches de m~me orientation S S S  
ou TTT dont la p6riodicit~ et le nombre d6terminent 
l'ordre et la sym&rie de ces polytypes. Ainsi, lors- 
qu'une triade S S S  est exactement compens6e par une 
triade TTT, la structure est orthorhombique (Pnam). 
Sinon, elle devient monoclinique (P2~/m). Un 
m6canisme de cisaillement p+riodique permet d'expli- 
quer dans une matrice r6guli6re . . . S T S T . . .  la trans- 
formation en triade . . . S S S T  .... De plus, lors de 
l'affinement des structures des polytypes 10M et 8M, le 
site X situ6 au centre de la triade ... S S S . . .  qui devrait 
&re normalement occup~ par un atome de fluor, ne 
parak contenir que quatre h cinq 61ectrons. La 
substitution d'un demi-atome d'oxyg6ne fi un atome de 
fluor permet d'6quilibrer les charges 61ectriques et de 
rendre compte du caract~re di61ectrique de ces cristaux 
qui sont transparents et de couleur jaune pS.le (Nguyen- 
Huy-Dung & Laruelle, 1977a,b). Ce d6faut chimique 
localis6 n'a pas encore &6 mis en 6vidence dans les 
polytypes orthorhombiques d'ordre 61ev6. C'est la 
raison pour laquelle nous avons entrepris l'6tude 
structurale du polytype 'YSeF' 140. 
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D o n n 6 e s  exp6rimentales  

Les monocristaux de 'YSeF' 140 nous ont ~t6 fournis 
par Dagron (1972) qui les a obtenus par combinaison 
de YF 3 avec YzSe 3 vers 1573 K, suivi d'un recuit de 
deux semaines vers 1303 K. Les cristaux transparents 
se pr+sentent sous une forme cylindrique de couleur 
jaune p~le. Un cristal de 100 x 200 x 250 ~trn a &~ 
choisi pour l'+tude structurale. Les constantes du 
r6seau sont: a = 9,919 (6); b = 43,99 (2); c = 4,095 (3) 
A; D x = 4,86; D m - -  4,81 Mg m-3; Z = 28; p = 34,15 
mm -1 (Mo Ka). Les r+flexions d'indices Okl sont telles 
que k + l = 2n; celles d'indices hOl sont telles que h = 
2n. Deux groupes spatiaux r+pondent h ces conditions 
Pnam et Pna2r De plus, les r~flexions hkl de m~me 
parit~ en I sont semblables, fi la d+croissance en sin 0/2 
pr6s. Tous les atomes sont situ~s tr~s vraisemblable- 
ment sur les miroirs m, ce qui permet d'exclure le 
groupe Pna2~. Les facteurs de structure normalis~s E, 
calculus pour des r6flexions homologues de m~,me 
parit6 en l, sont d'ailleurs +gaux, ~. quelques centi~mes 
pr+s. Des observations analogues ont d~jfi ~t+ signal6es 
lors de l'&ude des polytypes LSeF 10M, 8M, 60, 4M 
et 20. Les caract6ristiques de mesure des intensit6s des 
r~flexions sur un diffractom&re Syntex P21 +quip~ d'un 
monochromateur h lame de graphite sont les suivantes: 
nombre de r+flexions ind6pendantes: 3500; 20 maxi- 
mum: 70°; balayage 09-20 (intervalle -0 ,7  ° + 201 et 
0,7 ° + 202, 0~ et 02 +tant les angles de diffraction 
correspondant aux longueurs d'onde Ka~ et K,x~ du 
molybd+ne). Les intensit+s ont &~ ensuite corrig+es des 
facteurs de Lorentz et de polarisation. Des corrections 
d'absorption sph~rique ont &+ appliqu+es en utilisant 
les coefficients donn~s dans International Tables for 
X-ray Crystallography (1959). 

D~terminat ion  de la structure 

La structure a +t6 d6termin6e par la m&hode de l'atome 
lourd. Le calcul d'une fonction de Patterson a permis 
de reconnakre un pic multiple d'inversion ~, partir 
duquel nous avons pu appliquer la m&hode de la 
fonction minimum selon Buerger (1959) dans une 
premi+re approche. Malgr6 la pr+sence de nombreux 
pics parasites, tousles atomes lourds d'yttrium et de 
s~l~nium ont pu ~tre localis~s: leurs coordonn~es ont 
~t~ affin~es par la m+thode des moindres carr+s d'apr+s 
le programme de Busing, Martin & Levy (1962). Les 
facteurs de diffusion corrig6s de la diffusion anomale 
sont ceux de International Tables for  X-ray Crystallog- 
raphy (1974). Tousles atomes de fluor de F(1)/t  F(6) 
ont &+ localis~s sur les cartes des s~ries de Fourier des 
differences (F o - Fc). Une difficult+ apparut lorsqu'il 
s'est agi de localiser puis d'affiner les coordonn+es de 
i'atome F(7). En effet, c~t atome F(7), situ& dans un site 

d6nomm+ X au milieu de la triade S S S  (ou de la triade 
TTT  cristallographiquement 6quivalente), poss+de un 
facteur d'agitation thermique tr~s 61ev6 (B = 7 A2). 
Cette singularit6 a 6t6 observ6e d6jfi dans les polytypes 
8M et 10M, au niveau du site homologue X, au centre 
de la triade SSS.  Nous ne reviendrons pas ici sur toutes 
les considerations qui ont permis d'6carter les 
hypotheses: 

(1) d'un d6sordre dynamique de l'atome de fluor qui 
6tendrait le nuage +lectronique de part et d'autre du 
plan m; 

(2) d'une distribution statistique de cet atome de 
fluor sur des sites proches et 6quiprobables, situ6s de 
part et d'autre du miroir m. 

En effet, la densit~ 6lectronique que nous avons 
~tudi~e dans l'espace tridimensionnel et calcul~e /t 
partir de 1119 r6flexions teUes que o(1)/1 < 0,5 est tr+s 
pr~cis~ment la m~me que celle d'un ion fluorure, ~ un 
facteur 0,64 pros, soit 6,4 e. L'hypoth+se d'une 
occupation partielle du site X a doric +t+ prise en 
consid+ration. Etant donn+ les fortes correlations qui 
existent entre les facteurs d'occupation des sites et les 
facteurs de temp+rature, nous avons &~ conduit ~. 
proc+der fi un affinement simultan+ des param+tres de 
position des atomes: 

- et du facteur de temperature g+n6ral B; 
- p u i s  du facteur d'occupation du site X apr+s avoir 

attribu+ fi chaque atome la valeur du facteur de 
temp6rature d6termin~e au cours de l'~tape pr~c~dente; 

-ensuite des facteurs d'agitation thermique in- 
dividuels, le facteur d'occupation du site X &ant 
maintenu constant; 

- et, enfin, du facteur d'occupation du site X. 
I1 n'a pas 6t+ possible d'effectuer un affinement 

simultan~ des facteurs d'occupation de X et d'agitation 
thermique individuels de tousles atomes. 

Par analogie avec les polytypes 8M et 10M, nous 
avons tent~ d'attribuer au site X du polytype 140 un 
taux d'occupation de 0,50, valeur effectivement trouv6e 
par affinement dans des &udes ant+rieures relatives aux 
pob,types 8M et 10M. Mais, au cours du cycle 
d'm finement suivant, le facteur de temp+rature B du site 
X dans le polytype 140 prenait une valeur n+gative 
(-0,50 A2). Ceci nous a conduit fi admettre que le taux 
d'occupation du site X doit &re diff+rent de la valeur de 
0,50. 

Divers cycles d'affinement successifs ont ensuite 
permis de d&erminer: 

- d ' u n e  part, les coefficients d'agitation thermique 
anisotropes (des atomes de selenium et d'yttrium) ou 
isotropes (des atomes de fluor); 

- d ' a u t r e  part, le taux d'occupation du site X, qui 
demeure stable alors fi la valeur de 0,64 (5) lorsque son 
facteur de temperature Bes t  maintenu fixe/~ la valeur 
de 2,4 A:. Ce site contient donc 6,4 e en accord avec la 
valeur d+termin6e sur les cartes des s6ries de Fourier 
des differences (F o - Fc). 
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En introduisant dans le calcul 1119 r6flexions 
r6pondant au crit6re tr(I)/I < 0,5 od l'6cart type o(I) 
est d6duit du taux de comptage effectu6 par l'appareil, 
les facteurs R et R~ prennent les valeurs respectives de 
0,071 et 0,061. Le sch6ma de pond6ration correspond 
W~ = 1~or 2 = 1/o2(1). La valeur du facteur d'oc- 
cupation du site X 6tant de 0,64 (5), les r6sultats de 
l'affinement final ont permis alors d'attribuer au cristal 
la composition Y28Se28F24+(0,64x4) soit YSeFo,94 s. Pour 
r+aliser l'+quilibre des charges 61ectriques, nous 
sommes amen6s ~. supposer que le site X peut ~tre 
occup6 alternativement par des ions F-  ou 0 2- dont les 
tables de diffusion sont tr6s proches. Un calcul simple a 
permis de montrer que sur ce site X doivent se r6partir 
0,64 x 4 = 2,56 atomes [ tousles  atomes sont en 

Tableau 2. Distances interatomiques (A) @carts types 
mis entre parenthOses) 

Code de sym6trie 

(i) - x , - y , - z  
(ii) ½ + x, ½ - y, z 
(iii) ½- x, ½ + y , - z  
(iv) l - x ,  l - y , l - z  
(v) l - - x ,  1 - - y , - z  
(vi) ~ - x ,  ½+y, 1 - z  
(vii) l - x , - y , l - z  
(viii) ~ - x, ½ + y, - z  

Poly~dre de type I 
Y(I)-Se(2) 2,811 (8) 

-Se( l  ~H) 2,841 (5) 
-Se(1 ~) 2,841 (5) 

(ix) 1 + x , y , z  
(x) 1 - x, -y ,  - z  
(xi) ]-x , - - -~+ y, 1 --Z 
(xii) ~ -- X, ~ + y, --z 
(xiii) ½ + x, ~ -- y, z 
(xiv) ½--X, ½ + Y , l - - z  
(XV) ½- -X, -~+y ,  1- -z  
(xvi) ½ -- x, ~ + y, --z 

Y(1)-Se(5 x') 2,845 (5) 
-Se(5 ~') 2,845 (5) 
-Se(1) 2,853 (8) 

b 

(3. 
@ @ o 

Se  Se 

Z - 1/4 Z = 3 /4  

Fig. 1. Projection de la structure sur le plan xOy. 

Tableau 1. Coordonndes et facteurs d'agitation 
thermique dquivalents et isotropes des atomes (les 

dearts types sont mis entre parenthOses) 

x y B~q (A 2) Blso (/%,2) 

Y(1) 0,4114 (5) 0,0360 (1) 
Y(2) 0,9162 (5) 0,0371 (1) 
Y(3) 0,4140 (6) 0,1763 (1) 
Y(4) O,9O92 (6) 0,1812 (1) 
Y(5) 0,2484 (5) 0,6105 (1) 
Y(6) 0,7417 (6) 0,6035 (1) 
Y(7) 0,2468 (6) 0,7520 (1) 
Se(I) 0,6650 (5) 0,0053 (1) 
Se(2) 0,1649 (5) 0,0675 (1) 
Se(3) 0,6676 (5) 0,1467 (1) 
Se(4) 0,1679 (6) 0,2088 (1) 
Se(5) 0,0031 (6) 0,5765 (1) 
Se(6) 0,5031 (6) 0,6383 (1) 
Se(7) 0,0007 (6) 0,7193 (1) 
F(1) 0,8027 (30) 0,0841 (7) 
F(2) 0,3024 (27) 0,1294 (6) 
F(3) 0,8031 (29) 0,2287 (7) 
F(4) 0,6299 (35) 0,5542 (7) 
F(5) 0,1334 (31) 0,6565 (6) 
F(6) 0,1370 (28) 0,7997 (6) 
X (mult. 0,64) 0,5092 (72) 0,5076 (14) 

z = 0,25 

0,9 (1) 
1,1(1) 
0,5 (1) 
0,7 (1) 
0,8 (1) 
0,9 (1) 
0,7(1) 
1,o(1) 
0,9 (1) 
1,3 (1) 
1,1 (1) 
0,9 (1) 
1,0 (1) 
1,0 (l) 

1,7 (0,6) 
1,3 (0,5) 
2,4 (0,8) 
2,8 (0,7) 
1,7 (0,6) 
1,1 (0,5) 
2,7 (1,5) 

Poly6dres de type II 
Y(3)--F(5 xv) 2,27 (1) Y(3)-Se(3) 2,832 (9) 

-F (5  xvl) 2,27 (1) -Se(7 xv) 2,914 (6) 
-F(2)  2,34 (3) -Se(xvi) 2,914 (6) 
-Se(4) 2,830 (9) 

Y(4)-F(@) 2,26 (1) Y(4)-Se(4 ~x) 2,839 (9) 
-F (6  ~) 2,26 (1) -Se(6 x') 2,918 (5) 
-F(3)  2,34 (3) -Se(6 ~") 2,918 (5) 
-Se(3) 2,837 (9) 

Y(5)-F(2 ~'~) 2,27 (2) Y(5)-Se(5) 2,855 (9) 
--F(2) 2,27 (2) -Se(2 ~'~) 2,917 (5) 
-F(5) 2,32 (3) -Se(2) 2,917 (5) 
-Se(6) 2,807 (9) 

Y(6)-F(I  vl) 2,26 (1) Y(6)-Se(P x) 2,851 (9) 
-F(1  v") 2,26 (1) -Se(3 v~) 2,935 (6) 
-F(4)  2,43 (3) -Se(3 ~"~) 2,935 (6) 
-Se(6) 2,819 (9) 

Y(7)-F(Y ~) 2,27 (1) Y(7)-Se(7) 2,83 (1) 
-F (3  ~) 2,27 (1) -Se(4 ~v) 2,92 (6) 
-F(6)  2,36 (3) -Se(4) 2,92 (6) 
-Se(7 xm) 2,82 (1) 

Poly6dre de type III 
Y(2)-X 2,17 (4) Y(2)-X x' 2,53 (4) 

- F ( 4  x~) 2,23 (1) - X  xl~ 2,53 (4) 
-F (4  xll) 2,23 (1) -Se(2 Ix) 2,806 (9) 
- F ( I )  2,35 (3) -Se(1) 2,858 (9) 

position 4(c) du groupe spatial Pnam] ~ 10 61ectrons 
dans une proportion F - /O  2- = 1,12/1,44 = 0,78. La 
composition du cristal 'YSeF 140'  devient alors 
Y28Se2sF25,120 1,44" 

Enfin, nous avons v~rifi~ que le remplacement des 
facteurs de diffusion du fluor par ceux de l'oxyg6ne (en 
supposant un taux de remplissage statistique du site X 
6gal ~ 0,64) n'a pas fait varier le facteur R,, (de 0,0609 

0,0611) de faqon significative d'apr6s le crit6re 
d'Hamilton (International Tables for X-ray Crystallog- 
raphy, 1974). 
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Les coordonn6es atomiques sont rapport6es dans le 
Tableau 1 et les principales distances dans le Tableau 
2.* 

Description de la structure 

S S S  ou TTT. L'6quilibre des charges obtenu est ainsi 
en accord avec le caract6re di61ectrique de ces cristaux. 
Par ailleurs, il est probable que les temp6ratures de 
recuit des polytypes 8M, 10M, et 140, respectivement 
~t 1353, 1323 et 1303 K, aient une certaine influence 
sur le taux d'occupation du site X par l'oxyg6ne. 

La projection de la structure du polytype 140 parall61e 
cest repr6sent6e sur la Fig. 1. 
Les atomes d'yttrium pr6sentent les trois types de 

coordinence 6, 7 et 8, habituellement rencontr6s avec ce 
type de compos6s et correspondant aux poly6dres de 
types I, II et III. La s6quence d'empilement pour le 
polytype 140 s'6crit: 

S S S T S ! T S  T T T S  TiS T S  S S 
t 

en accord avec les images obtenues au microscope 
61ectronique h haute r6solution par Van Dyck et al. 
(1976a,b). Les fl6ches d61imitent la p6riodicit6 des 
quatorze couches, les pointill6s indiquent remplace- 
ment du plan de glissement du groupe spatial Pnam. 

Conclusion 

Ce travail a permis de montrer que dans le polytype 
orthorhombique 'YSeF' 140, il existe une forte cor- 
r61ation entre la pr6sence d'un atome d'oxyg6ne 
occupant, alternativement avec le fluor, le site X en 
d6sordre statistique (constituant ainsi un d6faut chimi- 
que localis6) et le cisaillement existant dans la triade 

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope ont 6t6 d6pos6es au d6p6t d'archives de la 
British Library Lending Division (Supplementary Publication No. 
SUP 35033:8 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant h: 
The Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5 
Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 

Nos remerciements vont h J. Flahaut pour les 
fructueuses discussions que nous avons eues ensemble, 
ainsi qu'h C. Dagron qui nous a fourni le cristal. 
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