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Refinement 

R e f i n e m e n t  on  F 2 

R[F 2 > 2 a t E 2 ) ]  = 0 .027  
w R ( F  2) = 0.061 

S - 1.199 

2245 ref lec t ions  
66 pa r ame te r s  

w = l / [cr2(F~)  + ( 0 . 0 2 0 3 P )  2 

+ 9 . 9 5 3 4 P ]  
whe re  P = (F, 2, + 2F,?)/3 

(/x/a)m.~ = 0.OOl 

A p  . . . .  = 1.345 e A -3 

(0.76,4, from Cs4) 
Apmio = -0 .943  e A -3 
Extinction correction: 

SHELXL97 (She ldr ick ,  

1997a)  

Ex t inc t ion  coeff ic ien t :  
0 .00095  (3) 

Sca t t e r ing  fac tors  f r om 
International Tables f o r  
C~stal lography (Vol. C)  

Table 1. Fractional atomic coordinates and equivalent 
isotropic displacement parameters (f~2 ) 

Ueq = (1/3)~i~jUOaiaJai .a) .  

x y Z Ueq 
Snl 0.32367 (3) 0.24149 (3) 0.95419 (5) 0.01064 (14) 
Tel (}.18711 (3) 0.23262(4) 1.31347(5) 0.01534(14) 
Te2 0.07858 (3) 0.12969 (4) 0.92296 (5) 0.01782 (14) 
Te3 0.38101 (3) 0.06713 (3) 1.02176 (5) 0.01704 (14) 
Csl I/2 0.10687 (5) 3/4 0.02079 (I 7) 
Cs2 0 -0.1)8656 (5) 3/4 0.01895 (17) 
Cs3 0.40693 (3) 0.18995 (4) 1.36699 (5) 0.02165 (15) 
Cs4 0.21559 (3) -0.02746 (4) 1.18407 (6) 0.03128 (16) 

Table 2. Selected geometric parameters (A, o) 
Sn I --Te2' 2.7206 (9) Te2--Cs4 ' 3.9034 ( I I ) 
Sn I--Te3 2.7500 (8) Te2--Cs3 v' 3.9482 (9) 
Sn I --Te 1' 2.7530 (9) Te2--Cs3' 3.9689 (9) 
SnI--Snl '  2.8506 ( I I ) Te2--~Cs4 4.0566 (12) 
Te 1 --Cs4 i' 3.8336 (10) Te3----Cs I 3.7089 ( 11 ) 
Tel~Cs3 3.8616(10) Te3--~s4 3.7514(11) 
Tel---Cs2 "i 3.8703 (9) Te3---Csl TM 3.8558 (I I) 
Te I---Cs 1' 3.9861 (9) Tc3---Cs3 3.9306(10) 
Te I --Cs3 'v 3.9894 ( 11 ) T e 3 ~ s 3 '  4.0572 ( I 0) 
Te I --Cs4 4.0064 ( I I ) Te3--Cs3'"' 4.1373 ( 11 ) 
Te2--Cs2 3.7495 (10) Te3---Cs4 v 4.2782 (16) 
Te2---Cs2 iii 3.8184 (10) 

Te2'--Sn I--Te3 108.05 (3) Tc2'--Sn I--Snl '  109.32 (3) 
Te2i--SnI--Tel i 109.62 (3) Te3--SnI--SnI'  108.11 (3) 
Te3--Sn l--Te I i 110.72 (2) Tel ' - -SnI--Snl '  I I0.96 (4) 

Symmetry codes: (i) ½ - x, ½ - y, 2 - z; (ii) ½ - x, ½ + y, _~ - z; 
(iii) - x , - y ,  2 -  z; (iv) ½ - x ,  ½ - y ,  3 -  z; (v) x , - y , z -  ½: (vi) 
x -  ½,½ - y, z - ½;(vii) 1 - x , - y ,  2 - z ; ( v i i i )  1 - x, y, ~ - z. 

Data collection: CAD-4 Software (Enraf-Nonius, 1989). Cell 
refinement: CELDIM in CAD-4 Software. Data reduction: 
CADSHEL in CAD-4 Software. P r o g r a m ( s )  used  to so lve  
s t ructure:  SHELXS97 (She ld r i ck ,  1997b).  P r o g r a m ( s )  used  to 

ref ine s t ructure:  SHELXL97 (She ldr ick ,  1997a) .  M o l e c u l a r  
graphics :  DIAMOND (Crys ta l  Impac t ,  1998). S o f t w a r e  used  

to p repa re  mater ia l  fo r  pub l ica t ion :  SHELXL97. 

Supplementary data for this paper are available from the IUCr 
electronic archives (Reference: LNI072).  Services for accessing these 
data are described at the back of the journal. 
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Abstract 
The title compound, tetrapotassium heptanickel hexa- 
arsenate, has a three-dimensional open anionic frame- 
work built up from AsO4 tetrahedra and NiO6 octahedra 
sharing corners and edges. They delimit parallel tunnels, 
running along the a direction, where the K + ions reside. 
This centrosymmetric framework appears to be similar 
to that of Na4NiT(PO4)6 which is claimed to be non- 
centrosymmetric. 

Commentaire 
Lors de l'6tude du syst~me K20-NiO-As2Os-WO3, 
nous avons isol6 une phase constitu6e de cristaux mar- 
rons en forme de parall616pip~de. Son 6tude par diffrac- 
tion des rayons X sur monocristal a r6v616 la formule 
K4Ni7(AsO4)6. Cet orthoarseniate est caracteris6 par 
une charpente anionique tridimensionnelle, form6e d'un 
assemblage d'octa~dres NiO6 et de t6tra~dres A s O 4  
connect6s par des ar~tes et des sommets oxyg~ne. 
Ils laissent libre des tunnels parall~les ~ la direction 
[100] au sein desquels logent les cations K ÷ (Fig. 1). 
Ces tunnels communiquent entre eux selon la direc- 
tion [010], par des fen~tres en forme de quadrilat6re 
delimit6 par quatre ar&es appartenant respectivement 
deux t6tra~dres A s O 4  et deux octa~dres NiO6. 
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a) ~b 
Fig. 1. Structure de K4NiT(AsO4)6: vue en perspective mettant en 

Evidence les tunnels parallEles ~t la direction [100] et leurs fen&res 
de communication selon la direction [010]. 

L'ossature de K4Ni7(AsO4)6 peut ~tre dEcomposEe en 
couches parallEles au plan (001), liEes entre elles par 
des ponts AsmO---Ni .  Ces couches sont constituEes par 
des cha~nes et des rubans qui se dEveloppent selon la 
direction [100] (Fig. 2). Les cha~nes sont constituEes 
des poly~dres NilO6, Ni206 et As204. Deux octa~dres 
Ni206 symEtriques par un miroir et partageant une 
ar~te, mettent chacun deux arEtes en commun avec 
deux tEtra~dres As204, l 'ensemble formant un maillon 
de la cha~ne considErEe. Ces maillons sont lies entre 
eux par mise en commun de sommets oxygbne entre 
les tEtra~dres As204 et des octaEdres NilO6. Entre 
ces cha~nes, apparaissent des rubans formEs par les 
tEtraEdres AslO4 et par les octa~dres Ni306, lies par 
paires partageant une ar&e. Deux paires successives, 
symEtriques par un axe 2 parall~le ~ la direction 
[010], se connectent par deux tEtra~dres As 1 O4. Chaque 
tEtra~dre As lO4 met en commun une ar~te avec l 'un des 
octaEdres Ni306 d 'une paire et un sommet avec les deux 
octa~dres de la paire suivante. Ces cha~nes et rubans 
se connectent par mise en commun de leurs sommets 
oxyg~ne Equatoriaux. 

Fig. 2. Vue d 'une 'couche '  de la charpente de K4NiT(AsO4)6 montrant 
l 'enchainement des cha~nes et rubans. 

Les cations K2 + et K3 ÷ sont heptacoordinEs, les 
distances K 2 . . . O  et K 3 . - . O  variant de 2,557(9) 
3,169 (11) ,~. Les cations K 1 ÷ sont environnEs de neuf 
atomes d'oxygEne, les distances K 1 . . - O  sont com- 
prises entre 2,592(7) et 3,162 (7) ,~. Les atomes de 
nickel se trouvent dans des environnements octaEdriques 
1Eg~rement dEformEs, les distances N i - - O  varient de 
2,035 (5) h 2,311 (6),~. La distance moyenne As---O 
dans les deux tEtraEdres AsO4 est Egale h 1,692 (8)~,. 
Les angles de liaison O - - A s - - O  sont compris entre 
98,8(3) et 116,4(3) °. Les longueurs et angles de li- 
aisons sont en bon accord avec ceux observes dans des 
composes similaires. 

Ce type structural est peu compact puisque le volume 
apparent d 'un anion oxyg~ne vaut environ 21,57,~ 3 
alors qu'il  est habituellement compris entre 15,6 et 
20,2 ,~3 pour la plupart des Edifices ioniques (Galay et 
al., 1975). Cette particularitE est sans doute en partie due 

l 'existence de larges tunnels parall~les ?~ la direction 
[100]. 

Le caract~re ouvert de la charpente de ce composE, 
l 'occupation partielle (50%) des sites des ions K + et la 
forte agitation thermique des ions K + selon la direction 
[100] sont des indices favorables ~ la propriEtE de 
conduction ionique (Hong, 1976). 

Le phosphate de formulation analogue NaaNiT(POa)6 
(Moring & Kostiner, 1986) prEsente le m~me ar- 
rangement atomique mais a EtE dEclarE &re non- 
centrosymEtrique, les auteurs ayant 6cart6 le groupe 
d'espace C2/m ~ cause de la persistence de pics in- 
tenses dans la Fourier-diffErence finale. La concor- 
dance des coordonnEes atomiques dans K4NiT(AsO4)6 
et Na4Ni7(PO4)6 nous incite ~t preparer Na4Ni7(PO4)6 
et ~ redEterminer sa structure, pour verifier son groupe 
d'espace. 

Partie exp~rimentale 
La phase K4Ni7(AsO4)6 a 6t6 prEparEe h partir d'un melange 
de K2CO3, NiO, WO3 et As205 dans les proportions mo- 
laires 1:1:1:0,5, prEchauff6 pendant 24 h ?a 673 K e n  vue de 
l'61imination de CO2 puis port6 ~ 1223 K pendant 48 h. I1 est 
ensuite refroidi lentement ~ la vitesse de 15 K h-  i. La synthEse 
de cette phase est reproductible et nEcessite la presence de 
l'oxyde de tungst~ne. 

Donn~es cristallines 
K4Ni7(AsO4)6 
Mr = 1400,89 
Monoclinique 
C2/m 
a = 10,9742 (7)o~, 
b = 14,467 (1)°A 
c = 6,731 (1) A 
/3 = 104,28 (1) ° 
V = 1035,6 (2) •3 
Z = 2  
Dx -- 4,493 Mg m -3 
Om non mesur~e 

Radiation Mo Kc~ 
A = 0,71069 ,~ 
Param~tres de la maille 

l'aide de 25 rEflexions 
0 = 12,51-14,52 ° 
# = 16,665 mm -l  
T = 293 (2) K 
ParallEl$pipSde 
0,090 × 0,054 × 0,036 mm 
Matron 
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Collection des donndes 

Diffractom~tre CAD-4 
Balayage w/20 
Correction d' absorption: 

empirique par "¢, scans 
(North et al., 1968) 
Train = 0,274, T~x = 0,549 

1153 r6flexions mesur6es 
1063 r6flexions 

ind6pendantes 

973 r6flexions avec 
I > 20-(/) 

Rim = 0 , 0 1 3  

0m,,x = 25,96 ° 
h = - 1 3  ---, 13 
k = 0 --~ 17 
1 = 0 ---, 8 
1 r6flexion de r6f6rence 

fr6quence: 120 min 
variation d'intensit6: 0,3% 

Affinement 

Affinement '~ partir des F '  
R[F 2 > 20.(F2)] = 0,034 
wR(F 2) = 0,081 
S = 1,264 
1063 r6flexions 
113 param~tres 
w= 1/[0.2(F,2,) + (0,0108P) 2 

+ 45,5442P] 
o?a P = (F,~ + 2F,2.)/3 

(A/0.),,,,x < 0.001 

Ap ..... = 1,123 e A-3 
/~Pmin = -- 1,183 e ? , -  
Correction d'extinction: 

SHELXL93 (Sheldrick, 
19931 

Coefficient d'extinction: 
0,0058 (2) 

Facteurs de diffusion des 
International Tables for 
Crystallography (Tome C) 

Tableau 1. Coordonndes atomiques et facteurs d'agitation 
thermique is©trope gquivalents (A: ) 

U~q = ( 1/3)Y]~iY]jU~JaiaJai.aj. 

Jt V 7. U6q 
Ni I 0 0 0 0,0086 (4) 
Ni2 0 0,3764 ( 1 ) 0 0,0090 (3) 
Ni3 (I,32852 (9) 0.69184 (7) 0,1763 ( I ) 0,0078 (3) 
Asl 0,09083 (7) 0,19103 (5) (1,2751 ( 1 ) 0,(X)61 (2) 
As2 0,3055 ( I ) 0 -0,9735 (2) 0,0079 (3) 
KI~" 0,6145 (4) 0,1113 (31 0.5179 (6) 0.0184 (8) 
K2t 0,8051 (7) 1/2 0,5350 ( I(11 0,038 121 
K3t 0.4375 (12) 1/2 0.4797 (141 0,070 (4) 
OI 0,5104 (5) 0,7836 (4) 0,7738 (8) 0,012 (1) 
02 (1,4836 (5) 0,6038 (4) O, 1995 (8) 0,009 ( 1 ) 
03 0,8(X)5 (5) 0,2044 (4) 0,8636 (81 0,(X19 (1) 
O4 0,8377 (5) 0,1732 (4) 0,4818 (8) 0,014 {I) 
05 0,8108 (5) 0,4056 (4) 0,8788 (81 0,011 ( I ) 
06  0.8079 (8) 0 0,8506 ( 131 OJ)12 (2) 
07 0,5474 (8) 0 0,8147 ( 121 0,014 (2) 

"1 Facteur d 'occupat ion  = 0.50. 

Tableau 2. Paramktres ggomgtriques (A, °) 
NiI - -OT 2,052 (5) Ni3 ~O5 x'' 2,046 (6) 
Nil--O2" 2,052 (51 Ni3--O4 x"' 2,052 (5) 
NiI--O2 ii' 2,052 (5) Ni3--O3 x' 2.(159 (5) 
NiI - -O2" 2,052 (51 Ni3--O2 2.100(51 
N i l e © 6 '  2,1(X) (8) Ni3--OI '~ 2,169(61 
Ni l - -O6"  2,100(8) AsI- -O4 '~ 1,651 (5) 
Ni2--Ol ' "  2,054 (6) AsI--O3 '~ 1,698 (5) 
Ni2--O1 ~''i 2,054 (6) " Asl- -O2'  1,715 (5) 
Ni2--O5 'x 2,078 (5) AsI - -OI  .... 1,719 (6) 
Ni2--O5" 2,(178 (5) As2--O6 ~'' 1,656 (8) 
Ni2-~O7 x 2,311 (6) As2--()5 ~' 1,698 (6) 
Ni2--O7 x' 2,311 (6) As2--©5 x'~ 1,698 (6) 
Ni3--O3 x'' 2,035 (5) As2--©7 ~'" 1,702 (8) 
Codes de sym6trie: (i) x - ½,y - ½,z; (ii) & - x, ~ - y , -z ;  (iii) 
x -  ½, ½ -y ,  z; (iv) ½ -x,  y -  ½, - : ;  (v) I -x ,  -y ,  1 -z ;  (vi)x-  1, y, z -  I; 
(v i i )x-  ½ ,y -  ½ , z - l ; ( v i i i ) { - x , y -  ~ , l - - ( i x )  l - x , y , l - z ;  
(x) { - x ,  ½ - Y , l - z ; ( x i ) x -  ! , ½ + y , z -  l;(xii) I - x , l - y , l - z ;  
(xiii-) x _ _~,b _~ + .v, z; (xiv) I - x, -v,. -z:  (xv)x - _~, .v - -~,z~ - 2: (xvi) 
x -  { I - v , z - 2 .  5 . 

La largeur de balayage est (1,00 + 0,5tg0) . Les intensit6s ont 
6t6 corrig6es des facteurs de Lorentz-polarisation. La structure 
a 6t4 r6solue par la m6thode de i 'atome Iourd (SHELXS86; 
Sheidrick, 19901 puis affin6e par la m6thode des moindres 
carr4s (SHELXL93; Sheldrick, 1993). 

Collection des donn6es: CAD-4 EXPRESS (Enraf-Nonius, 
1994; Duisenberg, 1992; Macf~.ek & Yordanov, 19921. 
Affinement des param~tres de la maille: CAD-4 EXPRESS. 
R6duction des donn6es: MoIEN (Fair, 1990). Graphisme 
mol6culaire: ATOMS (Dowty, 1993). Logiciel utilis6 pour 
pr6parer le mat6riel pour publication: SHELXL93. 

Des documents  compl6mentaires  conccrnant  cene structure peuvent 
&rc obtenus "~ parlir dcs archives 61ectroniques de FU1Cr (R6t'6rence: 
GS10151. Lcs processus d'acc?zs h ccs archives sont donn6 au dos dc 
la couverture. 
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Abstract 
The  reac t ion  of  K2Se5 and Cu yie lds  s ingle  c rys t : '  
o f  po tass ium te t racopper  t r i se lenide ,  KCu4Se3,  whi  .~ 
is isotypic  wi th  the sulfides ACu4S3 (A = K, R 

Cs, TI) and the se len ide  CsCu4Se3.  The  structu, ,  
consis ts  o f  doub le  layers  of  coppe r  cat ions ,  t e t rahedra l ly  
coo rd ina t ed  by s e l en ium and separa ted  by po tass ium 
cat ions.  
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