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The crystals of Ni0,3aMo3Se4, are triclinic, space group PT, with two formula units in a cell: a = 6,727 
(9) A, b = 6,582 (11) A, c = 6,751 (6) A, C( = 90.61” (lo), j3 = 92.17” (lo), y = 90.98” (12.) The structure 
was solved by analogy with Mo3Se4 and refined by a full-matrix least squares program to R = 0,093 for 
822 independent reflexions. The channels present in Mo$e, are occupied by Ni so that Ni,,33M03Se4 is 
always a metallic compound. 

Introduction 

Dans le premier article de cette serie, nous 
avons determine la structure cristalline du 
binaire Mo,Se, (I). Nous avons montre que 
ce type structural pouvait jouer le role d’une 
structure d’accueil, ce que semblait indiquer, 
du point de vue chimique, l’etude des systbmes 
M,Mo,Se, (M = Fe, Co, Ni) (2). 

Afin de verifier cette hypothbse en localisant 
l’element M, nous avons entrepris la determina- 
tion structurale du compose Ni,,,,Mo,Se,. 

Partie Experimentale 

1. Pre’paration 

Ni ,,33M03Se4 a CtB prepare, soit par synthese 
directe des elements, soit a partir du binaire 
Mo,Se, et du nickel metalhque. Les melanges, 
en quantite stoechiometrique, des differents com- 
poses sont prepares sous argon, puis cornprimes 
sous vide; la pastille obtenue est chauffee vers 
1100°C pendant 15 hr, en tube scelle de silice. 
Les monocristaux, obtenus par recuit a 1100°C 
pendant 15 hr, sont noirs, de forme cubique 
et stables a l’air. 

Nous n’avons pas pu effectuer un dosage 
precis du cristal CtudiC par diffraction X. L’en- 
semble de la preparation toutefois correspondait 
a la composition Ni,,33M03Se4. L’Ctude struc- 
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turale montre que cette composition correspond 
bien a celle du cristal ttudie. 

2. Donne’es Cristallographiques 

Les parametres cristallins obtenus sur chambre 
de Weissenberg et de precession ont CtC affinb 
selon une methode de moindres car& 21 partir 
du diffractogramme X de poudre (h Cu Kzi= 
1,5418 A). 

Systeme triclinique (groupe de Laue i) : 
a = 6,727 (9) A c( = 90.61” (10) 
b = 6,582 (11) A ,L3 = 92.17“ (10) 
c = 6,751 (6) A y = 90.98” (12) 
v=3ooA3 

2=2 

dabs = 7,18 xk 0,05 ; dcalc = 7,32. 

Les resultats du test de centrosymetrie base 
sur l’etude de la fonction de distribution des 
facteurs de structure normalises (3), rassembles 
dans le Tableau I conduisent au groupe Pi. 

3. Enregistrement des Intensittfs 

335 

L’enregistrement de 910 intensites diffract&s a 
Cte effect& sur diffractombtre automatique 
Nonius CAD 3 a l’aide d’un cristal de forme 
cubique, assimilt en premiere approximation a 
une sphere de rayon: 0,05 mm fj~R = 4,2) 
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TABLEAU I 

Valeur 

Thtorique Thkorique 
cas cas non 

Expkrimentale centro. centro. 

Moyenne de IE 1 0,803 
Moyenne de IFI 0,969 
Moyenne de 

IE'-l[ 0,935 
% r&ctions 

avec IEj > 3 0,37 
jE1>2 5,0 
PI ’ 1 28,68 

0,798 0,886 
1,ooo l,ooo 

0,968 0,736 

0,30 0,Ol 
590 198 

32,00 36,80 

Les caracteristiques de I’enregistrement sont: 

monochromateur : graphite 
balayage w 
angle de balayage: S = 120 + 28 tan6 (en 
centieme de degres) 
ouverture du compteur a scintillations : 

S = 18 + 8 tan 6 (en dizitme de mm). 

Aprb rejet des taches telles que: a(l)/1> 1 
(1) nous avons conserve 822 reflexions. 

Les corrections d’absorption ont et6 faites par 
interpolation de Lagrange de la fonction A* = 
f(sin0). (A* : facteur d’absorption) les valeurs A* 
sont celles don&es pour pR = 4,2 dans “Inter- 
national Tables for X-Ray Crystallography” (4). 

Resolution et aflbement de la Structure 

La determination des coordonnees relatives 
des atomes de molybdbne et de selenium a ttC 
basee sur I’interpretation de la fonction de Patter- 
son tridimensionnelle d’une part, et l’analogie 
structurale de Ni0,33M03Se4 et Mo,Se, d’autre 
part (Ni&%Se~ constituant en effet une 
deformation triclinique de Mo,Se,). 

Les coordonnees relatives des atomes de 
nickel ont Ctt ensuite determinCes par interpreta- 
tion de la fonction densitt electronique tridi- 
mensionnelle. L’affinement, selon une mtthode 
de moindres carres, a l’aide du programme 
SFLS 5 (5), a conduit pour les 822 reflexions 
observees aux valeurs de R = 0,093 et RH = 0,112 
(valeur de R incluant les r&lexions non observees 
= 0,l l), le taux d’occupation des atomes de nickel 
&ant fix6 a 0.33. 
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TABLEAU III 

DISTANCES 

A A 

MO,-Moz 2,591 MO,-Selz 2$11 
Mol-Mo3 2,105 Mo3-Sell 2,495 
Mot-Moe 2,784 Mea-Mos, 3,267 
MoI-Moe 2,191 MO,-MO.,, 3,346 
MO,-Mo5 2,802 Mol-Se,, 2,60, 
Se-,% 3,496 Ni,,Mol 2,469 
Se,-Set3 3,754 Ni16-Mo3 2,839 
Se,-Se12 3,519 Nile-Moe1 2,890 
Se8-Se12 3,61 8 Nilb-Selz 2,276 
Se8-Sell 3,674 N&-Selr 2,209 
Seg-Sel, 3,7g6 Ni16-Se71 2,47,, 
Mel-Se* 2,538 Ni,,-Se,,, 2,298 
Mo,Selo 2,595 Ni16-Ni152 2,268 
Mol-Sel* 2,598 

FIG. 1. Rkseau Mo-Se. 11 nous a done paru illusoire, en dehors de 
don&es analytiques extremement precises, d’- 

Le schema de ponderation utilise est celui affiner le taux d’occupation des atomes de nickel, 
decrit dans l’article I de cette serie (1). Les bornes ou de supposer une localisation de quantites 
de ponderation utilisees Ctaient : 0.5, 1, 30, 60. infimes de nickel en d’autres sites cristallo- 

A ce stade, nouse avons effectue le calcul graphiques. Nous avons ainsi admis que la 
dune serie difference tridimensionnelle ; celle-ci formule Ni 0,33M03Se4 rendait compte au mieux 
n’a mis en evidence, ni des pits positifs au de la composition chimique du monocristal 
niveau des positions supposees des atomes de CtudiC. Nous nous proposons toutefois de 
nickel, ni des pits relativement importants rechercher des cristaux de Ni,Mo,Se* avec 
(>1,5 e/A3) en d’autres points de la maille. x >0,33, et d’effectuer une analyse structurale, 
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OS. @Ni 
FIG. 3. Environnement tetratdrique du nickel. 

aprb dosage du monocristal a l’aide de methodes 
non destructives. 

Les coordonnees relatives, ainsi que les 
facteurs d’agitation thermique sont indiques 

dans le Tableau II, le Tableau III donnant les 
facteurs de structure observes et calcu1Cs.l 

Description et Interpretation de la Structure 

Nous retrouvons, au niveau des atomes de 
selenium et de molybdbne, I’arrangement tri- 
dimensionnel decrit pour Mo,Se, (I), pratique- 
ment saris deformations (Fig. 1). Le reseau de 
selenium, caracterise par des chaines en zigzag 
se developpant parallelement aux trois axes 
cristallographiques, est conserve, les distances 
selenium-selenium Ctant de 3,496, 3,519, 3,618, 
3,674, 3,754, 3,7g6A(3,49,, 3,73,Adans Mo,Se,). 
L’arrangement de ces chaines provoque toujours 
la creation de tunnels parallelement a l’axe z, 
le tunnel de plus grande section centre sur x = 

1 A table of observed and calculated structure factors 
from this analysis has been deposited as a document with 
the ASIS National Auxiliary Publications Service, c/o 
CCM Information Corp., 909 Third Avenue, New York, 
NY, 10022. A copy may be secured by citing the docu- 
ment number and by remitting S5.00 for photocopies or 
$2.00 for microfiche. Advance payment is required. Make 
check or money order payable to ASISNAPS. 

0 MO Ni 

FIG. 4. Liens entre les chtsters Moe. 
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l/2, y = l/2 &ant occupC par les atomes de 
molybdbne, sous forme, en premitire approxi- 
mation, de clusters Mo6. Ceux-ci ont perdu la 
sym&rie D3d (caracttristique dans Mo,Se,) les 
longueurs de liaison molybdkne-molybdkne &ant 
de 2,591, 2,705, 2,7&, 2,791, 2,802 A. Ces groupe- 
ments MO, sont toujours relits parallklement aux 
trois axes, par des liaisons molybd&ne-molybd&ne 
de 3,26, et 3,346 a (longueurs de liaison Cgales g 
3,266 A dans Mo,Se,). 

Ainsi, & ce niveau (atomes de molybd&ne et de 
sCltnium), le tunnel parallble g z, centrC sur x = 
0, y = 0 est totalement inoccupC (Fig. 1). 

Les deux positions priviltgites des atomes de 
nickel se situent B l’intkrieur de ce tunnel (Fig. 
2), approximativement au centre d’un t&ra&dre 
de sCltnium (Fig. 3), les longueurs de liaison 
nickel-stltnium Ctant de 2,20,, 2,276, 2,29,, 
2,47* A. 

Le r61e de ces atomes de nickel (Fig. 4) est de 
relier deux clusters MO,, en mettant en communi- 
cation “directe” les tunnels de deux mailles 
voisines centrCs sur x = l/2 et y = l/2; les 
diffkrentes distances molybdbne-nickel ainsi 
rCalistes varient entre 2,46, et 2,890 A. 11 

faut noter que la distance courte nickel-nickel 
de 2,268 A ne peut &tre prise comme base d’une 
liaison nickel-nickel, le taux d’occupation de 
chaque site cristallographique n’Ctant que de 
0,33. 

Ainsi, la dktermination de la structure cristalline 
de Ni ,,33M03Se9 montre bien les possibilitCs de 
structure d’accueil de Mo,Se,. Nous y retrouvons 
d’autre part, tant au niveau des atomes de molyb- 
d&e et de nickel, que des atomes de sClCnium, 
le caractitre essentiellement mCtallique dkja mis 
en kvidence dans Mo,Se,. 
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