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10.33NbSe4, observe lors d’essais de croissance cristalline de NbSe3 par transport sous iode, peut 
Etre prepare par reaction directe entre les elements en proportions convenables a 700°C. La structure 
est determinCe par diffraction des rayons X sur monocristal. La maille est quadratique avec a = 
9.489 A, c = 19.13 A, le groupe spatial est P4/mnc avec Z= 12. L’edifice est constitue par un em- 
pilement d’antiprismes a baserectangulaire [NbSe,]. Les atomes diode sont situ&s entre ces chaines. 

Single crystals with I 0.33NbSe4 composition are grown, along with NbSe2 crystals, by iodine vapor 
transport from NbSe3. Single phase powder is obtained by heating the elements in corresponding 
proportions at 700°C. The structure has been studied by X-ray diffraction on a single crystal. The 
symmetry is tetragonal with the following parameters of the unit cell a = 9.489 A, c = 19.13 A. The 
space group is P4/mnc with Z = 12. The structure is built up with chains of rectangular [NbSe,]- 
antiprisms. Iodine atoms are located between these chains. 

Introduction 

Les chalcogenures bidimensionnels de nio- 
bium ont suscite ces dernieres annees un 
inter& considerable car ils manifestent des 
propriCk% physiques et chimiques remar- 
quables en relation directe avec leur grande 
anisotropie geometrique. Le diseleniure NbSe, 
presente ainsi une structure que l’on peut 
ramener a une succession de feuillets bidi- 
mensionnels infinis [Se-NbSe] paralleles 
entre eux. L’edifice est construit a partir de 
prismes rtguliers [NbSe,] accoles lattralement 
de man&e a former les strates infinies 
[NbSe,]. 

Recemment nous avons caracttrise le 
seltniure NbSe, (1) dans lequel des prismes 
trigonaux [NbSe,], irreguliers cette fois, sont 
associts par leurs bases de man&e a consti- 
tuer des charpentes prismatiques triangulaires 
delimit&es par les atomes de selenium et dans 
lesquelles se situent les atomes de niobium. 
11 en rtsulte un modele pseudo unidimen- 
sionnel que confirment les divers caracteres 
physiques associes a ce derive (2,3) et aussi la 
Copyright 0 1977 by Academic Press, Inc. 21 
All rights of reproduction in any form reserved. 
Printed in Great Britain 

possibilite “d’intercaler” du lithium de man- 
iere reversible entre fibres NbSe, (4,5). 

Le present travail est en continuitt avec le 
precedent. 11 Porte sur l’elaboration et la 
caracterisation d’un nouveau derive sClCniC 
du niobium avec arrangement lineaire des 
atomes de niobium au sein de charpentes se 
developpant unidimensionnellement dans la 
structure. 

Preparation de I,.,,NbSe, 

Si l’on veut faire croitre des cristaux de 
NbSe, par transport sous pression d’iode, a 
700°C avec un gradient de 50°C on peut 
observer la formation de plaquettes NbSe, 
aux c&es de cristaux originaux ayant l’ap- 
parence d’aiguilles noires. Ces cristaux con- 
tiennent de l’iode, il ne s’agit pas d’un simple 
transport de NbSe, ou d’une autre phase 
niobium-selenium. L’iode ne peut Ctre enlevt 
par lavage aux solvants habituels(tCtrachlorure 
de carbone par exemple), ni par chauffage a 
150°C sous vide. Le rapport selenium-niobium 
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TABLEAU I 

ANALYSE CHIMIQUE 

Exptkimental % ThCorique % 

Niobium 20.1* 1 21.09 
SClCnium 72.1 f. 1 71.66 
Iode 8.0 * 1 7.3 

determine a la sonde de Castaing est voisin de 
4. 

Le m&me derive peut Ctre obtenu par reac- 
tion directe entre le niobium, le selenium et 
l’iode (niobium en poudre J.M.C. 99.99x, 
selenium Koch Light 99.999x, iode bi- 
sublime). 

Dans ce but un melange Nb + 4 Se + I est 
port6 a 700°C en tube scelle de silice pendant 
14 jours. Avec ces proportions un excbs d’iode 
subsiste en fin d’operation, il peut Ctre enleve 
par lavage au tetrachlorure de carbone. 

Une analyse chimique a Ctt faite sur des 
cristaux broyes. Elle permet de conclure a la 
formulation I,.,,NbSe4. Les pourcentages 
obtenus sont en effet en excellent accord avec 
ceux qu’implique cette formulation (Tableau 
I>* 

Le niobium et le selenium sont doses par 
spectrophotometrie d’absorption atomique 
apres mise en solution par attaque acide 
(HF, HzS04, HN03). Pour Rode nous utili- 
sons la decomposition sous vide, laquelle 
intervient a 350°C selon: 

I,.,,NbSe, --f NbSe, + 2Se + 0.33/2 I, 

Aprb reprise au tetrachlorure de carbone 
et dilution dans l’alcool, l’iode est dosee par 
le thiosulfate N/100. La perte de poids 
observee s’accorde par ailleurs parfaitement 
avec le schema et constitue par elle-m&me une 
verification analytique. 

Structure de I,.,,NhSe, 

I. Parametres Cristallins 
Les cristaux presentent une symetrie tttra- 

gonale, le groupe de Laiie est 4/mmm. Les 
cliches de Weissenberg mettent en evidence 

les conditions de presence des reflexions: hhl 
avec I= 2n, ho1 avec h + I = 2n. Les groupes 
spatiaux possibles sont alors P4nc et P4/mnc. 

Les parametres de la maille cristalline, 
affines a partir de diagrammes de poudre par 
une methode de moindres car&s sont les 
suivants : 

a = 9.489 (I)’ A 
c=19.13(3)A 

La densite mesuree (d,,,,, = 5.20) est en 
excellent accord avec la valeur que l’on peut 
calculer dans l’hypothbe de la presence de 12 
motifs 10.3JNbSe, par maille Clementaire 
(d = 5.21). 

Le diffractogramme avec l’indexation des 
differentes distances interreticulaires est don& 
dans le Tableau II. 

II. Etude Structurale 
Le cristal utilise avait la forme d’une aiguille 

de dimensions 15*10e3 x 25*10w3 x 400.10-3 
mm. Ceci nous a permis de negliger les correc- 
tions d’absorption. Les mesures des intensites 
diffractees ont CtC faites a 25°C sur un diffracto- 
metre automatique Nonius CAD 3, en utilisant 
la radiation MoKa. Now utilisons un balayage 
8-20 dans un demi-espace limit6 au domaine 
angulaire 4” < 9 < 24”. Seules les reflexions 
satisfaisant au test T (I) > 3 ont Ctt prises en 
consideration. 

T(1) = Ib - (IB~~L + b,,) 
Ibl” + I BGL 

l/2 + I,,,‘/2 ’ 

Ib: intensite mesuree, I,,, et IBGR: fonds 
continus droit et gauche. 

Le nombre de rtflexions independantes 
utilist lors des calculs d’affinement est de 211. 

Le fait que les facteurs de diffusion des 
atomes presents soient peu difkents les uns 
des autres, nous a conduit & rksoudre la 
structure a l’aide des methodes directes. Nous 
avons utilise la version modifiee (Septembre 
1972) du programme MULTAN (6). Les 
facteurs d’echelle et les facteurs de tempera- 
ture globaux ont &tt calculb par la mtthode 
de la droite de Wilson, determinCe par moin- 

1 Les &arts types sont indiquts entre parenthtses. 
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TABLEAU II 

INDEXATION DU SPECTRE DE POUDRE 

d ohs h k I dc,,, I” d ohs h k I d,,,, I” d obr h k I d,,,, I” 

6.72 110 6.71 TF 2.6079 321 2.6069 m 1.8607 510 1.8607 m 

4.745 200 4.744 F 2.3739 400 2.3720 M 1.7617 520 1.7618 f 

4.138 211 4.142 M 4 1 0 2.3011 1.7538 521 1.7544 f 

3.892 114 3.894 f 2.3009 042 2.3022 f 1.6765 440 1.6772 tf 

3.875 212 3.879 f 1 2 7 2.2977 1.6287 530 1.6272 tf 

3.547 015 3.548 tf 2.2365 
I 3 3 0 2.2363 f 1.5802 I 600 1.5813 3.527 213 3.532 tf 4 1 2 2.2373 533 1.5766 tf 

3.188 006 3.188 M 2.1222 420 2.1215 F 610 1.5528 

3.178 214 3.174 M 2.0144 423 2.0131 f 1.5583 
I 

057 1.5587 tf 

2.9980 3 10 3.ooo3 f 1.8990 430 1.8976 f 2.7183 313 2.7149 M 

I 

051 1.8883 
1.5406 

I 612 1.5395 534 1.5404 tf 

2.6457 026 2.6464 f 
1.8898 

431 1.8883 f 1.5000 620 1.5002 tf 

’ TF, t&s fort ; F, fort ; f, faible; tf, trks faible. 

dres car&, et les facteurs de structure ont 
CtC normalises. 

Les resultats indiques dans le Tableau III 
permettent de conclure au groupe spatial 
centrosymetrique P4/mnc. 

En utilisant les 191 reflexions possedant des 
E > l,O, il est possible de definir l’ensemble 
des reflexions de depart et leurs phases 
(Tableau IV). 

Ceci nous a dond 6 solutions possibles 
dont les figures de merite varient dans les 
limites suivantes : 

Les sept pits les plus intenses apparus sur 
cette densite Clectronique nous ont fourni 
toutes les positions atomiques. Nous avons 
verifie par des syntheses de Fourier et de 
Fourier-difference tridimensionnelles l’exacti- 
tude de la solution envisagte. 

Les calculs d’affinement ont CtC effect&s a 
l’aide d’une version modifiee du programme 
ORFLS (7). Les facteurs de diffusion sont 
extraits des tables de MOORE (8) avec prise 
en compte de la diffusion anomale. 

L’affinement par moindres car& des 

VAL. MAX 
VAL. MIN 

ABS FOM 
=A 

1.0518 
0.6486 

PSI ZERO 
=B 
323 
167 

RESID COMBINED 
=c FOM 
63.65 2.9875 

46.04 0.2924 

avec COMBINED FOM = A - &IN B MAX - B c c MAX - A 
MAX - A MIN + B MAX - B MIN + CMAX - CMIN 

Les syntheses de Fourier sont calculees 
avec les facteurs de structure normalises E, 

coordonnees et des facteurs de temperature 
isotropes, puis anisotropes, conduit aux 

pour des valeurs dtcroissantes du COM- facteurs de reliabilite. 
BINED FOM. La solution retenue correspond 
a la figure de merite : R = 0.030 R, = 0.038 

ABS FOM PSI ZERO RESID COMBINED FOM 
1.0506 167.3 46.21 2.9875 
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TABLEAU III 

MOYENNES STATISTIQUES ET DISTRIBUTION DES FACTEURS DE STRUCTURE NORMAL& 

Experimental Theorique 

Centrosymetrique Noncentrosymetrique 

(PI) 0.8317 0.7980 0.8860 
<tE’- 11) 0.9242 0.9680 0.7360 

%I4 > 1 28.0 31.7 36.8 

%I4 ’ 2 5.0 4.6 1.8 

%IEI ’ 3 0.3 0.3 0.0 
- 

TABLEAU IV 

R~FLEXIONS DE DEPART ET LEURS PHASES 

Reflexions fixant l’origine 

hkl cj 
313 360 
764 360 

Autres reflexions choisies dans l’ensemble de depart 

316 831 
423 

Les coordonnees atomiques relatives et les 
facteurs d’agitation thermique anisotropes 
des differents atomes sont donnes dans le 
Tableau V. 

III. Description de la Structure 

Dans la structure se developpent selon l’axe 
c des arrangements lineaires d’atomes de 
niobium separes par des groupements plans 
rectangulaires de quatre atomes de selenium. 
Ces groupements dont chacun est commun a 
deux antiprismes [NbSe,] sont successivement 
decalts autour de l’axe c. Chaque atome de 
niobium est done entourt de 8 atomes de 
selenium formant un antiprisme a base 
rectangulaire (Figure 3). Les motifs NbSes 
ainsi constitues ne sont pas tous identiques. 
11 existe en effet 2 atomes de niobium differents 
selon l’axe c. Dans chaque rectangle on peut 
admettre l’existence dune paire (Se-Se)*-. 
Nous avons par exemple Se,,-Se,, = 2.37 A 
et Sez4-Ser4 = 2.34 A pour une longueur de 
liaison Se-Se don&e Cgale a 2.30 A (22). Ces 
distances sont a rapprocher de celles trouvees 
dans NbSe, (I). 

Les Figures 1 et 2 representent les projec- 
tions de la structure respectivement sur les 
plans xyo et xoz, cependant que le Tableau VI 
fait apparaitre les distances interatomiques. 

Les atomes d’iode se situent dans les tunnels 
entre les developpements NbSe, (Fig. 1). 
Leurs plus proches voisins sont quatre atomes 
de selenium situ& a une distance de 3.27 A. 

TABLEAU V 

C~~RDONNBES ATOMIQUES ET FACTEURS DE TEMPERATURE ANISOTROPES (LES &ARTS TYPES SONT INDIQU~S 
ENTRE PARENTHESES) 

Coordonnees Facteurs de temperature anisotropes (~10~) 

Atome x Y Z B 11 Bzz 833 812 813 B 23 

Nh@f 1 0.0 0.5 0.4200(3) 25(5) 26(5) 25(2) l(4) 0 0 
NM44 0.0 0.5 0.25 26(5) 26(S) 2%4) -2(6) 0 0 
I(44 0.0 0.0 0.6297(4) 47(3) 47(3) 72(4) 0 0 0 
Se&W 0.2754(6) 0.0180(7) 0.0 30(7) 5X8) 1W) -7(6) 0 0 
Se&W 0.3910(6) 0.8000(7) 0.0 4W) 270’) 22(3) 46) 0 0 
Se3(16i) 0.1265(3) 0.6851(4) 0.3394(2) 30(4) 30(4) 21ca -2(3) l(3) 10) 
Se,(l6i) 0.7844(4) 0.5476(4) 0.3283(2) 30(4) 32(4) 21(2) 4(3) l(2) 4(2) 
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FIG. 1. I ,.33NbSe4 projection sur le plan xyo. 

Si l’on se rCf&-e au groupe spatial P4/mnc, 
ils occupent totalement une position 4e 
(le niobium occupe une position 8f et une 
position 4d, le stlCnium occupe deux positions 
16i et deux positions 8h). Ce fait est mieux 
illustrC par la formulation I,Nb,,Se,, plutbt 

TABLEAU VI 

DISTANCES INTERATOMIQUES DANS LES MOTIFS NbSes 
(LES &ARTS TYPES SONT DONN~S ENTRE PARENTHESES) 

Nbdh 2.627(9) 
Nb 4% 2.627(9) 
Nbl t-f% 2.73(l) 
Nbll-Se42 2.73(l) 
Sea2-Seb1 2.37(l) 
Se-.% 2.34(2) 

Nb31-Se316 2.730(8) 

Nbdb15 2.730(8) 

Nb3dh15 2.576(g) 
Nb~1-Se416 2.576(9) 
Se3i5-Se4k5 2.37(l) 

Se42-Sesl 2.37(l) 

2.63(l) 
2.63(l) 
2.65(l) 
2.65(l) 
3.60(2) 
3.50(l) 

2.730(8) 
2.730(S) 
2.576(g) 
2.576(9) 
3.50(l) 
3.50(l) 

que I,.,,NbSe4 qui pourrait laisser croire ?L 
une occupation statistique de sites par l’iode. 

Discussion 

Dans une courte note K. Selte et A. Kjek- 
shus (9) avaient signal6 l’existence de trois 
phases niobium-stlCnium, nottes ~1, 8, y, au 

@I 
0 Nb 
0 Se 

FIG. 2. I 0.33NbSe4 projection sur le plan xoz. La tote y  x 100 est indiquke pour chaque atome. 
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0 Se z = 0.33 

@ 
Se z = 0.50 

0 Nb z i 0.41 

0 
I 

Se z = 0.17 

Se z = 0.33 

a Nb z z 0.25 

FIG. 3. Antiprismes NbSea. 

voisinage de la composition NbSe,. Des 
parametres de mailles cristallines Ctaient 
avances pour c1 et B (IX et /3 seraient quadrat- 
iques de parametres respectifs a = 27.57 A, 
c = 3.86 A et a = 9.50 A, c = 19.15 A) mais 
les compositions exactes n’etaient pas pre- 
cisees. 11 apparait une grande similitude entre 
les caracteristiques de maille du derive p et 
celles de I,.,,NbSe,. Nous avons Ctabli 
anterieurement (10) que le derive note y etait 
en fait le compose NbSe,,,, de symetrie 
triclinique. 

Des mesures de conductivite Clectrique en 
tours sur des monocristaux de I,,,,NbSe, en 
collaboration avec P. Haen a Grenoble (Z1), 
indiquent un comportement semi-conducteur 
avec une faible tnergie d’activation. Les 
distances entre chaines [NbSe,] sont suffisam- 
ment importantes pour exclure une conduc- 
tivite metallique selon les directions x et y. 
Par contre les distances Nb-Nb dans chaque 
chaine (3.25 ou 3.06 A selon le motif) sont 
inferieures a ce qu’elles sont dam NbSe, 
(3.48 A), derive du niobium IV qui presente 
une conduction mttallique. L’absence de 
comportement metallique dans I,.,,NbSe, 

nous conduit a preciser le degre d’oxydation 
du niobium par ESCA. 

La disposition des atomes de selenium dans 
I,.,,NbSe4 n’est pas saris rappeler celle qui 
est la leur dans la variett hexagonale du 
selenium. Dans cette structure les atomes de 
selenium sont tgalement disposes en chaines 
helicoidales le long de l’axe c et par ailleurs les 
distances interatomiques (Se-Se = 2.30 A 
dans une chaine, Se-Se = 3.45 A entre 
chaines) sont analogues a celles que nous 
observons respectivement pour les paires Se- 
Se dans un motif NbSe, (= 2.35 A) et entre 
chaines NbSe, (3.37 et 3.56 A). 
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