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Thecrystals of NiMo&, are rhombohedral, spacegroup Rf, with two formula units in a cell: a=6.462 A, 
a = 94.68’. 
The structure was solved by the heavy atom method and refined by a full-matrix least-squares program to 
R = 0.077 for 1026 independent reflexions. The arrangement of MO and S atoms in the cell is approxi- 
mately the same as described before for MO and Se atoms in MqSq and Ni0.33MoJSe4; the Ni atoms 
are situated along the channel based on x = 0, y  = 0. However, in these two compounds the lattice of 
Se presents a covalent character when the lattice of S in NiMo,S, has an essentially ionic character. 

Introduction 

Ainsi que nous l’avons notC dans l’article I de 
cette strie (Z), Chevrel, Sergent et Prigent (2) 
ont montrC qu’il existait une grande analogie 
entre les clichCs de diffraction de Mo,Se, et des 
composks MMo,S,+,. Les p&&dents articles 
ayant rendu compte des structures cristallines de 
Mo,Se, (I) et Ni,,,Mo$e, (6), nous avons 
choisi, comme premier composC de la sCrie 
MMonS,+,, NiMo& afin de mieux com- 
prendre les liens structuraux tventuels avec 
Mo,Se, et Ni,,,Mo,Se*. Le prksent article rend 
compte de la structure cristalline de ce com- 
post. 

du diffractogramme X de poudre (A 
CuKE = 1.5418 A). 

a = 6.462 (1) 
a = 94.68” (2) 
V=26i’A3 
2=2 

d obsd = 5.84 f 0.05; dcalcd = 5.90. 
Les extinctions systkmatiques relevtes hkil 

avec -h + k + I # 3n sont compatibles avec les 
groupes R3 et Rg. 

Les resultats du test portant sur les facteurs de 
structure normali& (3) n’ont pas permis de 
choisir entre ces deux groupes (Tableau I’). 

Partie Experimentale 
TABLEAU I 

Valeur thtorique 
Des monocristaux de NiMo3S4 nous ont 

Ct& fournis par Chevrel et Sergent; noirs, de 
forme cubique, leurs dimensions sont de l’ordre 
de quelques l/l0 de mm. WI) 

<E2> 

Valeur 
expkrimentale Cas centro. Casnoncentro. 

0.835 0.798 0.886 
0.978 1.000 1.000 

I. Don&es cristallographiques 
<F -’ 1) 0.854 0.968 0.736 

NiMo3S4 cristallise dans le systbme rhom- ‘A rkflexion % % % 
bokdrique (groupe de Laiie 3). avec ____- 

Les paramktres cristallins obtenus sur chambre IEI ’ 3 0 0.3 0.01 

de Weissenberg et de P&cession ont CtC affinks El>2 2.83 5.0 1.8 

selon une mtthode de moindres car& g partir IEI > 1 35.19 32.0 36.80 
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L’affinement de la structure nous a amene 
cependant a admettre le groupe R3 comme 
groupe le plus probable. 

TABLEAU III 

DISTANCES ET ANGLES 

Distances A Angles 

2. Enregispement des Intensith 

L’enregistrement de 3150 intensites diffract& 
a Cte effect& sur diffractomttre automatique 
NONIUS CAD-3 a l’aide dun cristal de forme 
cubique, assimile en premiere approximation a 
une sphere de Rayon 0.05 mm (pR = 1.14). 

Les caracteristiques de l’enregistrement sont : 

Radiation MoK&: 1= 0.7107 A (filtre de Zr) 
Balayage w  
Angle de balayage: S = 80 + 10 tan 0 (en 
centieme de degre) 
Ouverture du compteur a scintillation: 
S = 3 -t 20 tan 0 (en centieme de mm) 

Apres rejet des taches telles que @)/I> 1 (I) 
nous avons effectd les moyennes des intensites 
symetriquement Cquivalentes pour le groupe R3 
(ou R3). 

Finalement nous avons conserve 1026 re- 
flexions independantes corrigdes du facteur de 
Lorentz-polarisation. 

Nous n’avons pas effect& les corrections 
d’absorption, les valeurs de A* (facteur d’absorp- 
tion) variant de 4.75 pour 8 = 0” a 3.87 pour 
8 = 45” (4). 

Resolution et Afhement 

Les atomes de molybdene ont Cte localises 
par interpretation de la fonction de Patterson 
tridimensionnelle et les coordonntes des atomes 
de soufre par interpretation de la fonction 
densite tlectronique resultante. 

MO,-Mel 2.69, Mo~-Mo~-Mo~ 60” 
MO,-Mod 2.765 MoI-Mo2-Mo6 60”8* 
MO,--MOM 2.69, MO*-Mq-Mos 58”2., 

Mel-MoS 2.765 s11-&-SlZ 94023 

Mot-MO.,, 3.185 s13-s7-s12 89”38 

MO.,-MO,, 3.185 s7-s13-ss 86”7, 

Mo,yMoa, 3.185 s13-s7-s131 13703, 

Mo3-Moe1 3.185 s7s13-.%1 137”31 

s7-Sll 3.353 s9-sll-sQ1 140”4 

srs13 3.57, s11-s9-&11 140°0z 

s7-s12 3.353 s10-s14-s101 137”3, 

srs131 3.360 S14-so-S14, 137”3, 

%%a 3.57, s8-s12-s*l 140% 

s9-s, 1 3.353 sl2-ss-slz, 140°0~ 

sll-s91 3.523 

Srso 3.57, 

S1rSs 3.353 

srss1 3.5z3 
SlO-% 3.353 

SlO--s14 3.57, 

s14-SlOl 3.360 

MorS,s 2.46, 
MO+--&, 2.460 

Mos-SQ~ 2.46, 

Mo.&$z 2.460 

MO&~ 2.460 

MO, l-S, 2.46, 
MO&~, 2.460 

MO+9 2.460 

MO& 2.408 

MarSIO 2.496 

Mod&z 2.451 

MO&~ 2.47, 

Les coordonnees des atomes de molybdene 
et de soufre ont alors Bte affinees selon une 
methode de moindres car&s, a I’aide du pro- 
gramme SFLSS (5) jusqu’a une valeur de 
R = 0.177. (Les conditions d’affinement utilistes 
sont celles d&rites dans I’article I de cette serie 
(Z), les bornes de ponderation du schema de 
Hughes &ant Fl = 0, I;; = 4, F3 = 17, F4 = 60). 

un taux d’occupation de 0.166 sur chacun des 
dew sites), des facteurs de temperature isotropes 
pour le nickel et anisotropes pour le molybdene 
et le soufre, conduit pour les 1026 reflexions 
independantes aux valeurs de R = 0.077 et 
RH = 0.088 (valeur de R incluant les reflexions 
non observees = 0.09). 

A ce stade, le calcul dune serie difference 
tridimensionnelle a mis en evidence, de facon 
tres nette, la repartition des deux atomes de 
nickel sur deux sites cristallographiques de 
type 6X 

Les coordonnees relatives ainsi que les facteurs 
d’agitation thermique sont indiques dans le 
Tableau II. Le Tableau III donne les distances 
et les angles.’ 

Remurque. Des essais d’affinement ont ete 
conduits dans le groupe R3. Toutefois ils ne se 
sont pas averes significativement differents de 

L’affinement de l’ensemble des coordonnees 1 Le tableau des facteurs de structure obwvks et 
atomiques (avec, pour les atomes de nickel, calcul& peut &tre foumi sur demande par les auteurs. 
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FIG. 1. NiMo&: n&au de soufre et cluster de molybdbne (plan xy). Les numtros des atomes report& ti gauche 

correspondent B ceux utilisks dans le tableau des distances. 

ceux realises dans le groupe R3. Aussi avons- 
nous considert ce groupe comme le plus prob- 
able. 

Description et Discussion de la Structure 

Nous retrouvons dans NiMo&, au niveau 
des atomes de soufre et de molybdene, un 
squelette analogue a celui decrit pour Mo,Se, 
(Fig. 1). 

En effet, les atomes de soufre se disposent 
selon des chaines en zigzag, se developpant 
paralltlement aux trois axes cristallographiques, 
les distances soufre-soufre (intra et inter-chaines) 
&ant de 3.35, 3.52 et 3.57 A. Cet arrangement 
provoque toujours la creation de tunnels, 
celui de plus grande section (centre sur x = -$, 
y = 4) &ant occupt par les atomes de molybdene 
sous forme, en premiere approximation, de 
clusters MO,. Ces clusters, de symetrie D3d 
avec des longueurs de liaison molybdene-molyb- 
dene de 2.69 et 2.76 A, relies entre eux suivant les 
trois axes cristallographiques par des liaisons 
molybdene-molybdene de 3.18 A sont stricte- 
ment cornparables a ceux existant dans Mo,Se, 
p8$$ie D3d, longueurs de liaison 2.68 et 

* Si les distances molybdene-soufre (2.40, 
2.45, 2.47 et 2.49 A) sont un peu inferieures aux 
distances molybdene-sClCnium dans Mo,Se, 
(2.54 et 2.58 A) et Ni1,3M03Se,, (variant entre 

2.49 et 2.64 A), les distances soufre-soufre 
(3.35,3.52 et 3.57 A) sont tout a fait comparables 
aux distances selenium-selenium (3.38, 3.49, 
3.58 et 3.73 A dans Mo,Se,, de 3.49 a 3.78 A 
dans Ni,,,Mo,Se,). Cette quasi equivalence des 
longueurs de liaison impose done un caractere 
beaucoup plus ionique des atomes de soufre, 
ceci en opposition au caractere beaucoup plus 

z 

I, 

0 MO 

Y  
x 0 Ni 

FIG. 2. NiMo&: reprksentation complkte. 
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FIG. 3. Projection sur le plan (010) de la densit& Bectron- 
ique du nickel occupant le tunnel cent& sur x = 0, y  = 0. 

covalent du reseau de sBltnium dans Mo,Se4 
et Ni,,,MoJSe4. Les clusters Mos &ant stricte- 
ment cornparables dans les differentes structures 
il est logique de penser que les electrons provenant 
de l’ionisation des atomes de nickel sont localisds, 
prtferentiellement, sur le reseau de soufre. 

Ces atomes de nickel, ainsi que nous l’avons 
indiqd preddemment, se repartissent de facon 
statistique sur deux sites cristallographiques de 
type 6f (done fortement delocalis&). II faut 
toutefois noter que ces positions, dont le taux 
d’occupation est de & representent plus des 
positions d’equilibre que des positions privi- 
ICgiBes (au contraire de ce qui est rencontrt dans 
Nil,JMoJSe4). En fait, la distribution des atomes 
de nickel est pratiquement continue le long des 
tunnels cent&s sur x = 0, y = 0 (Figs. 2 et 3). 

Une “ceinture” d’ions nickel (dont la charge 
formelle au niveau de cette etude radiocristallo- 
graphique ne peut Ctre precide), entoure ainsi 
les motifs S8 analogues aux motifs Se, decrits 
dans Mo,Se, (I). 

La comparaison structurale de Mo,Se,, 
Ni,,,Mo,Se., et NiMo,S, peut se resumer 
ainsi : 

1. Dans les trois composes, le molybdene sous 
forme de clusters Mob garde un caractere 
essentiellement metallique. 

2. Pour les composes Mo,Se, et N&Mo3Se4, 
le reseau des atomes de selenium a un caracttre 
essentiellement covalent, alors que dans 
NiMo&, le reseau de soufre a un caractcre 
essentiellement ionique. 

3. Dans Ni,,,Mo,Se,, l’atome de nickel 
ins&C garde un caractbre metallique, alors que 
dans NiMo&, il s’ionise et fournit des electrons 
au reseau de soufre. 

11 est possible Cgalement, en regard de ces 
differentes structures, d’expliquer la non exist- 
ence d’un compost MO& isostructural du 
compose Mo,Se,. L’existence de clusters Mos a 
caracttre essentiellement metallique imposerait 
en effet un squelette d’atomes de soufre identique 
a celui de selenium rencontre dans Mo,Se,. 
Or: (a) il n’existe pas de variete hexagonale de 
soufre analogue a celle du selenium; (b) si 
toutefois elle existait, il est probable que les sites 
disponibles dans la structure ne seraient pas 
assez volumineux pour accueillir les clusters 
MO,. 

Par contre, la dilatation du sous-reseau de 
soufre peut se produire si chaque atome prend 
des charges negatives en recevant des electrons 
aments par un metal de transition. Ainsi, 
I’insertion du nickel provoque une stabilisation 
du squelette MO.&. 
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