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The authors describe the preparation of new sulfides of formula M”Mo.S.+~. If M = Ag, Sn, Ca, Sr, Pb, Ba, they 
are stoichiometric; if M = Ni, Co, Fe, Cr, Mn, Cu, Mg, Zn, Cd, solid solutions are observed with 2 G n G 6. 
Another series of formula M2Mo,S,+1 was also prepared, where M = alkali metal and n = 2 or 5. The crystallo- 
graphic properties are investigated: the phases obtained are generally rhomboedral, with an eventual triclinic 
distortion. 

Introduction 

Nous avons, dans des publications anttrieures, 
dtcrit des thiocomposCs: M(I)MoS, (M = alcalin) 
(1, 2) et M(II)Mo2S4 (M = ClCment de la sCrie 3d) 
(3-5), dans lesquels le molybdkne a la valence 
formelle III. Espelund a isolt une phase “SnMo,$,” 
(6) qu’il considbe comme un sulfure double SnS, 6 
MoS; le sulfure MoS est, du reste, B ce jour, inconnu. 

Nous montrons ici qu’il existe des phases 
sulfurCes, dkrivant du Mo(II), de formule 
M(II)MonSn+ 1, P our toute une sCrie d’C1Cments M: 

-pour les gros cations (M = Ag, Sn, Ca, Sr, Pb, 
Ba), ces phases sont des thiocomposks dtfinis. 
-pour les petits cations (M = Ni, Co, Fe, Mn, 
Cr, Cu, Mg, Zn, Cd), ces phases sont des solutions 
solides qui peuvent atteindre, au maximum, les 
limites n = 2 B n = 6. Ces solutions solides sont 
rhombokdriques aux limites supkrieures, sauf 
pour M = Cr, et Cvoluent soit par variation de 
paramktres, soit par dkformation triclinique pour 
les valeurs infkrieures de n. 
Des phases sulfurkes de formule M2(I)Mo,S,., ,- 

M Ctant un alcalin eront d&rites dans un paragraphe 
distinct. 

Synthbe 

Le molybdkne est utilisk en poudre, sa puretk est 
de 99.9%. Les autres tltments employ& sont 
pulvkrulents et de puretC “pour analyses.” Les 
sulfures alcalino-terreux sont prtparCs par l’action 
de mClanges: Hz + H2S a 750°C pendant 12 heures 
sur les carbonates. Nous avons p&park les autres 

sulfures MS par synthkse. 11s ont Ctt manipulks en 
boites g gants. Nous effectuons les synthkes B partir 
des mtlanges : 

(a) m&al M + nMo + (n + I)S, 
(b) sulfure MS + n (MO + S), avec 1 < n < 9. 

Le melange (b) est utilisk si le m&al M est volatil ou 
Clectropositif. Les mklanges, broyCs sous argon, sont 
cornprim& puis chauffks sous vide, vers llOO”C, 
pendant 24 heures, en tube scellC de silice. Parfois, 
l’opkration doit Ctre &p&e, pour conduire B des 
phases pures. Les produits se prksentent sous forme 
de poudres microcristallines noires, ou de petits 
cristaux noirs, brillants, suivant 1’tlCment M 
considtrt. 

MCthode d’lbude et d’Identification 

Les phases sont Ctudites par diffraction X, g l’aide 
d’un compteur proportionnel enregistreur (Cu 
K, = 1.541 A). L’Ctude sur monocristal a conduit au 
systhme cristallin : groupe de Lai.ie, paramktres, 
groupe d’espace. Les paramktres approximatifs ont 
ttC obtenus par enregistrement de l’espace rkiproque 
(MO K, = 0.711 A) g l’aide d’une chambre de 
Weissenberg et d’une chambre de prkession de 
Buerger ; les paramktres sont alors affints sur poudre. 

A. Solutions Solides 
Leurs limites supkrieures sont d&erminCes par 

l’apparition de MO et de Mo$$ (7), leurs limites 
infkrieures par celle de MO& et de m&al M, ou de 
MMo2S4, ou de MS; B la prtcision des mesures de 
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diffraction X, elles correspondent a des valeurs 
entibres de n. Les limites inferieures sont toutefois 
difficiles a prtciser lorsqu’il existe une deformation 
triclinique importante. Toute faible modification en 
soufre de la composition ideale M(II)Mo,S,+, 
conduit: 

-par exces de S, a l’apparition de MO&, et de 
MMo*S, lorsqu’il existe, 
-par defaut de S, a I’apparition de MO. 

B. Thiocomposes 
Leur composition a CtC precisee comme pour les 

solutions solides: elle est toujours definie par une 
valeur entiere de IZ. 

Rhltats 

A. Solutions Solides 

Les rtsultats sont present& par groupes de cations, 
dans l’ordre des rayons ioniques croissants. Les 
valeurs de n inferieures et suptrieures indiquent les 
limites : les valeurs intermediaires de n correspondent 
aux phases Ctudiees dans chaque solution solide. 

1. M = Ni, Co, Fe, Mn. 

NiMo,S,+ i n = -3, 4, 5, 

CoMo,S,+ I n = -3, 4, 5, 

FeMo,,S,+ I n = 2, 3, 4, 5, 

MnMo,,S,+ I n = 2, 3, 4, 5, 6. 

L’Ctude sur monocristal des phases: NiMo&, et 
CoMo& (8) conduit a une symetrie rhomboedrique 
(groupe de Laiie 3). Les extinctions systematiques 
relevees sur hkil avec-h + k + I# 3n sont com- 
patibles avec les groupes d’espace R3 ou R3 ; les 
caracttristiques cristallographiques sont : 

Maille hexagonale 

NiMo& a = 9.508 A, c = 10.235 A, 
CoMo& a = 9.581 i\, c = 10.148 A, 

Maille rhombokdrique 

NiMo& a = 6.463 A, a = 94”42’, 
CoMo& a = 6.483 A, CL = 9576’. 

Les deux solutions solides correspondantes restent 
rhomboedriques dans toute leur &endue, avec une 
faible variation des parambtres. 

NiMo,S,+ , Maille rhombokdrique 

n = 4, a = 6.454 A, a = 94”42’, 
n = 5, a = 6.444 A, a = 94”42’, 

CoMo.Sn+ I Maille rhombokdrique 

n = 4, a = 6.478 A, OL = 95”06’, 
n = 5, a = 6.470 A, a = 95”. 

Par isotypie avec les phases cristallines prectdentes, 
nous avons pu indexer sur poudre les phases limites : 
FeMo,S, et MnMo,S,. 

Maille hexagonale 

FeMo& a = 9.564 A, c = 10.213 8, 
MnMo& a = 9.480 A, c = 10.522 8, 

Maille rhombokdrique 

FeMo& a = 6.497 ti, a = 94”47’ 
MnMo& a = 6.500 A, G( = 93”38’. 

Les autres termes des deux solutions solides cor- 
respondantes presentent une deformation tri- 
clinique: la Fig. 1 donne les enregistrements de 
MnMo,& et MnMo&. 

2. M = Cr. La solution solide : CrMo,S,+, (n = 2, 
3) presente une maille triclinique pseudo-rhombo- 
Cdrique; cette particularite est sans doute like, dans 
cette phase, a la configuration d4 du Cr(II), de haut 
spin (5). Une etude sur monocristal a conduit aux 
parambtres suivants : 

a = 6.577 A, b = 6.527 A, c = 6.475 A, 

cc = 94”38’, ,6 = 90”37’, y = 98”. 

3. M = Cu. Les phases sulfurtes relatives au 
cuivre presentent un caractere tout a fait particulier 
dans l’ensemble des solutions solides M(II)Mo,S,+ i. 
Elles s’ecrivent en effet : 

CKMG~+ I l<x,t2 3<n<4 

c’est-a-dire presentent une double nonstoechio- 
metric. Elles sont toutes hexagonales rhombo- 
Cdriques, les variations des parametres hexagonaux 
en fonction de n et de x sont donnees sur la Fig. 2. 
Les limites pour x = 1 et 2 correspondent formelle- 
ment au Cu(I1) et au Cu(1). Toutefois, ces deux 
phases presentent une susceptibilitt paramagnetique 
faible independante de la temperature; on ne peut 
done conclure, ici, sur le degre d’oxydation des 
elements Cu et MO. 

4. M = Mg, Zn, Cd. 

MgMonSn+ I n = 2, 3, 4, 5, 6, 

ZnMoA+ I n = -3,4, 5, 6, 

CdMoA+, n = -3, 4, 5. 

Les diagrammes de poudre de ces solutions solides, 
pour les limites superieures, peuvent s’indexer dans 
une maille hexagonale rhomboedrique. 
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FIG. 1. Diagrammes de diffraction X(Cu K, = I .541 A) de SnMo,S, rhombddrique et de MnMo& rhombokdrique avec 
sa d&formation triclinique. 

Maille hexagonale 

MgMo& a = 9.490 A, c = 10.550 A, 
ZnMo& a=9.545& c= 10.282& 
CdMo& a=9.440& c= 10.720& 

Maille rhombokedrique 

MgMo,S, a = 6.510 A, OL = 93”35’, 
ZnMo&, a= 6.489&a= 94”41’, 
CdMo& a = 6.517 A, OL = 92”49’. 

Ces solutions solides, pour les compositions 
inferieures, presentent la deformation triclinique, 
particulierement importante pour MgMo,&+, 
(n < 6). 

B. Thiocomposes 
Contrairement aux systemes dtcrits en A, il 

n’existe pour M = Ag, Sn, Ca, St-, Pb, Ba, que des 
thiocomposes definis : 

AgMo&, SnMo&, CaMo,S,, SrMo&, et 
BaMo,S,. 

Des monocristaux de thiocomposes de l’etain et du 
plomb ont et6 prepares en utilisant SnS ou PbS en 
exces, comme fondant. Les composts SnMo,S, et 
PbMo& cristallisent dans le systeme rhombo- 
Cdrique (groupe de Laiie 3). Les extinctions syste- 

matiques relevtes sur hkil avec 4 + k + I # 3n sont 
compatibles avec les groupes d’espace R3 ou R3. 
Les Tableaux I et II indiquent, pour ces composes, 
les distances interreticulaires ainsi que les index- 
ations rhombotdriques et hexagonales de leur 
diffractogramme qui s’apparente a celui des 

FIG. 2. Domaine de double nonstoechiomktrie de 
CuxMonS.+~. 
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TABLEAU I Maille rhombokdrique 

DIAGRAMME DE DIFFRACTION X DE SnMo& 
SnMo& a = 6.52 A, C( = 89”44’, 
PbMo& a = 6.54 A, CL = 89”28’. 

Espelund (6) indexait le spectre Debye-Scherrer de 
“SnMo,S,” dans une maille cubique, avec a = 6.53 
A, a I’exception de quelques raies, : elles sont dues a 
la presence de traces de MO et de MO&. 

Les diagrammes X de AgMo&, CaMo,S,, 
SrMo& et BaMo& peuvent s’indexer sur poudre, 
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solutions solides, comme le montre la Fig. 1. La 
superposition des plans reticulaires conduisant a des 
raies de diffraction X larges ne nous permet pas de 
donner les parametres de ces thiocomposes avec plus 
de deux chiffres significatifs. 

Maille hexagonale 

SnMo& a=9.19A, c= 11.34A, 

TABLEAU II 

DIAGRAMME DE DIFFRACTION X DE PbMo& 
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PbMo& a=9.20A, c= 11.43A, 
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par isotypie avec les phases precedentes, dans une 
maille hexagonale rhomboedrique. 

Maille hexagonale 

AgMo& a = 9.32 A, c = 10.83 A, 
CaMo& a = 9.19 A, c = 11.29 A, 
SrMo& a=9.23W, c= 11.47A, 
BaMo,S, a = 9.31 A, c = 11.70 A, 

Maille rhomboedrique 
~- 

AgMo.& a = 6.48 A, a = 91”57’, 
CaMo& a = 6.51 A, c( = 89”53’, 
SrMo& a = 6.56 A, a = 89”26’, 
BaMo& a = 6.64 A, a = 89”. 

ThiocomposCs Alcalins 

11s ont CtC prepares par reduction par l’hydrogene 
U, vers 950°C pendant 24 hem-es, des composes 
M(I)MoS, (2); pour M = Li, Na, la reduction 
conduit a M2M02S3, et pour M = K, Rb, Cs, a 
M2MogS6, avec depart de combinaisons alcalines 
sulfurees. Notre mtthode ne permet pas l’etude 
d’eventuelles solutions solides autour de ces 
compositions. Tous ces composes se presentent sous 
forme de poudres noires, microcristallines. Leurs 
spectres de poudre s’indexent pour M2M02S3 en 
maille hexagonale rhomboedrique, comme diverses 
phases prtddentes, et pour M2MoSS6 en maille 
quadratique. 

Maille hexagonale 

Li,Mo& a = 9.728 A, c = 10.525 A, 
Na3Mo& a=9.22A, c=11.34A, 

Maille rhomboedrique 

Li2M02S3 a = 6.622 A, c( = 94”32’, 
Na2M02S3 a = 6.53 A, c( = 89”50’. 

Maille quadratique 

&MG% a = 7.56 A, c = 8.76 A, 
Rb2Mo& a = 7.62 A, c = 8.87 A, 
Cs2Mo& a = 7.72 A, c = 8.98 A. 

Conclusion 

Dans les phases sulfurtes du molybdene et 
d’elements divalents ou monovalents, d&rites dans 
ce memoire, predomine une structure rhombo- 

edrique, avec souvent une deformation triclinique : 
les thiocomposts relatifs aux gros cations presentent 
un angle CL legbrement inferieur a celui des solutions 
solides relatives aux petits cations. Le parametre a 
est voisin de 6.5 8, et croit legkement avec le rayon 
ionique. 

Le degre d’oxydation II affect6 a l’element M dans 
M(II)Mo,S,+, est justifie: 

-par des mesures de susceptibilitt magnetique: 
en effet, CrMo& et MnMo& suivent la loi de 
Curie-Weiss; leurs constantes de Curie sont 
compatibles avec la presence du CP et du Mn’+; 
-par le fait que l’element M ne peut &tre que 
divalent dans les phases MMo,S,+ i (M = Mg, Ca, 
Sr et Ba). Celles-ci presentent un paramagnetisme 
tres faible independant de la temperature; il en 
est de mCme pour les phases M2Mo,S,+, ou 
l’element M est un alcalin. 

Le molybdene possede done la valence formelle II 
et, de plus, ne joue qu’un faible role magnetique 
dans toutes ces phases: cette propriete, comme dans 
la plupart des composes de basse valence de cet 
Clement serait due a l’existence de liaisons MO-MO, 
par exemple sous forme de “clusters”, comme dans 
MoCl, (9), ou de chaines, comme dans MO& (IO), 
mais seule l’etude structurale complete, du reste en 
tours, permettra de donner une systematique 
structurale a cette nouvelle famille. 
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