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The structure of MesoNbSez (M = Ti, V, Cr) phases is reported. A detailed crystal structure analysis has 
been performed on Crc,sONbSez. Large single crystals were grown by chemical transport reaction with 
bromine as the transport agent. Electrical and magnetic properties have been measured in the 4.2-300’K 
range. Susceptibilities of both Crc.soNbSez and Tic,sONbSez follow the Curie-Weiss law. At low 
temperature (T < 53°K) an antiferromagnetic ordering is observed for Crc,s,,NbSep. Ve,s,,NbSez exhibits 
a temperature-independent paramagnetism. Transport properties of M o.soNbSez phases are consistent 
with their metallic behavior and show several transitions at low temperature. The physical properties are 
discussed along with the reported crystal structure. 

Introduction 

En dehors des intercalaires A,TX2, 
obtenus avec les metaux alcalins, les chal- 
cog&mres lamellaires TX2 des elements de 
transition T peuvent mener a de nombreux 
ternaires sulfur& par reaction avec des Cl& 
ments 3d ou avec des metaux B tels que 
I’Ctain ou le plomb. C’est ainsi que TiSz 
reagit avec le fer, le cobalt ou le nickel pour 
donner des series de derives M,TiSz (I). 
L’ClCment M occupe de facon ordonnee les 
sites octaedriques interfeuillets et les valeurs 
de x (0,25; 0,33; 0,50 etc.) traduisent les 
differents rapports entre sites desormais 
occupes et sites demeures vides. 11 existe 
ainsi une filiation structurale tr&s nette entre 
toutes ces surstructures. 11 convient de noter 
qu’une non-stoechiometrie est possible 
autour de ces modeles simples et que des 

complications sont par ailleurs induites par la 
non-stoechiometrie de TiSz (2). 

NbS2 et NbSez presentent des caracteres 
tres cornparables et m&rent avec les 
elements 3d g des surstructures 
Mo,zsNbXz (2a, c) et M0,33NbXz <a3 “‘c). 
L’element M occupe encore de manibre 
ordonnee les sites octaedriques entre 
feuillets “prismatiques” [NbXz] successifs. 

Dans le cas de NbSez, trois phases ori- 
ginales Mo,soNbSe;? ont 6th recemment 
obtenues (3,4) avec M =Ti, V, Cr. Une 
etude preliminaire a montre qu’elles prben- 
tent des caracteres specifiques qui les situent 
en dehors des systemes precedents. La 
structure apparait comme une deformation 
monoclinique d’un modele NiAs lacunaire 
oti a la fois le niobium et 1’ClCment M 
occupent des sites octaedriques distordus. 
Nous avons pu obtenir des monocristaux de 
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ces trois composes et le present travail Porte 
sur un affinement et sur l’etude des pro- 
prietes Clectriques et magnetiques. 

Preparation des poudres et ilaboration des 
monocristaux 

La preparation des poudres a CtC realide 
par union directe de 1’ClCment de transition 
(Ti 99.99%, V 99,99% et Cr 99,999%, Se 
99,999%) sur le diseleniure de niobium 
preddemment synthetise dans les conditions 
habituelles. Cette methode a CtC prCfCrCe a 
l’union directe entre les trois elements qui a 
tendance a former suivant le cas a c&C des 
phases MNbzSe4 des seleniures parasites de 
chrome, titane ou vanadium. Le metal 
pulverulent est introduit intimement 
melange au disulfure de niobium dans des 
ampoules de silice scellees ensuite sous un 
vide de lo-’ Torr. Un premier chauffage h 
500°C dont la duke est de plusieurs jours est 
suivi d’un broyage et d’un deuxieme traite- 
ment thermique a 1050°C. Une trempe a 
l’eau glacee termine ce dernier traitement. 

L’Ctude X de ces cristaux permet de 
reconnaitre dans tous les cas une symetrie 
monoclinique. Les parametres des mailles 
Clementaires ont CtC affines par moindres 
car& a partir des diagrammes de poudre. Le 
Tableau I rassemble les valeurs de ces 
parametres. 

Les monocristaux sont obtenus par trans- 
port en phase vapeur dans des tubes de 20 cm 
de longueur et de 10 mm de diametre inter- 
ieur en presence d’un gradient thermique de 
50°C environ. La poudre se trouvant dans la 

zone chaude (1050°C) les cristaux se forment 
dans la zone froide (1OOO’C). Les meilleurs 
resultats ont 6tC obtenus avec le brome 
comme agent de transport. Les cristaux ont 
la forme d’aiguilles prismatiques dont la 
longueur peut atteindre 4 mm alors que la 
largeur n’exdde pas 200 Frn et l’epaisseur 
50 km. 

Les dosages effect&s par microsonde 
(Tableau II) donnent pour les cristaux testes 
un bon accord avec les valeurs attendues 
pour une formulation M0,S0NbSe2. 

Etude de la structure cristalline 

Sur les monocristaux CtudiCs ainsi que sur 
les spectres de poudre les extinctions obser- 
vCes ont CtC: 

hkl:h + k # 2n, 

h01: (h # 2n), 

OkO: (k # 2n). 

Dans ces conditions les groupes spatiaux 
possibles sont C2, Cm et C2/m. 

L’Ctude structurale a CtC conduite sur un 
monocristal du compose Cro,S0NbSe2, 
Tio,S0NbSe2 et Vo,S0NbSe2 sont isotypes. Une 
mesure de densite indique 4 motifs 
Cro,soNbSez par maille (d,,, = 6,70, dcalc = 
6,83). 

Un monocristal ayant la forme d’un paral- 
lCl$pipede, de dimensions 0,025 x 0,05 x 
0,55 mm, la grande dimension suivant l’axe 
6, a Ctt CtudiC sur un diffractombtre automa- 
tique CAD 3 Nonius. 1738 reflexions ont CtC 
mesurees dans un demi espace restreint au 

TABLEAU I 

PARAM~TRESCRISTALLINSDESPHASES M,,,,NbSe:,(M= Ti,V,Cr) 

T&,NbSe2 14,11(l) 3,488(3) 6,329(6) 1 l&40(7) 273,93 
Vo.dbSez 14,020(7) 3,495(2) 6,291(3) 118,47(3) 270,87 
CrodJbSez 14,03(2) 3,481(6) 6,28(l) 118,96(16) 268.29 
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TABLEAU II 

RBSULTATS DESDOSAGESEFFECIWESALAMICROSONDE 

CrNb2Se4 

TiNb2Se4 

VNbzSe4 

Ti, V, Cr Nb Se 

ExpCrimental Thtorique ExpCrimental ThCorique ExpCrimental ThCorique 

939 974 33,3 33,6 56,s 57 

82 &7 33,0 33,s 58,3 57,5 

973 92 33,l 33,6 58,3 57,2 

domaine angulaire 3”5 < 0 < 45”, en utilis- 
ant la radiation MO&. 

Nous avons utilise un balayage de type 
&213 angle de balayage S = 100 + 50 tg0S en 
1/100”“” de degre ouverture compteur D = 
8 + 13 tge. 

Seules 570 reflexions independantes 
satisfaisant au test T,,, > 2.50 sont corrigees 
des facteurs de Lorentz et de polarisation. 

Ib - @BGL+IBGR) 
T(I) ;= l/2 

Ib + I$& + I;!& 

Ib: intensite brute 
Ino~, Inon: fonds continus gauche et droit 
Le calcul du coefficient d’absorption 

lidaire pour la radiation MO& donne la 
valeur fi = 341 cm-‘. 

Les hypotheses structurales ont CtC faites a 
partir de positions atomiques du groupe spa- 
tial C2/m. 

L’affinement des coordonnees atomiques 
et des facteurs d’agitation thermique iso- 
tropes conduit aux facteurs de reliabilite R = 
0.056, R, = 0,070. 

A ce stade de I’affinement, nous avons 
introduit comme parambtres supplemen- 
taires, les facteurs d’agitation thermique 
anisotropes sur tous les atomes de la maille. 

Cet affinement complet a CtC conduit sur 
IBM 370-135 en utilisant le programme 
SFLS-5 de Prewitt (5). Nous avons introduit 
le facteur d’extinction secondaire. La cor- 
rection des facteurs de structure se fait selon: 

Fcorrigke 
~ = 1 +p*1*@(20) 

F 
p: parametre que l’on affine 

I: intensite brute (avant correction des 
facteurs de Lorentz et de polarisation) 

p(213): valeur caracteristique de chaque 
reflexion, calculee selon la relation proposee 
par Zachariasen (6) 

p(2e) = (1 +kf’)(i +M2s~~~4 28) 
(1 +kf2-~~~2 2ej2 

avec M = cos 20, (0,: angle du mono- 
chromateur) AM0 + &, = 6”). Si la forme du 
cristal est quelconque, on prend 
A*‘(2e)/A*‘(2e)e=o = 1. Nous avons retenu 
cette valeur. 

Les facteurs de diffusion atomiques utilises 
ont CtC calcules par le developpement de 
Pepinsky (7,8) en utilisant les constantes de 
Moore (9). 

En fin d’affinement, les facteurs de reli- 
abilite se stabilisent aux valeurs: 

R =EI1Fol -zIFcll= o 042 

C lhl ’ ’ 

R, = C w(IFol --zlF,b2 1’2 = o 048 
[ C w(lFd2 1 ’ * 

Le coefficient p de l’extinction secondaire 
est de 0,53x 10p6. Les intensites ont CtC 
ponderees selon le schema de Hughes (10) 
en donnant aux bornes les valeurs FI = 
10,F2=20,F3=500 et F4=501, pour ne 
ponderer que les intensites les plus faibles. 

Les coordonnees atomiques et les facteurs 
d’agitation thermique sont don& dans le 
Tableau III. 
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TABLEAU III 

COORDONN~ES ATOMIQUES ET FACTEURS D’AGITATION THERMIQUE ANISOTROPES~ 

Facteur d’agitation (X 10m4) 

Blq 
Atome Position x Y z (AZ) 011 P22 033 013 

Cr 2a 0 0 0 0.88 18(l) 141(12) 63(5) 13(2) 
Nb 4i 0,2575(l) 0 0,1950( 1) 0,60 12(l) llO(5) 38(2) 9(l) 
Se 1 4; 0,8990(l) 0 0,2440(l) 0,63 12(l) ill(5) 53(2) 14(l) 
Se2 4i 0,6353(l) 0 0,2960(2) 0,55 131) 97(S) 42(2) 12(l) 

a Les &arts-types sont indiques entre parentheses. 

Description de la structure 

La Fig. 1 represente la projection de la 
structure sur le plan xOz. Tous les atomes se 
situent dans des plans equidistants de 
6/2 (A), et perpendiculaires a l’axe b. 

On peut decrire cette structure en prenant 
appui sur la coordinence pratiquee par le 
niobium et le chrome. Une representation 
schematique en est don&e sur la Fig. 2. 

Chaque atome de niobium est entoure de 
six atomes de selenium, formant un octaedre 
deform& 11 y a quatre octaedres (NbSe6) par 
maille Clementaire, identiques entre eux. 

Le chrome pratique Cgalement la coor- 
dinence octaedrique; l’octaedre (CrSe6) est 
t&s peu deform& 

Les distances Nb-Se et Cr-Se par 
octaedre, sont rassemblees dans le Tableau 
IV. 

La structure de ce compose peut se decrire 
sur la base d’un empilement de feuillets 
paralleles au plan yOz ; chaque feuillet 
represente l’assemblage plan d’octaedres 
(NbSec) qui se lient entre eux par une 
a&e. Entre ces couches d’octaedres 
(NbSeJ viennent se loger les atomes 
de chrome, ceux-ci occupent de facon 
ordonnee la moitie des sites octaedriques 
disponibles. 

Cr0,50NbSez peut 6tre compare a p MoTez 
et WTe2, d’ailleurs isotypes entre eux, et a 
CO~,~~MOS~ &labor& recemment par Chevrel 
(11). On retrouve dans ces composes la 
coordinence octaedrique du metal (MO ou 
W) et la presence de chaines en zig-zag 
MO-MO ou W-W. L’ClCment “ins&e”, (Co 
ou Fe) occupe de facon ordonnee la moitie 
des lacunes octaedriques entre les couches 
paralleles d’octaedres MX6. 

FIG. 1.. Projection de la structure sur Ie plan xOz. 
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FIG. 2. Reprtkentation schkmatique des octabdres 
dCformts NbSe6 et des octabdres CrSe6. 

La structure CrO,@bSez est a rapprocher 
Cgalement de celle de NbI-,S CtudiCe par 
Kadijk (12): dans ce cas le niobium occupe 
les deux types de positions octaedriques et la 
maille, orthorhombique, ne se distingue 
alors d’un edifice orthohexagonal de type 
NiAs que par de faibles dtplacements des 
atomes metalliques. 

Mesures des propr%t& magnktiques et 61ec- 
triques 

Les mesures de susceptibilite magnetique 
ont et6 realisees sur des poudres et sur des 
monocristaux dans une balance de torsion a 
axe vertical suivant la methode de Faraday. 
Ces mesures ont CtC effect&es en fonction de 
la temperature de 300 a 4,2”K, en s’assurant 
pour chaque point de mesure que l’equilibre 
thermique est atteint et que les fluctuations 
Cventuelles de la temperature sont 
inferieures a 0,2”K. Les temperatures sont 
determinCes a partir de la resistance d’une 

TABLEAU IV 

DISTANCES INTERATOMIQUES Nb-Se ET Cr-Se Cro,~~bSe~ 
La courbe de susceptibiliti magnetique 

(Fig. 3) indique un paramagnetisme de type 
Curie-Weiss pour des temperatures 
comprises entre 77 et 300°K. Le moment 
magnetique effectif dtduit de la pente de la 

Nb-2Se13 2,545(1:) 
-2Sezs 2,724(2 b 
-Sezz 2,798(3) 
-Selz 2,562(2) 

CrIz-2Sezl 2,583(l) 
-2 Se** 2,583(l) 
-Sels 2,540(2) 
-Se14 2,540(2) 

sonde platine entre 300 et 50°K et d’une 
sonde carbone (carbone-glass) de 50 a 4,2”K 
(les sondes sont prealablement Ctalonnees). 
L’etalonnage de la balance de susceptibilite 
est reali& a partir d’un Cchantillon de platine 
ultrapur (99,9999%). A certaines tempera- 
tures la mesure de susceptibilite a CtC 
Cgalement realisee en fonction du champ 
magnetique applique (methode de Honda- 
Owen (13,14). 

L’anisotropie magnetique a CtC deduite de 
mesures realisees sur des monocristaux 
orient& par rapport a l’axe du champ 
magnetique. 

Les mesures de resistivite Clectrique et 
d’effet Hall ont CtC realisees entre 4,2 et 
300°K dans un cryostat a temperature vari- 
able. Les monocristaux ont et6 soudes a 
l’aide d’un dispositif ultrasonore avec apport 
d’indium (99,999%). Les resistivites sont 
determinCes en courant continu (source de 
courant stabilisee et nanovoltmetre), alors 
que les mesures d’effet Hall sont effect&es 
en courant alternatif 1 408 Hz. Le champ 
magnetique utilise pour la mesure d’effet 
Hall est de 11 kOe. La geometric et le prin- 
cipe des mesures ont CtC respectivement ceux 
de Van der Pauw pour la resistivite et de la 
methode des 5 pointes pour I’effet Hall. Pour 
les Cchantillons se presentant sous forme 
d’aiguilles allongees la methode tradition- 
nelle des quatre fils a CtC prCfCrCe a la 
methode de Van der Pauw. 

Avant les mesures, les monocristaux util- 
is& ont et6 contr61Cs par diffraction des ray- 
ons X. 

Les mesures ont et6 realisees parallble- 
ment a l’axe b (en ce qui concerne la rbis- 
tivite et l’effet Hall) compte tenu de la 
morphologie des cristaux. 
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FIG. 3. Inverse de la susceptibilitt magnktique molaire de CrNbzSe4 en fonction de la tempbrature. En 
trait continue x-l = (T+141)/2.42. 

courbe l/x = f( T) est de 4,4 t.!,u par atome de 
Cr. La temperature de Curie extrapolee 
(entre 100 et 300°K) est de 19 = - 141°K x = 
C/T-t?. A 46°K la susceptibilite 
magnetique atteint une valeur maximale, 
une decroissance etant ensuite obserde. 

La courbe presente l’allure generalement 
observee dans le cas de materiaux antifer- 
romagnetiques; neanmoins la loi de type 
Curie-Weiss n’est pas parfaitement suivie: la 
susceptibilite augmente plus que ne le pre- 
voit la loi de variation dans la zone 
paramagnetique precedant la temperature 
de NCel (lOO-50°K). Dans ce domaine ainsi 
que dans le domaine antiferromagnetique 
une faible composante ferromagnetique se 
superpose au paramagnttisme. La mesure 
d’aimantation en fonction du champ 
magnetique (T =f(H) effectuee avec un 
magnetomkre vibrant ri 4,2”K confirme la 
presence dune composante ferro- 
magnetique de 50 uem Gs-’ mol-r (Fig. 4). 

La resistivitt (Fig. 5) en fonction de la 
temperature des monocristaux CtudiCs 
indique un comportement de type metal- 
lique. 

La variation thermique de la resistivite est 
faible; cet effet est observe dans la plupart 
des materiaux ternaires de ce type, en accord 

avec une diffusion importante des porteurs 
de charge par les defauts de reseau. A 50°K 
une discontinuite tres nette de la resistivitt 
apparait, avec une augmentation de l’ordre 
de 25% de la valeur observee. 

Entre 300 et 77°K la constante de Hall est 
de l’ordre de 3,5x 10e4 C-’ cm3 et la 
conductivite correspondante serait de type p. 

La susceptibilite magnetique de 
Vo,soNbSez est independante de la tempera- 
ture et sa valeur est de I’ordre de 1600 x 10v6 
uem cgs par mole VNbzSe4. A t&s basse 
temperature une augmentation de la suscep- 
tibilite magnetique se manifeste (Fig. 6). 

1 
a I) w-1 

FIG. 4. Aimantation de CrNb$e4 a 4,2”K en 
fonction du champ magktique. 



STRUCTURE ET PROPRIETES DES M,,,,NbSe, 

P [ncml 

37 

. 
.  l 

l .  

l ** l 
.* 

loo no TIKI aa 

FIG. 5. RksistivitC Clectrique (p) de Cr,,.5,-,NbSe2. 

La resistivite Clectrique prbente, comme 
dans le cas du compose precedent, un 
comportement metallique mais un change- 
ment de pente est observe a 100°K. Pour 
T > 100°K la resistivite varie lineairement, 
par contre pour T < 100°K la variation 
s’ecarte d’une loi lineaire. Le mecanisme de 
dispersion qui existe au-dessus de 100°K 
semble disparaitre progressivement lorsque 
la temperature decroit a partir de cette 
valeur (analogie avec une temperature 
d’ordre magnetique). Ce comportement est 
similaire a celui que presentent les materiaux 
de type M,NbSz ferromagnetiques de part et 
d’autre de la temperature de Curie (Fig. 7). 

La constante de Hall augmente de facon 
continue entre 200 et 77°K et les porteurs 
sont de type p. 

La susceptibilite magnetique manifeste un 
comportement paramagnetique de type 
Curie-Weiss (Fig. 8). 

Le moment magnetique effectif serait de 
l’ordre de l,7 t&, par atome de Ti et la 
temperature de Curie extrapolee est de 8 = 
-200°K. Environ 2 mg de cristaux ont CtC 
utilises pour les mesures ce qui explique la 
dispersion des points de mesure. 

Les proprietes Clectriques indiquent une 
transition a 150°K en ce qui concerne la 
resistivite et a 200°K pour RH. La rbistivite 
presente un comportement de type metal- 
lique. La constante de Hall est positive au- 
dessus de 200°K et est negative a plus basse 
temperature (Fig. 9). 

I 
X [uem mol-’ 1 

-1-‘0.. . . 1.9 . . . . . 

looo. 

. 
0 m 200 

l[Kl 
a00 

FIG. 6. Susceptibilitk magnttique molaire de VNb2Se4 en fonction de la temptrature. 
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FIG. 7. Rksistivitk Blectrique (a) et constante de Hall (b) de VOv,oNbSez. 

1 
8 m 288 . 

T[Kl a 
FIG. 8. Inverse de la susceptibilitC molaire de TiNb$e4 en fonction de la temp&ature. En trait 

continu x-l = T+200/:. 
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FIG. 9. Rbistivite (a) et constante de Hall de Ti,,s,,NbSez (b). 

Discussion des r6sultats 

La structure cristalline conserve l’arrange- 
ment bidimensionnel des dichalcogkmres 
malgrt des deplacements d’atomes perpen- 
diculairement aux plans de symetrie. Les 
d&placements d’atomes de niobium par 
rapport B la symetrie hexagonale sont par 
ailleurs beaucoup plus importants que ceux 

des atomes de chrome (vanadium ou titane). 
11 en resulte parallelement 6 l’axe c la forma- 
tion de chaines en zig-zag Nb-Nb. Les dis- 
tances dans ces chaines (2,93 A) sont parti- 
culierement courtes par rapport aux dis- 
tances Nb-Nb dans les autres dichal- 
cog&mires de Nb (par exemple 3,44 A dans 
NbSez). Par contre, entre ces chaines 
apparaissent des distances Nb-Nb plus 
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importantes: 4,23 A. Le caractkre mCtal- 
lique est tri?s certainement 1iC g une dClo- 
calisation des electrons d du niobium. 
Le niveau de Fermi pourrait se trouver 
dans une bande 4d du niobium, le 
Cr (V ou Ti) formant des bandes Ctroites 
non confondues avec la bande du 
niobium. 

L’existence de transitions de phases g 
basse tempkrature pourrait Ctre due A une 
modification des chaines Nb-Nb. 

Les propriCtCs magnktiques diffkrentes 
des trois composCs rksulteraient d’un 
remplissage de la bande 3d. Dans le cas de 
Cr0,50NbSe2 la configuration probable est 
3d3; en symCtrie octakdrique, le niveau 
fondamental est singulet et le couplage spin- 
orbite t&s faible. Nous observons que le 
composC suit bien une loi de type Curie- 
Weiss. Ti3+ dans TiO,SONbSez avec une 
configuration 3d’ peut pour des raisons 
analogues (symCtrie du niveau fondamental) 
p&enter un paramagnCtisme de type Curie- 
Weiss. 

Par contre Vo,soNbSez possbde prob- 
ablement une configuration 3d2 (V3’) le 
niveau fondamental est un triplet avec 
un couplage spin-orbite et une distorsion 
du site du vanadium contribuant 
Cgalement & un paramagnttisme de type 
Van Vleck faiblement dCpendent de la 
tempkrature. 

Dans CrO,Jo NbSe2 le couplage antifer- 
romagnCtique Asulterait d’interaction par 
l’intermkdiaire des orbitales 4d du Nb. La 
transition observCe A 50°K serait une 
con.sCquence de l’etablissement d’un ordre 
antiferromagnCtique B courte distance. 
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