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The crystals of Mo,Se.,, are rhombohedral, space group R 3, with two formula units in a cell: a = 6 658 A, 
a = 91.58”. 

The structure was solved by the heavy atom method and refmed by a full-matrix least-squares program 
to R = 0.045 for 537 independent reflexions. The structure consists of selenium chains parallel to the 
three axes such as those of metallic selenium, with wide channels running in the three directions. A few 
channels are occupied by “MOM” clusters so that MolSea can be. regarded as a metallic compound. 

Introduction 

Depuis quelques at&es, les combinaisons 
sulfurkes et s&niCes du molybd?ne ont fait 
l’objet de nombreuses Ctudes et tout particulikre- 
ment par Sergent, Chevrel, Guillevic, et Bars 
(Z-7). 

Trois types de composks ont CtC plus spkciale- 
ment caracttrists: (1) des thiocomposks M”Mo2- 
S4 (M = ClCment de la premike sCrie de transi- 
tion) dkrivant formellement du molybdbne 
trivalent; (2) des solutions solides MMo,S,+, 
(M = Ni, Co, Fe, Mn, Cr, Cu, Mg, Zn, et Cd), 
et des thiocomposts d&finis (AgMo&, SnMo&, 
CuMo,S,, SrMo,S,, PbMo,S,, et BaMo&) 
dkrivant formellement du molybdkne bivalent; 
et (3) des compost% M,Mo,Se4 (M = Fe, Co, Ni) 
semblant admettre Mo,Se, comme structure 
d’accueil. 

Afin d’en comprendre les proprittks (en 
particulier magnttiques) et d’Ctablir une tven- 
tuelle classification entre tous ces composks, nous 
en avons entrepris 1’Ctude structurale. Le premier 
article de cette strie rend compte de la structure 
cristalline du binaire Mo,Se+ Ce choix a ttC 
fait pour deux raisons essentielles : 

(1) Mo3Se4 apparait comme structure 
d’accueil pour les composts M,Mo,Se4 (7). 

(2) Chevrel, Sergent et Prigent (6) ont 
montrt une grande analogie des clichts de 

diffraction entre Mo3Se4 et les composts 
MMonSn+, . 

Ainsi, Mo,Se4 semble constituer un type 
structural essentiel dans ces combinaisons sul- 
furtes et sClCnites du molybdkne. 

ExpCrimentale 

Prdparation 
Mo,Se, a &C p&par6 par synth&se directe des 

Blkments. Les quantitCs stoechiomktriques de 
molybd&ne et stlCnium sont comprimkes sous 
vide; la pastille obtenue est chauffke ti 1100°C 
sous vide en tube scellC de silice. Les mono- 
cristaux obtenus par recuit & 1200°C pendant 5 
jours sont noirs, stables & l’air et de forme cubique. 
Notons, toutefois, que le domaine d’existence de 
Mo,Se4 est compris entre Mo,Se,.,, et Mo,Se4.* 
(0 

Don&es Cristallographiques 
Les paramttres cristallins ont ktk dCterminCs 

approximativement sur chambres de Weissenberg 
et de p&cession et affin& & I’aide du diffracto- 
gramme X de poudre (X CL&C? = 1.5418 A). 

Systkme rhomboedrique (groupe de La& 3): 
a=6.658 (6) A, CL =91.58” (a), V= 298.9 AS, 
z= 2. 
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TABLEAU I 

Valeur Valeur 
thkorique thkorique 

Valeur Cas Cas non 
expikimentale centro. centro. 

Moyenne de I,!? 1 0.803 0.798 0.886 
Moyenne de IF/ 0.969 1.000 1.000 
Moyenne de IEZ - 11 0.935 0.968 0 736 

Rkflexions avec 
14’ 3 0.37 (%I 0.30 (%) 0.01 (%) 
[El>2 5.03 5.00 1.80 
WI>1 28.68 32.00 36.80 

La densite mesuree selon la methode de 
poussee hydrostatique (9) est do = 6.71 + 0.05. 
La densitt calculee est d, = 6.70. 

Les extinctions systematiques relevees hkil 
avec -h + k + I # 3n sont compatibles avec les 
groupes R3 et R!% La presence du centre de 
symetrie a ttC montree a l’aide du test portant 
sur les facteur de structure normalists (10) 
(Tableau I). 

Remarque. L’indexation du diagramme de 
poudre par Bakakine et al. (II) conduisait a un 
systeme monoclinique, resultats admis par De 
Jonge et al. (12). Dans une note prdcedente (13) 
nous avons indique la matrice de passage de ce 
systeme monoclinique au systeme rhomboed- 
rique. 

Enregistrement des inter&&s 
La mesure des intensitts diffractees a ttt 

rtalisee a l’aide d’un diffractometre automatique 
NONIUS CAD-3 (h MoK& = 0.711 A). Le 
monocristal utilise ttait une sphere taillee de 
0.63 mm de diametre (pR = 10.2). 

Les caracteristiques de l’enregistrement sont 
les suivantes : monochromateur : graphite; balay- 
age w ; angle de balayage : S = 140 + 69 tan 19 (en 
centitme de degrts); ouverture du compteur a 
scintillations (en centieme de mm) S = 12 + 8 tan 0. 

Sur 1740 intensites mesurees, nous en avons 
conserve 1525 repondant au critere ~(1)/1< 1 
avec : 

o(Z)/l = [Z&f + T2(Fl + F2)]+1’2/[zhI - T(F, + F,)], 

ou T est le rapport du temps de comptage de la 
rtflexion &) sur le temps de comptage du fond 
continu (Fi + F,), ce dernier ayant Cte mesure 
pendant 2 secondes de part et d’autre de la tache. 

Les 537 rtflexions independantes utilisees ont 
CtC obtenues en moyennant les intensitts pre- 
cedentes sachant que : 

Les corrections d’absorption ont CtC faites par 
interpolation de Lagrange de la fonction 
A* =f(sin8) (A* = facteur d’absorption). Les 
valeurs A* sont celles donntes par pR = 10 dans 
“International Tables for X-Ray Crystallo- 
graphy” (14). 

R&solution et Affmement de la Structure 

Les atomes de molybdtne et de selenium a 
l’inttrieur de la maille rhomboedrique ont Ctt 
localises a l’aide de la fonction de Patterson. Les 
facteurs de diffusion ont ete calcules d’apres la 
relation de Vand, Eiland, et Pepinsky (15) 
modifite par Forsyth et Wells (26), 

fej = A exp (-a sin2 0/x2) 
+ B exp (-b sin2 0/X2) + C. 

Les constantes A, B, C, a, et b ont ete calcultes 
par Moore (17). Les corrections de dispersion 
anomale ont CtC appliquees, les coefficients 
d f' et d f" sont extraits de “International 
Tables for X-Ray Crystallography” (18). Les 
affinements par moindres carrts ont Ctt rtalises B 
l’aide du programme SFLS 5 (19). La fonction 
minimisee est 2 w(lFO;ol -ZKlFc1)2 oh F,, et F, 
sont les facteurs de structure observes et calculb, 
Z, la constante d’echelle definie par 2 IFol/lFcl 
et w le facteur de ponderation. 

Dans un premier temps nous avons affine les 
coordonnees et les facteurs d’agitation thermique 
isotrope, le schema de pondtration Ctant defini 
de la facon suivante : 

Fo < F,;I, w = (l/16) (pi = 2/i/w = 4; 

w croit lintairement de (l/16) a 1: 

F2 < F, < Fs, uj = 1; 

r;3<FobF1;4, 
04 = F3 - F4lN3L) Fo + &I- F4. 

w decroit lintairement de 1 a l/16 : 

F. > F4, us = 10. 

Les bornes F,, F2, F3, et F4 valent respectivement : 
0.5, 5, 50, et 290. 
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Cet affinement conduit a un facteur 

R = c WCI --G’lhm ~K’I&l 
de 0.146. 

Dans un deuxieme temps nous avons affine 
les coordonntes et les facteurs de temperature 
anisotrope en utilisant le mCme schema de 
ponderation. 

Le facteur R est alors de 0.08. 
L’affinement a CtC poursuivi en utilisant le 

schema de pondtration dtcrit par Stout et 
Jensen (20), repris par Grant, R. C. G. Killean, 
et J. L. Lawrence (21) soit: 

l/W = &(Fo) = (K/4L.p){[0(1)2/1] t-$1). 

La constante de stabilittp = 0.07 a CtC calculee 
selon la methode de R. C. G. Killean et J. L. 
Lawrence (22). K est une constante de mise a 
l’tchelle. 

Les valeurs wd2 presentant des variations en 
domaine de sin2B/X2 nous avons CtC amen& a 
faire des corrections d’extinction secondaire selon 
la mtthode de Allen C. Larson (23) soit: 

10,orr = FObSdU + CP0bsP2, 
c Ctant le coefficient d’extinction secondaire et 

p=2L’p i 

Les valeurs obtenues pour R et 

RH = ~4&‘I~ol - I~d/C 41io,l-G’)2 sent 
respectivement de 0.045 et 0.053. 

La valeur de R obtenue en incluant les reflexions 
non observtes est de 0.054. 

Au tours du dernier cycle d’affinement, les 
deplacements sur les parametres Ctaient in- 
ferieurs a 2 % de l’ecart-type correspondant. 

Les parametres atomiques finaux sont groupes 
dans le Tableau II. Le tableau donne les facteurs 
de structure observes et calcu1Cs.i 

Description et Discussion de la Structure 

L’arrangement tridimensionnel peut Ctre decrit 
en premiere approximation a partir dun empile- 
ment de motifs Mo,Ses. 

Six atomes de molybdbne forment un “cluster” 
Mo6 octaedrique deform6 de symetrie parfaite 
Djd, les longueurs de liaison &ant de deux types 
(2.684 A et 2.836 A) et les angles entre a&es du 
polyedre Mo6 de trois types (60”, 61.76”, et 
56.48”) (Tableau III). 

Les huit atomes de selenium sont disposes 
selon un cube deform6 de symetrie parfaite D3d, 
les longueurs selenium-selenium &ant de deux 
types (3.49, et 3.73* A) les angles entre a&es du 
polyedre Ctant de trois types (94.38”, 86.6*“, et 
89.34”) (Tableau III). 

L’ensemble du motif Mo,Ses peut-etre decrit, 
en premiere approximation comme un cube 
dtformt de selenium, les atomes de molybdene 
occupant sensiblement les milieux des faces du 
cube (Fig. 1). 11 faut noter toutefois que le calcul 
des plans moyens (Tableau IV) montre que les 
atomes de selenium constituant une face deformee 
du cube ne sont pas situ& dans un mCme plan. 

Les distances molybdbne-selenium sont de 
2.54,, 2.58,, 2.572 et 2.545 A. Bien qu’un test 

’ A table of structure factors has been deposited as 
Document No. NAPS-01839 with the ASIS National 
Auxiliary Publications Service, c/o CCM Information 
Corp., 909 Third Avenue, New York, N.Y. 10022. A copy 
may be secured by citing the document number and by 
remitting $5.00 for photocopies or $2.00 for microfiche. 
Advance payment is required. Make check or money 
order payable to ASIS-NAPS. 

TABLEAU II 

PARAM~TRES ATOMIQLES’ 

X Y z BEQ 
MO (1) 0.22304 (10) 0.41298 (10) 0.54608 (10) 0.625 
Se (1) 0.37917 (13) 0.12741 (13) 0.74470 (13) 0.715 
Se (2) 0.21373 (13) 0.21373 (13) 0.21373 (13) 0.823 

P 
0.003;; (18) 

B 
0.00362; (17) 

P 
MO (1) 0.003:; (18) 

B 
-0.00oz8 (9) 

P 
-0.00;;7 (9) 

P 
-0.oooj9 (9) 

Se (1) 0.00535 (21) 0.00319 (21) 0.00421 (20) -0.00013 (12) 0.00030 (12) 0.00010 (11) 
Se (2) 0.00473 (15) 0.00473 (15) 0.00473 (15) -0.00087 (11) -0.00087 (11) -0.00087 (11) 

’ Les &carts-types sur les differents parametres sont indiqub entre parentheses. Les facteurs de temperature sont 
de la forme: exp[-(/!I, i h* + &, k2 + /?a3 I* + 2/& hk + 2pr3 h/f 2&kZ)]. Les coefficients BEQ sont les facteurs de 
temperature isotrope equivalents (A’), calculb a partir des PII. 
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TABLEAU III 

DISTANCES ET ANGLES 

Angles Distances (A) 

MO,-MOM 2.68, 
MO,-Mo( 2.836 
MO,-MOJ 2.684 
MO,-MoI 2.836 
Mol-Mod, 3.266 
Mod-Molt 3.266 
Mob-M03 ,. 3.266 
Moo-Moe, 3.266 
Se,-Se, 1 3.49, 
Se,-Sell 3.738 
Se,-Se,* 3.49, 
Sel7-Se7, 3.58, 
Se+%, 3.49, 
Se,,-Se9 3.73* 
Se9-Se13, 3.3g0 
Se9Se, 1 3.49, 
Sk-!+a4 3.73* 
Sk-Se12, 3.380 
Se*-Sex0 3.49, 
Selo-Se8, 3.5g1 
Mw-Se15 2.598 
Mo&h 2.590 
Moa-Se16 2.59* 
Mo6,-% 2.590 
Moe-Sel, 2.59* 
MO,-Se, 2.59* 
Moe--Sels 2.59* 
Mo3 ,-Se9 2.59* 
MO,--Ses 2.545 
Mel-Se10 2.58, 
MO,-Se,* 2.512 
Mol-Se14 2.54, 

Mol--Moz-Mos 
MO,-MO*-Moe 
M~~-Mot-Mos 
Se, I-Se7-Se12 
Se13-Se,-Se12 
Se,Se13-Se8 
Se13-Se9-Se13, 
Ses-Selsl-Se9, 
Se8Selo-Sesl 
f%-Se8+h3, 
Selz-Se14-Sel2, 
SebAet2,-Se~41 
Se7-Sel,-Se,, 
Sel~-Se7,-Se~~, 

60” 
61”76’ 
56”48’ 
94”3*’ 
89°34’ 
86068’ 

138”54’ 
138”5,’ 
140030’ 
140030’ 
138°54’ 
138°54’ 
140”30’ 
140”30 

d’kquivalence de Student-Fischer ne soit pas 
strictement positif, nous pouvons valablement 
considkrer pour la longueur de liaison molybdkne- 
sClCnium, une valeur moyenne de 2.562 A. 

L’assemblage des motifs Mo,Ses est assurC & 
l’aide de liaison molybdbne-sC1Cnium de deux 
types: liaison entre un molybdkne du premier 
motif et un sCltnium du second, et entre un 
skltnium du premier et un molybdkne du second 
(Fig. 2). Ces liaisons, Cgales entre elles, sont de 
2.598 A. Ainsi en tenant compte des liaisons intra 
motifs et inter motifs, chaque atome de molybdtne 
est entourk de cinq stltnium, le poly&dre d’en- 
semble &ant une pyramide tCtragonale deformbe, 
la valeur moyenne de la liaison ttant de 2.569 A. 
Au niveau des atomes de s%nium, il convient de 
distinguer deux cas: les atomes de stlCnium en 

RG. 1. Motif MO&es. 

position g&&ale (6f) sont relit%, suivant un 
tktratidre trbs dCformC a quatre atomes de 
molybdke, la longueur de liaison moyenne 
Ctant de 2.575 A (2.545, 2.572, 2.58,, et 2.59s A). 
Par contre, les atomes de sCltnium situ& en 
position particulikre (2~) ne sont lies qu’& trois 
atomes de molybdbne, la longueur de liaison 
moyenne Ctant de 2.54, A (2.54,, 2.54, et 
2.54, A). 

D&rite de cette man&e, la structure de 
Mo,Se( peut &tre cornparke 2 celle de MoC& 
dCterminCe par Von H. Schafer et al. (2#). En 
effet lors de cette Ctude, ces auteurs ont mis en 
kvidence dans MoCl, des groupements 
“MO,&“. Dans ce cas toutefois, le cluster Mo6 
est un octa&dre parfait (symktrie O,), les distances 
molybdbne-molybdkne ttant de 2.613 A, done 
cornparables aux valeurs de 2.684 et 2.836 A 
dttermintes dans Mo,Se+ L’arrangement tri- 
dimensionnel des motifs MO&& est cependant 
diffkent de celui que nous avons vu pour 
Mo,Se4. Les groupements MO&, sont en effet 
relits entre eux par l’intermtdiaire d’un chlore 
(nott Cl,-,, Fig. 3). 11 s’ensuit que chaque atome 
de molybdbne est lit k cinq atomes de chlore 
formant une pyramide tttragonale plate. L’en- 
vironnement du molybdbne est done le m&me 
dans les deux cas. 
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TABLEAU IV 

Atomes 
constituant le plan 

Se, Selo 
Se,2 Se14 

Equation du plan 

0.651 Xs 0.172 Y- 0.151 Z= 1 

Se, Sell 
Se,2 Se4 

-0.137X+0.645 Y+O.l76Z=l 

Se, Se9 
Sell Se13 

0.189 x+ 0.051 Y- 0.043 z= 1 

Se, Se9 
Set0 Se13 

-0.039 X+0.185 Y-0.257Z= 1 

Se, Se, 
Se12 Set3 

0.044X-0.048 Y+O.1862=1 

Se9 Sex0 
Sell Se14 

+0.153 X-O.168 Y+0,650Z= 1 

Mod MoS Mo( 
Se, Se6 Se9 

0.084 X + 0.082 Y + 0.084 Z = 1 

- 

Distances des atomes au plan 
(en A) 

Se8 -0.065 
Se10 0.061 MO, -0.145 
Se,2 0.061 
Se14 -0.057 

Se7 0.065 
Se,, -0.061 M03 0.145 
Se12 -0.061 
Se14 0.057 

Se, -0.061 
Se9 -0.061 MO, 0.145 
Se, 1 0.065 
Se,3 0.057 

Se8 0.061 
Se9 0.061 Mo6 -0.145 
Se10 -0.065 
Se13 -0.057 

Se7 -0.061 
Se8 -0.061 MO, 0.145 
Se12 0.065 
Se13 0.057 

Se9 -0.065 
Se10 0.061 Mo2 -0.145 
Sell 0.061 
Sea4 -0.057 

Ma 0.129 
Mos 0.129 
MO6 0.129 
Se, -0.129 
Se8 -0.129 
Se9 -0.129 

Cette description de la structure Mo,Se4 a 
l’aide des motifs Mo,Se, n’est toutefois pas 
satisfaisante. Elle est en effet axte essentiellement 
sur les atomes de molybdene, les atomes de 
selenium n’y jouant qu’un role secondaire. En fait 
l’etude des structures de Ni,,.33M03Se4 (25) et 
NiMo,& (26) montrent que le reseau des atomes 
de sClCnium joue un role primordial. 

La disposition des atomes de selenium 
represent&s en projection suivant [OOI] Fig. 4, 
se dtcrit aistment par comparaison avec la 
structure du selenium metallique hexagonal. 

Le selenium metallique hexagonal cristallise 
dans le groupe C3,21 et la structure est 
reprtsentee en projection Fig. 5a. Les atomes de 
selenium forment des chaines hClicoZdales autour 

de l’axe c, les distances Se-Se intrachdnes et 
interchaines &ant respectivement de 2.32 et 
3.46 A. En ne considerant que deux atomes de 
selenium sur trois dans la maille Blementaire 
(Fig. 5b) on substitue aux chaines helicoZdales 
des chaines en zigzag, les axes des chaines &ant 
les directions [lOOI, [OIO], et [OOl]. 

Cette existence de chdnes en zigzag se develop- 
pant parallelement aux trois axes cristallo- 
graphiques a, b et c, se retrouve dans Mo,Se, 
(Fig. 6). 11 y a eu bien sur un rearrangement des 
atomes, si bien que les distances stlCnium- 
selenium, (intra chaines ou inter chaines) sont de 
3.38, 3.49, 3.58, et 3.73 A. L’arrangement de ces 
chaines provoque la creation de tunnels parallbles 
a l’axe z et cent&s approximativement sur les 
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0 MO 0 Se 

FIG. 2. Liaisons MO-Se intermotifs. 

positions x = l/2, y = l/2; x = 0, y = 0; x = 0, 
y = 112; et x = l/2, y = 0 (Fig. 4) leur section 
&ant plus ou moins grande. Ces tunnels corre- 
spondent en fait a l’association suivant z des 
cubes deform& Ses dtcrits precedemment. Le 
tunnel de plus grande section est celui centre 
sur x = l/2, y = l/2 (Fig. 7). Les atomes de 

molybdene s’y disposent a l’interieur, en premiere 
approximation sous forme de clusters MO,. 
Toutefois ces groupements Mo6 ne sont pas 
isoles puisque dans les trois directions cristallo- 
graphiques’ les liaisons molybdbne-molybdbne 
intermotifs sont de 3.26 A (Fig. 8). Ainsi chaque 
atome de molybdene d’un groupement Mo6 est 

FIG. 3. MoCl~-Mo3Se4. 
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FIG. 4. Moose.+. R&au de dl6nium. 

(4 
FIG. 5. Structure du sthium mktallique: (a) cornpEte; (b) un atome sur trois ayant ttC enlevk. 
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FIG, 6. Mo$e,. Rkseau de sBenium (plan X2). Les numkos des atomes sont reportks B gauche de ia figure et corre- 
spondent k ceux utilids dans le tableau des distances. 

reliC g un autre groupement Mo6. De ce fait, Ainsi Mo3Se4 prksente un caractkre essentielle- 
seul le tunnel parall6le a 2 et centrC sur x = 0 et ment mttallique, tant au niveau du rCseau de 
y = 0 est totalement inoccupk. molybdhe qu’au niveau du rCseau de sklhium. 

FIG. 7. Mo,Se,. Rkseau de s&nium (plan XI’). 
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0 Se OMO 
FIG. 8. Mo?Se.,. Proiection cornpEte. Les numkros des atomes sont report& ii gauche de la figure et correspondent 

A ceux utilidshans le tibleau des distances. 

Cette description de la structure permet de 
comprendre la non stoechiometrie de Mo,Se4 
que nous avons signalee dans l’introduction. 
L’existence des composes Mo,Se,+, serait due 
a notre avis A la subsistance de chaines heli- 
coidales de stlenium (comme dans le selenium 
metallique hexagonal) localistes vraisemblable- 
ment au niveau des tunnels paralleles a c cent&s 
sur x = 0, y = 0; de m&me l’existence de composes 
Mo3Se4-, s’ecrivant en fait MO, +-Se4 proviend- 
rait de l’introduction de molybdene metallique 
dans les mCmes tunnels, assurant ainsi le lien, 
par liaisons molybdene-molybdene, entre les 
cavitts cent&es sur x = 0, y = 0, et x = l/2, 
y = l/2. C’est d’ailleurs la position adoptte par 
les atomes de nickel dans Ni,,,Mo,Se4 (25). 

Nous pouvons dire en conclusion que la 
structure Mo,Se4 est caracttriste par un reseau 
d’atomes de selenium A caractbre essentiellement 
mttallique, les distances selenium-selenium de 
3.38, 3.49, 3.58, et 3.73 A &ant tout a fait 
cornparables aux distances de 3.46 A existant 
dans le selenium mttallique; il faut noter a cet 
tgard que les distances de 2.32 A determinCes 
dans la variitte hexagonale, ou 2.37 A dans la 

varitte monoclinique, sont beaucoup plus carac- 
ttristiques de groupements polydltniures. Par 
suite de la formation de canaux, ce reseau 
constitue un reseau d’accueil conduisant dans 
ce cas au compost Mo,Se+ Mais, ainsi que nous 
l’avons vu, Mo,Se4 constitue encore une structure 
d’accueil puisque certains canaux du reseau de 
selenium restent inoccupes. 
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