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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,

o =91.58°

The structure was solved by the heavy atom method and refined 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 “Mo,” clusters so that Mo;Se, can be regarded as a metallic compound.

Introduction

Depuis quelques années, les combinaisons
sulfurées et séléniées du molybdéne ont fait
I’objet de nombreuses études et tout particuliere-
ment par Sergent, Chevrel, Guillevic, et Bars
{I-7).

Trois types de composés ont été plus spéciale-
ment caractérisés: (1) des thiocomposés M''Mo,-
S, (M =élément de la premiére série de transi-
tion) dérivant formellement du molybdéne
trivalent; (2) des solutions solides MMo,S, .,
(M = Ni, Co, Fe, Mn, Cr, Cu, Mg, Zn, et Cd),
et des thiocomposés définis (AgMo,4Ss, SnMo;Se,
CuMo;S,, SrMogS,;, PbMogS,, et BaMo,Sy)
dérivant formellement du molybdéne bivalent;
et (3) des composés M, Mo;Se, (M = Fe, Co, Ni)
semblant admettre Mo,Se, comme structure
d’accueil.

Afin d’en comprendre les propriétés (en
particulier magnétiques) et d’établir une éven-
tuelle classification entre tous ces composés, nous
en avons entrepris 1’étude structurale. Le premier
article de cette série rend compte de la structure
cristalline du binaire Mo;Ses. Ce choix a été
fait pour deux raisons essentielles:

(1) Mo,Se, apparait comme structure
d’accueil pour les composés M, MosSe, (7).

(2) Chevrel, Sergent et Prigent (6) ont
montré une grande analogie des clichés de
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diffraction entre Mo;Se, et les composés

MMo,S, . ;.

Ainsi, Mo,Se, semble constituer un type
structural essentiel dans ces combinaisons sul-
furées et séléniées du molybdéne.

Expérimentale

Préparation

MosSe, a été préparé par synthése directe des
éléments. Les quantités stoechiométriques de
molybdéne et sélénium sont comprimées sous
vide; la pastille obtenue est chauffée 2 1100°C
sous vide en tube scellé de silice. Les mono-
cristaux obtenus par recuit 3 1200°C pendant 5
jourssontnoirs, stables 4 I’air et de forme cubique.
Notons, toutefois, que le domaine d’existence de
Mo,Se, est compris entre Mo;Se; g, et M0o;Sey .,

(8).

Données Cristallographiques

Les paramétres cristallins ont été déterminés
approximativement sur chambres de Weissenberg
et de précession et affinés & I’aide du diffracto-
gramme X de poudre (A CuK& = 1.5418 A).

Systéme rhomboédrique (groupe de Laug 3):
a=6.658 (6) A, «=91.58° (8), V=298.9 A3,
Z=2.
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TABLEAU 1

Valeur Valeur
théorique théorique

Valeur Cas Cas non
expérimentale centro.  centro.

Moyenne de |E| 0.803 0.798 0.886
Moyenne de |E?| 0.969 1.000 1.000
Moyenne de |E*—1|  0.935 0.968 0.736
Réflexions avec

|E| >3 0.37(%)  0.30(%) 0.01(%)

|E|>2 5.03 5.00 1.80

|E{>1 28.68 32.00 36.80

La densité mesurée selon la méthode de
poussée hydrostatique (9) est dy=6.71 + 0.05.
La densité calculée est d, = 6.70.

Les extinctions systématiques relevées hkil
avec —h + k + I # 3n sont compatibles avec les
groupes R3 et R3. La présence du centre de
symétrie a ét¢ montrée a 'aide du test portant
sur les facteur de structure normalisés (10)
(Tableau I).

Remarque. L’indexation du diagramme de
poudre par Bakakine et al. (/1) conduisait 3 un
systéme monoclinique, résultats admis par De
Jonge et al. (12). Dans une note précédente (/3)
nous avons indiqué la matrice de passage de ce
systtme monoclinique au systéme rhomboéd-
rique.

Enregistrement des intensités

La mesure des intensités diffractées a été
réalisée a I’aide d’un diffractométre automatique
NONIUS CAD-3 (A MoK&=0.711 A). Le
monocristal utilisé était une sphére taillée de
0.63 mm de diamétre (uR = 10.2).

Les caractéristiques de I'enregistrement sont
les suivantes: monochromateur: graphite; balay-
age w; angle de balayage: S = 140 + 69tan8 (en
centiéme de degrés); ouverture du compteur a
scintillations (en centiéme de mm) S=12+8tané.

Sur 1740 intensités mesurées, nous en avons
conservé 1525 répondant au critére o(l)/I< 1
avec:

o(D)/1 = [Iy + 7*(F, + B)?/[Iy — 7(F, + F)],

ou 7 est le rapport du temps de comptage de la
réflexion () sur le temps de comptage du fond
continu (F; + F,), ce dernier ayant été mesuré
pendant 2 secondes de part et d’autre de la tache.

Les 537 réflexions indépendantes utilisées ont
été obtenues en moyennant les intensités pré-
cédentes sachant que:

Ta=Lun=lyy =l = I = Iy,

Les corrections d’absorption ont été faites par
interpolation de Lagrange de la fonction
A* =f(sinfl) (A* =facteur d’absorption). Les
valeurs A* sont celles données par uR = 10 dans
“International Tables for X-Ray Crystallo-

graphy” (14).

Résolution et Affinement de la Structure

Les atomes de molybdéne et de sélénium a
lintérieur de la maille rhomboédrique ont été
localisés a 'aide de la fonction de Patterson. Les
facteurs de diffusion ont été calculés d’aprés la
relation de Vand, FEiland, et Pépinsky (15)
modifiée par Forsyth et Wells (16),

Joj = Aexp(—asin? 8/A?)
+ Bexp(—bsin? 8/A%) + C.

Les constantes A, B, C, a, et b ont été calculées
par Moore (17). Les corrections de dispersion
anomale ont ¢été appliquées, les coefficients
Af" et Af” sont extraits de ‘International
Tables for X-Ray Crystallography” (18). Les
affinements par moindres carrés ont été réalisés &
I'aide du programme SFLS 5 (/9). La fonction
minimisée est > w(|Fy| — Zg|F,|)*> ot Fy et F,
sont les facteurs de structure observés et caiculés,
Zy la constante d’échelle définie par 3 |Fy|/|F,|
et w le facteur de pondération.

Dans un premier temps nous avons affiné les
coordonnées et les facteurs d’agitation thermique
isotrope, le schéma de pondération étant défini
de la fagon suivante:

Fo<F, w=01/16)0;,=V1/w=4;
F,—F,
[Fy — (F2/4) — 3(Fo/Z)]
w croit linéairement de (1/16) a 1:
F, < Fy < F,,
Fy<Fy<F,,
04 =F3— Fu}[(3/Z) Fo + F5] - F,.
w décroit linéairement de 1 4 1/16:
Fy>F,, os=10.

Les bornes Fy, F,, F,, et F, valent respectivement :
0.5, 5, 50, et 290.

Fi<Fy<F,o,=

o3 =1;
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Cet affinement conduit & un facteur
R= Z [IFcl - ZK'|F0|]/E Zx’|Fo|

de 0.146.

Dans un deuxiéme temps nous avons affiné
les coordonnées et les facteurs de température
anisotrope en utilisant le méme schéma de
pondération.

Le facteur R est alors de 0.08.

L’affinement a été poursuivi en utilisant le
schéma de pondération décrit par Stout et
Jensen (20), repris par Grant, R. C. G. Killean,
et J. L. Lawrence (2/) soit:

1/w = 0*(Fo) = (K/AL-p){[c(1)*/I1+ p* I}.

La constante de stabilité p = 0.07 a été calculée
selon la méthode de R. C. G. Killean et J. L.
Lawrence (22). K est une constante de mise a
I’échelle.

Les valeurs wd? présentant des variations en
domaine de sin?8/A2 nous avons été amenés a
faire des corrections d’extinction secondaire selon
la méthode de Allen C. Larson (23) soit:

Fcorr = obsd(1 + CBIobs)l/Z,
¢ étant le coefficient d’extinction secondaire et

1+ cos*26 dA*
=2l ((1 + cos? 20)2) (dTR) fopsa

Les valeurs obtenues pour R et
Ry = Val[Z|Fy| — |F|)/3 w(|Fo|Zx')? sont

respectivement de 0.045 et 0.053.

Lavaleur de R obtenue en incluant les réflexions
non observées est de 0.054.

Au cours du dernier cycle d’affinement, les
déplacements sur les paramétres étaient in-
férieurs a 29 de I’écart-type correspondant.

Les paramétres atomiques finaux sont groupés
dans le Tableau II. Le tableau donne les facteurs
de structure observés et calculés. !

Description et Discussicn de la Structure

L’arrangement tridimensionnel peut étre décrit
en premiére approximation a partir d’un empile-
ment de motifs MogSe;.

Six atomes de molybdéne forment un “cluster”
Mo, octaédrique déformé de symétrie parfaite
Dy, les longueurs de liaison étant de deux types
(2.68, A et 2.83; A) et les angles entre arétes du
polyédre Mog de trois types (60°, 61.7,°, et
56.45°) (Tableau III).

Les huit atomes de sélénium sont disposés
selon un cube déformé de symétrie parfaite D,,,
les longueurs sélénium-sélénium étant de deux
types (3.49; et 3.73; A) les angles entre arétes du
polyedre étant de trois types (94.35°, 86.65°, et
89.3,°) (Tableau III).

L’ensemble du motif MogSey peut-étre décrit,
en premiére approximation comme un cube
déformé de sélénium, les atomes de molybdéne
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 sélénium constituant une face déformée
du cube ne sont pas situés dans un méme plan.

Les distances molybdéne-sélénium sont de
2.54,, 2.58,, 2.57, et 2.545 A. Bien qu’un test

1 A table of structure factors has been deposited as
Document No. NAPS-01839 with the ASIS National
Auxiliary Publications Service, ¢/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

PARAMETRES ATOMIQUES®

X Y z
Mo (1)  0.22304(10)  0.41298(10)  0.54608 (10)
Se (1)  037917(13)  0.12741(13)  0.74470 (13)
Se (2) 021373(13)  021373(13) 021373 (13)

Bll ,322 633
Mo (1)  0.00375(18)  0.00365(17)  0.00345 (18)
Se (1)  0.00535(21)  0.00319(21)  0.00421 (20)
Se (2) 000473 (15)  0.00473(15)  0.00473 (15)

BEQ

0.625

0.715

0.823

,311 ,313 BIJ

—0.00008 (9) —0.00017 (9) —0.00039 (9)
—0.00013 (12) 0.00030 (12) 0.00010 (11)
—0.00087 (11)  —0.00087 (11)  —0.00087 (11)

? Les écarts-types sur les différents paramétres sont indiqués entre parenthéses. Les facteurs de température sont
de la forme: expl—(B114* + Baa k* + Basi* + 21z hk + 2813 bl + 2853 k1)), Les coefficients BEQ sont les facteurs de
température isotrope équivalents (A?), calculés A partir des ;).
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TABLEAU III

DISTANCES ET ANGLES

Distances (A) Angles

Mo,-Mo, 2.68, Mo,~Mo;-Mo, 60°
Mo,-Mog 2-836 Mo,—Mo;—Mo6 61076,
Mo,-Mo; 2.68, Mos—~Mo,-Mog 56°45"
Mol—Mos 2836 Sel I—Se7—Sen 940331
MOl—MO.;l 3.264 Sel 3—Se-,—Seu 89034/
Mo,-Mo;,  3.26 Se,-Se;3-Seq 86°65"
M06—M03 r 3266 Se,;—Seg—Seul 138054,
Mo;-Mo,,  3.26 Ses-Seis,-Ses,  138°5,
Se,—Se;;, 3.49, Ses—Sejo—Ses, 140°3y
Se7—Sel 3 3.733 Se; o——Segl—-Sewl 140030’
Se7—Se12 3.497 Selz—Se”—Seul 138054’
Se“—Se-,l 3.581 Se”—Seul—Se“l 138054’
Se;,—Seqy; 3.49, Se;—Se;1-Seq, 140°3,"
Sely—seg 3.733 Seu—Se“—Se“l 1400301
Seg—Sem 3380

Seq-Seq; 3.49,

Se;-Seqq 3.734

Se14—se121 3.380

Seg-Se;o 3.49,

Selo-—segl 3.581

Mo,;-Se; s 2.59

M041—Selo 2'598

Mo;-Se;¢ 2.59

Mog,-Ser; 259

Mo,—Se;, 2.59

Mo,-Se, 2.59

Mog-Sers  2.59

M031—569 2593

Mo;-Seg 2.54;

Mo,;-Se;o 2.58,

Mo;-Se;, 2.57,

Mo;-Se;s 2.54,

d’équivalence de Student-Fischer ne soit pas
strictement positif, nous pouvons valablement
considérer pourlalongueurdeliaison molybdéne-
sélénium, une valeur moyenne de 2.56, A.
L’assemblage des motifs MogSes est assuré a
laide de liaison molybdéne-sélénium de deux
types: liaison entre un molybdéne du premier
motif et un sélénium du second, et entre un
sélénium du premier et un molybdéne du second
(Fig. 2). Ces liaisons, égales entre elles, sont de
2.59g A. Ainsi en tenant compte des liaisons intra
motifs et inter motifs, chaque atome de molybdéne
est entouré de cinq sélénium, le polyédre d’en-
semble étant une pyramide tétragonale déformée,
la valeur moyenne de la liaison étant de 2.56, A.
Au niveau des atomes de sélénium, il convient de
distinguer deux cas: les atomes de sélénium en
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FiG. 1. Motif MOgses.

position générale (6f) sont reliés, suivant un
tétraédre trés déformé a quatre atomes de
molybdéne, la longueur de liaison moyenne
étant de 2.575 A (2.545, 2.57,, 2.58,, et 2.59; A).
Par contre, les atomes de sélénium situés en
position particuliére (2¢) ne sont liés qu’a trois
atomes de molybdéne, la longueur de liaison
moyenne étant de 2.54, A (2.54,, 2.54; et
2.54, A).

Décrite de cette maniére, la structure de
Mo;Se, peut étre comparée a celle de MoCl,
déterminée par Von H. Schafer et al. (24). En
effet lors de cette étude, ces auteurs ont mis en
évidence dans MoCl, des groupements
“Mo4Clg”. Dans ce cas toutefois, le cluster Mog
est un octaédre parfait (symétrie Oy), les distances
molybdéne-molybdéne étant de 2.61; A, donc
comparables aux valeurs de 2.68, et 2.833 A
déterminées dans Mo,;Se,. L’arrangement tri-
dimensionnel des motifs Mog¢Clg est cependant
différent de celui que nous avons vu pour
Mo,Se,. Les groupements MogClg sont en effet
reliés entre eux par l'intermédiaire d’un chlore
(noté Cl,_,, Fig. 3). 1l s’ensuit que chaque atome
de molybdéne est lié a cing atomes de chlore
formant une pyramide tétragonale plate. L’en-
vironnement du molybdéne est donc le méme
dans les deux cas.
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TABLEAU 1V
Atomes Distances des atomes au plan
constituant le plan Equation du plan (en A)
Ses —0.065
Seg  Sejo 0.651 X+0.172 Y-0.151Z=1 Seyo 0.061 Mo; —0.145
Selz Seu Seu 0.061
Se;s  —0.057
Se,; 0.065
Se; Sey; —-0.137 X +0.645 Y+ 0.176 Z=1 Se;;  —0.061 Mo; 0.145
Sen Se” SC]; —0.061
Se;s  0.057
Se; —0.061
Se;  Sey 0.189 X +0.051 Y-0.043Z2=1 Se; —0.061 Mo, 0.145
SC“ SC]3 Seu 0.065
Seys 0.057
Seg 0.061
Seg  Sey -0.039 X+0.185 Y—-0257Z2=1 Seo 0.061 Mog —0.145
Selo Se” Se10 —0.065
Se;3  —0.057
Se;, —0.061
Se; Seg 0.044 X—0.048 Y +0.186 2 =1 Seg —0.061 Mos 0.145
Seu Se,; SC[; 0.065
Selg 0.057
Ses —0.065
Ses  Seyo +0.153 X—0.168 Y +0.650Z=1 Seso 0.061 Mo, -0.145
Se“ Seu Se“ 0.061
Seys  —0.057
Mo, 0.129
Mos 0.129
Mo, Mo MO(, 0.084 X +0.082 Y+0.084Z=1 Mo 0.129
Se; Seg  Se Se; —0.129
Seg —0.129
Ses —0.129

Cette description de la structure Mo,;Se; a
laide des motifs MosSegs n’est toutefois pas
satisfaisante. Elle est en effet axée essentiellement
sur les atomes de molybdéne, les atomes de
sélénium n’y jouant qu’un role secondaire. En fait
I’étude des structures de Ni, 33Mo0,Se, (25) et
NiMo,S, (26) montrent que le réseau des atomes
de sélénium joue un réle primordial.

La disposition des atomes de sélénium
représentés en projection suivant [001] Fig. 4,
se décrit aisément par comparaison avec la
structure du sélénium métallique hexagonal.

Le sélénium métallique hexagonal cristallise
dans le groupe C3,21 et la structure est
représentée en projection Fig. 5a. Les atomes de
sélénium forment des chaines hélicoidales autour

de l’axe ¢, les distances Se~Se intrachaines et
interchaines étant respectivement de 2.32 et
3.46 A. En ne considérant que deux atomes de
sélénium sur trois dans la maille élémentaire
(Fig. 5b) on substitue aux chaines hélicoidales
des chaines en zigzag, les axes des chaines étant
les directions [100], [010], et [001].

Cette existence de chaines en zigzag se dévelop-
pant parallélement aux trois axes cristallo-
graphiques a, b et ¢, se retrouve dans Mo;Se,
(Fig. 6). Il y a eu bien sur un réarrangement des
atomes, si bien que les distances sélénium-
sélénium, (intra chaines ou inter chaines) sont de
3.38, 3.49, 3.58, et 3.73 A. L’arrangement de ces
chaines provoque la création de tunnels paralléles
4 l'axe z et centrés approximativement sur les
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O wo

O

FiG. 2. Liaisons Mo-Se intermotifs.

positions x=1/2, y=1/2; x=0, y=0; x=0,
y=1/2; et x=1/2, y=0 (Fig. 4) leur section
étant plus ou moins grande. Ces tunnels corre-
spondent en fait & I'association suivant z des
cubes déformés Seg décrits précédemment. Le
tunnel de plus grande section est celui centré
sur x=1/2, y=1/2 (Fig. 7). Les atomes de

molybdene s’y disposent a l'intérieur, en premiére
approximation sous forme de clusters Mog.
Toutefois ces groupements Mog ne sont pas
isolés puisque dans les trois directions cristallo-
graphiques les liaisons molybdéne-molybdéne
intermotifs sont de 3.26 A (Fig. 8). Ainsi chaque
atome de molybdéne d’un groupement Mo, est

Fic. 3. MOC];—MO;SC4.
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z A

F1G. 5. Structure du sélénium métallique: (a) compléte; (b) un atome sur trois ayant été enlevé.
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Fi. 6. M0,Se,. Réseau de sélénium (plan XZ). Les numéros des atomes sont reportés a gauche de la figure et corre-
spondent 2 ceux utilisés dans le tableau des distances.

relié 4 un autre groupement Mog. De ce fait, Ainsi Mo;Se, présente un caractére essentielle-
seul le tunnel paralléle & z et centré sur x =0 et ment métallique, tant au niveau du réseau de
y =0 est totalement inoccupé. molybdéne qu’au niveau du réseaun de sélénium.

Xy

FI1G. 7. Mo0;Se4. Réseau de sélénium (plan X'Y).
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Fic. 8. Mo;Se,. Projection compléte. Les numéros des atomes sont reportés & gauche de la figure et correspondent

A ceux utilisés dans le tableau des distances.

Cette description de la structure permet de
comprendre la non stoechiométric de Mo;Se,
que nous avons signalée dans I'introduction.
L’existence des composés Mo,Se,,, serait due
A notre avis A la subsistance de chaines héli-
coidales de sélénium (comme dans le sélénium
métallique hexagonal) localisées vraisemblable-
ment au niveau des tunnels paralléles 4 ¢ centrés
sur x = 0, y = 0; de méme I’existence de composés
Mo,Se,_, s’écrivant en fait Mo,,,Se, proviend-
rait de Pintroduction de molybdéne métallique
dans les mémes tunnels, assurant ainsi le lien,
par liaisons molybdéne-molybdéne, entre les
cavités centrées sur x=0, y=0, et x=1/2,
y=1/2. C’est d’ailleurs la position adoptée par
les atomes de nickel dans Ni,;,;Mo,Se4 (25).

Nous pouvons dire en conclusion que la
structure Mo;Se, est caractérisée par un réseau
d’atomes de sélénium 3 caractére essentiellement
métallique, les distances sélénium-sélénium de
3.38, 3.49, 3.58, et 3.73 A étant tout a fait
comparables aux distances de 3.46 A existant
dans le sélénium métallique; il faut noter a cet
égard que les distances de 2.32 A déterminées
dans la variété hexagonale, on 2.37 A dans la

variété monoclinique, sont beaucoup plus carac-
téristiques de groupements polyséléniures. Par
suite de la formation de canaux, ce réseau
constitue un réseau d’accueil conduisant dans
ce cas au composé Mo,Se,. Mais, ainsi que nous
I’avons vu, Mo,Se, constitue encore une structure
d’accueil puisque certains canaux du réseau de
sélénium restent inoccupés.
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