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The synthesis and the crystal properties of new selenides of formula M,Mo,Se* are described. If M = Zn, 
Ag, Cd, Sn and Pb, they are stoichiometric with x = 0.6; if M = Fe, Mn, Cr, V, Ti, triclinic solid solutions 
are observed with 0.5 < x < 0.7; if M = Cu, Co, Ni, rhombohedral solid solutions are obtained with 
O~xxl.4forM=Cu,O~x~0.7forM=CoandO~x~0.8forM=Ni Allthesephasescanbe 
deduced from the Mo3Se4 structure by introducing metai atoms into the tunnels between the “Mo,$e8” 
metal atom cluster configuration. 

Introduction 

Dans un memoire anttrieur (I), nous dtcrivions 
des phases sulfur&s ternaires du molybdkne II, 
formulkes MMo,S,+,, et caractCrisCes sur le plan 
cristallographique. Nous montrons ici qu’il 
existe des phases s$ltniCes qui admettent Mo,Se, 
comme structure d’accueil et qui doivent se 
formuler MxMo3Se4 (M &ant un ClCment 
metallique). 

La structure de ce sClCniure, d&rite par Bars, 
Guillevic et Grandjean (2), prtsente des tunnels 
parallkles Zi l’axe 2 cent& approximativement 
sur les positions: x = l/2, y = l/2; x = 0, y = 0; 
x=O,y=1/2;etx=l/2,y=O. 

Dans ce present travail, les phases d&rites sont 
relatives B la composition Mo,Se, et ne tiennent 
pas compte de la nonstoechiomttrie de ce binaire 
(394% 

Le molybd&e, le sClCnium et le m&al M sont 
utilisks en poudre et sont de puretC supkieure k 
99,9 %. Les synthkses sont effectuCes & partir des 
melanges : 

a. m&al M + Mo,Se, 
b. sClCniure MSe + MO + Se. 

Le mklange (a) est utilisk lorsque le m&al M 
posstde un point de fusion 6levC. Ces mtlanges 

sont cornprim& puis chauffks en tube de silice, 
scellC sous vide; la tempkrature est 6levCe en 
quelques heures depuis la tempkrature ambiante 
jusqu’d 1000 ou 12OO”C, suivant la nature de 
1’ClCment M. La durCe du chauffage est de 24 h. 
Parfois, un ou deux recuits sont nkessaires pour 
rkaliser une r&action compkte. On obtient alors 
des poudres microcristallines noires ou de petits 
cristaux noirs brillants. Des monocristaux sont 
prCpar6s par transport en phase gazeuse en 
prksence d’halog&e, introduit sous forme de 
MoBr,. 

M&odes d’bde et d’identikation 

Les produits broyCs sont ttudiks par diffraction 
X g l’aide d’un compteur proportionnel (CuKa = 
1,541 A); ceci permet de determiner le domaine 
d’existence de ces phases : aux limites supkieures 
apparait le m&al M ou le sClCniure correspondant, 
aux limites infkieures le s6lCniure Mo3Se4. 

L’Ctude sur monocristal a conduit au systkme 
cristallin: groupe de Laiie, paramhtres, groupe 
d’espace. Les parametres approximatifs ont CtC 
obtenus par enregistrement de l’espace rkiproque 
(MoKa = 0,711 A) 51 l’aide d’une chambre de 
Weissenberg, et d’une chambre de prkession de 
Buerger; les parambtres sont alors affints sur 
poudre selon la mkthode de moindres car&s. 

Les susceptibilitks magn&tiques sont Ctudikes 
entre.,80 et 300 K & l’aide d’un cryostat Z+ azote 
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TABLEAU I 

PARAMETRESCRJSTALLOGRAPHIQUESDE M0,6M03Se4(M=Zn,Ag,Cd,Sn,Pb) 

Maille rhombokdrique 

Maille hexagonale a 

a (4 c (4 a (4 (“1 0 V de,, &to 

Mo3Se4 (6) 9,544 11,209 6,658 91 35 294 6,71 6,80 
Zno&lo3Se4 9,89 10,71 6,73 94 30 302 6,88 7,06 
Ago,&fo3Se4 9,65 11,30 6,72 91 22 303 7,14 7,31 
Cd0..No3Se4 9,78 11,19 6,77 92 32 308 6,97 7,21 
Sno&03Se4 9,56 11,83 6,78 89 36 312 6,99 7,18 
Pb0.6M03Se4 9,56 11,94 6,81 89 14 315 7,42 7,67 

liquide & chauffage interne, et entre 300 et 600 K 
g l’aide d’un four B enroulement de platine. 

Les mesures de densite sont rtaliskes (dans 
Ccl,) selon la mkthode de pousske hydrostatique 
mise au point par Pouchard, Rabardel, et 
Hagenmuller (5). 
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FIG. 1. Diagrammes de diffraction X (CuKoc = 1,541& 
de Mo3Se4, Cdo.6M03Sec, Sno,6Mo&4, SnMo&. 

R&&tats 

I. Phases de Composition Dpfinie M,Mo,Se, 
(M = Zn, Ag, Cd, Sn ou Pb) avec x N 0,6 

Ces phases n’existent que pour la composition 
x N 0,6. L’indexation du diagramme X se fait par 
isotypie avec celui de Mo,Se, dans une maille 
hexagonale-rhombokdrique. Les mesures de 
densitk montrent que le nombre de motifs par 
maille est Z= 2, comme dans Mo,Se,. Le 
Tableau I donne les param&res ainsi que la 
valeur du volume V en A3 de la maille rhombo- 
Cdrique. La Fig. 1 montre l’tvolution de la maille 
rhomboidrique due g l’insertion de 1’Cltment M 
(M = Cd, Sn) dans Mo,Se,. 

Toutes ces phases prksentent un paramagnd- 
tisme inddpendant de la temperature (PIT); la 
susceptibilitk rapport& g un motif Mo,Se, est 
voisine de la valeur expkrimentale relative g 
Mo,Se, (xs N 0,4 x 10e6 uemCGS). 

Ces sCltnocomposCs sont B rapprocher des 
thiocomposts AgMo& SnMo&, PbMo,S, qui 
cristallisent dans une maille hexagonale-rhombo- 
Cdrique, avec des paramktres voisins de ceux des 
sC1CnocomposCs. Sur la Fig. 1 sont compares les 
diagrammes X de SnMo5S6 et de Sn,,,Mo,Se,. 

Remarquons que, pour M = Cd, Zn, les 
thiocomposks correspondants appartiennent d 
une solution solide. 

II. Solutions Solides MxMo3Se4 (M= Fe, Mn, 
Cr, V, Ti) avec 0,5 < x -L 0,7 

Ces phases sont des solutions solides avec 
0,5 < x < 0,7 et prtsentent une deformation 
triclinique de la maille de Mo,Se,; la Fig. 2 
montre le diagramme X de Cr0,6M03Se4. Les 
paramktres de la maille cristalline sont obtenus 
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FIG. 2. Diagramme de diffraction X (CUKOC = 1,541 A) de Cr0,6M03Se4. 

sur monocristal pour M = Fe, Cr, V, puis 
affints sur poudre; ils sont dCterminCs par 
isotypie pour M = Mn, Ti. Le Tableau II donne 
les paramktres cristallographiques pour la com- 
position Mo,6Mo,Se,. 

Les mesures de den&C (Fig. 3) prkisent les 
limites de ces solutions solides et montrent que 
le nombre de motifs par maille est 2 = 2. 

Les mesures de susceptibilitk magnktique, 
compte tenu du PIT de Mo,Se,, montrent que, 
pour M = Fe, Cr, Mn, V, ces phases suivent la loi 
de Curie-Weiss xrn = C/(r+ 0). Le Tableau III 
donne les constantes magnktiques de ces phases, 
pour la composition M,,,Mo,Se4. 

Les valeurs des constantes de Curie ramenCes A 
un atome-gramme M sont compatibles avec un 
&at trivalent de cet tlkment, dans le domaine 
d’existence de la solution solide. Seul Ti,Mo,Se, 
prCsente un PIT avec xs 2: 0,3 x 10e6 uemCGS. 

Les solutions solides MMo,S,+,, pour M = Fe, 
Mn, Cr, prtsentent Cgalement une dkformation 
triclinique. Par contre, 1’ClCment M y est divalent. 

Enfin, les phases sulfurkes avec M = V, Ti, n’ont 
pu &tre isoltes. 

III. Solutions solides continues d’insertion 
M,Mo,Se, (M= Cu, Co, Ni) 

Pour chacun des Ckments M = Cu, Co, Ni, 
existe une solution solide continue entre x = 0 et 
x = 1,4(Cu), x = 0,7 (Co), x = 0,s (Ni). 

1. Phases Cu,Mo,Se,, auec 0 < x < 1,4. Elles 
sont prtparkes A une tempkrature de 1050°C B 
partir des sClCniures CuSe pour 0 < x < 1 et 
Cu,Se pour 1 < x < 1,4. Elles sont hexagonales- 
rhombokdriques; les variations des parambtres 
de la maille hexagonale sont don&es sur la Fig. 4. 

Les mesures de densit (Fig. 5) montrent que le 
nombre de motifs par maille est 2 = 2 et permet- 
tent de prkiser la limite supCrieure x = 1,4. Ces 
phases prtsentent un PIT avec xs 2: 0,3 x 10e6 
uemCGS, voisin de celui de Mo,Se,. 

Rappelons que, dans les thiocomposCs, la 
solution solide Cu,Mo,S, (1 < y < 2) est hexa- 
gonale-rhombokdrique. 

TABLEAU II 

PARAM~TRES CRISTALLOCRAPHIQUESDE M0,6M03Se4(M = Fe,Mn,Cr,V,Ti) 

%&&%a 6,80 6,66 6,66 9108 96 03 93 19 300 6,91 7,05 
Mno,&WSe4 6,82 6,67 6,74 92 21 97 01 91 57 304 6,86 6,96 
Cr0,6M03Se4 6,75 6,75 6,70 92 20 98 02 94 17 301 6,89 6,99 
V0..@oSe4 6,73 6,75 6,69 91 56 98 12 94 29 300 6,87 7,02 
TioveMo3Se4 6,69 6,79 6,76 91 22 98 52 9421 309 6,75 6,80 
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FIG. 3. Variation de densitk de CrXMo3Se4. 

2. Phases Co,Mo,Se, avec 0 < x < 0,7. Elles 
sont hexagonales-rhombotdriques dans le do- 
maine d’existence de la solution solide. La limite 
superieure est precisee par les mesures de 
densite (Fig. 5). Les parametres de la maille 
cristalline varient de facon continue, comme 
dans Cu,Mo,Se, (Fig. 6). 

Les phases Co,Mo,Se, presentent un para- 
magnetisme de Curie-Weiss; la constante de 
#Curie ramenee a un atome-gramme de cobalt 
serait compatible avec la presence de Co(III), 
compte tenu du couplage L-S (x,,, = 4,30/ 
(T-t 250); /~,rr = $87 &l. Par contre, le cobalt 
serait (II) dans les phases CoMo,S,+, (3 < n < 5). 

3. Phases NixMo3Se4 avec 0 < x < 0,8. L’exa- 
men au compteur proportionnel revele une 
solution solide hexagonale-rhomboedrique entre 
0 < x < 0,3 et 0,6 < x < 0,8. Le rapport c/a reste 
ici constant contrairement aux deux solutions 
solides prtcedentes (Fig. 6). 

Dans le domaine 0,3 <x < 0,6, cette phase 
presente une deformation triclinique. 

Une etude structurale a CtC rtaliste au 
Laboratoire de Cristallochimie de l’llniversitt de 

TABLEAU III 

CONSTANTES MAGNI~QUES DES PHASES 
M0,6M03Se4 (M = Fe, Mn, Cr, v> 

FedfoSe4 50 4,51 6,05 
Mno.6MoSe4 20 3,39 5,15 
Cr0,6M03Se4 -40 1,90 3,90 
V0,6M03Se4 110 1,05 2,90 

FIG. 4. Variation des paramktres hexagonaux a et c de 
Cu,Mo,Se,. 

Rennes (Professeur D. Grandjean) sur un 
monocristal de composition Ni0,33M03Se4, prC- 
sentant les parambtres (7) 

a = 6,727 A b = 6,582 A c = 6,751 A 
CL = 90”37’ ,R = 92”lO’ y = 90”5 9’ 
v=300 dabs = 7,18 d,,, = 7,32 

z=2. 

Ces phases presentent un PIT avec X~ N 0,4 x 10M6 
uemCGS. 

“T 

f..’ 1 I 
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FIG. 5. Variation de densit de Cu,Mo$e4, 
Co,Mo,Sq, Ni,MoGSe,. 
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FIG. 6. Variation des param&res hexagonaux a et c de NixMo3Se4 et de CoxMo,Se4. 
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