
JOURNAL OF SOLID STATE CHEMISTRY 51, 218-226 (1984) 

A93.6Mo9Se~ 1: Premier composk B clusters Meg dans des 
motifs MosSelI 

P. GOUGEON,* J. PADIOU,* J. Y. LE MAROUILLE,? M. POTEL,* 
ET M. SERGENT* 

Universitt de Rennes-Beaulieu, Laboratoire Associe’ au CNRS no 254, 
*Laboratoire de Chimie Mine’rale B et TLaboratoire de Cristallochimie, 
Avenue du G&k-al Leclerc - 35042 Rennes Ce’dex, France 

Received July 25, 1983 

The synthesis, the crystal structure and the electrical properties of Ag,.,Mo$e,, are presented. The 
structure is orthorhombic (space group Cmcm) and can be well described as a stacking of MogSe,, 
units. The tridimensional arrangement of these units leaves a certain number of cavities in the chalco- 
gen atom network. These cavities are partially occupied by silver atoms. 

Introduction 

La chimie des chalcogenures temaires de 
molybdbne de basse valence se caracterise 
par la formation de clusters Mo6, Meg, 
Moi2, ou de chaines infinies [MOCHA: dans 
des composes de formule M-3M01&19, 
M2M01&i9 (clusters Mo6 et MOM), 
M2Mo&i1 (clusters Mo6 et MO&, et 
&MO&~ (X = S, Se, ou Te), h4 &ant un 
gros cation monovalent (In, Tl, alcalins) ou 
divalent (Ba) (Z-9). Dans le systbme Ag- 
MO-Se, avait precedemment CtC isolee une 
“phase de Chevrel,” AgMo6Se8 a clusters 
octaedriques Mo6 (10). 

Nous presentons ici la synthese, la struc- 
ture cristalline et les proprietes de transport 
d’une nouvelle phase de ce systbme, de for- 
mule Ag3.6MogSeii (II, 22), ne comportant 
que des clusters Meg. 

Synthese 

Le compose Ag3,,MogSel, est synthetise 
a partir des elements (Ag, MO, Se) me- 
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langes en quantites stoechiometriques. La 
reaction s’effectue dans un tube de silice 
scelle sous vide, a une temperature de 
l’ordre de 900°C. Apres broyage et pastil- 
lage, un recuit a temperature plus Clevee 
(lOOtJ- 1100°C) permet d’obtenir une phase 
pure. Elle se decompose en AgMo$es et 
MO, par recuit a 1200°C. 

Les poudres microcristallines, stables a 
l’air, de couleur noire, sont analysees au 
moyen de leur spectre de diffraction X 
enregistre a la longueur d’onde ACuKdi, sur 
un goniombtre CGR G 2000 equip6 d’un 
compteur proportionnel. Tout Ccart a la 
stoechiometrie en molybdbne ou selenium 
fait apparaltre les raies caracteristiques, soit 
de MO, soit de MoSe*. De meme, un defaut 
en argent se traduit par la presence de 
MoSe*. Par contre, la limite superieure de 
la composition en argent est plus difficile a 
apprecier du fait de la superposition des 
raies de diffraction X de l’argent et du pro- 
duit. Cependant, l’invariance du diffracto- 
gramme X (Fig. 1) observe en fonction de la 
teneur en Ag suggbre, au plus, un domaine 
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FIG. 1. Diagramme de diffraction X de Ag3.,Mo9Sel, (A CuKLi). 

de non-stoechiometrie tres faible autour de 
la composition Ag3,6Mo$eu. Ceci est con- 
firm6 par les etudes structurales completes 
effectuees sur deux monocristaux (a) et (b) 
issus de poudres de composition initiale (a) 
“Ag3,5Mo$eu” et (b) “AgsMo$err” qui 
n’ont fait apparaitre que de t&s faibles vari- 
ations, aussi bien au niveau de la dimension 
de la maille cristalline que de la composi- 
tion en argent (Tableau I). 

Les parametres de maille des cristaux (a) 
et (b) annonces dans le Tableau I ont CtC 
affmes par une methode de moindres carres 
a partir de 25 angles de diffraction op- 
timises sur diffractombtre automatique. 
Etant don& la similitude des resultats 
structuraux relatifs a ces deux cristaux, 
nous ne presentons que ceux concernant le 
cristal (a). 

Les cristaux de cette phase sont obtenus 
uniquement par transport chimique en 
phase vapeur dans un gradient de 30°C 
(1030-106O”C), l’agent de transport est le 
chlore, introduit sous forme de AgCl. Les 
cristaux se presentent en general sous deux 
aspects: des bipyramides tronquees a bases 
rectangulaires dont l’axe d’allongement est 
la direction 10101, ou des plaquettes obte- 
nues par croissance privilegiee de la face 
(010). 

Etude Cristallogaphique 

Les etudes radiocristallographiques ef- 
fectuees par methode de Weissenberg et de 
precession montrent que ce compose cris- 
tallise dans le systeme orthorhombique. 
Les extinctions systematiques relevees 
(hkl: h + k = 2n + 1; h01: 1 = 2n + 1) sont 
compatibles avec les groupes spatiaux 
Cmcm, C2cm, et Cmc2,. 

Les intensites diffractees de l’espace re- 
ciproque independant ont ttC mesurees avec 
un diffractombtre ENRAF NONIUS CAD- 
4. Les conditions d’enregistrement sont 
rassemblees dans le Tableau II. Les reflex- 
ions observees ont CtC corrigees des fac- 
teurs de Lorentz polarisation, et de l’ab- 
sorption, en assimilant le cristal a une 
sphere de volume equivalent. Seules les re- 
flexions repondant au critere I > (T(I) ont 
6tC conservees lors de la resolution structu- 

TABLEAU I 

a = 11.9100) b = 13.614(4) 
c = 11.679(3) A V = 1893.7(9) .& 

a = 11.926(3) b = 13.619(3) 
c = 11.661(9) A V = 1893.9(16) A' 

Les compositions en argent ont Ctk dkterminees B partir de 
I’affinement par moindres car& des taux d’occupation; 
I’kart-type associt B la stoechiomdtrie globale est de 0.01 
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TABLEAU II 

CONDITIONS DE L'ENREGISTREMENTETDE 
L'AFFINEMENT 

Dimension 0.07 x 0.07 x 0.075 
@ = 0.036 mm) 

Coefficient h&ire 
d’absorption 30.1 mm-’ (& = 1.1) 

Radiation utiliste MoKoi (A = 0.71069 A) 
Limites d’enregistrement 0 < 30 
Balayage 0 - 28 
Amplitude (1 + 0.35 tg e) (“) 
Ouverture (2 + 0.5 tg 0) (mm) 
Nombre de rtflexions 

observkes 
z > c+Q 

Valeur finale de R 
Valeur finale de R, 
Ecart-type d’une 

841 
0.033 
0.039 

observation de poids 
unitaire (G.O.F.) 0.999 

rale, entierement realisee a l’aide de la bib- 
liothbque “SDP” (13) implantee sur un 
mini-ordinateur PDP 1 l/60. 

Resolution Structurale 

La solution presentant la meilleure figure 
de merite donnee par le programme 
MULTAN a permis de localiser dans un 
premier temps les quatre atomes de molyb- 
dene et quatre des cinq atomes de sel- 
enium. Une carte de densite Clectronique 
difference revele alors les positions du cin- 
quibme selenium, ainsi que celles de deux 
atomes d’argent (Ag(1) en position 8f, et 
Ag(3) en 4~). L’affinement de ce modele 
abaisse le facteur R de reliabilite a 0.14. 
L’examen d’une nouvelle carte de densite 
electronique difference montre alors deux 
pits situ& de part et d’autre de Ag(3), et 
distants de 0.9 A. Nous avons done divise 
ce site 4c en deux sites 8f d’occupation 
moitie. Le facteur R s’abaisse ainsi a 0.08. 

Deux nouveaux pits apparaissent alors, 
l’un Ag(2) sit& a 1.10 A du site Ag( I), l’au- 
tre correspondant a une nouvelle position 
Ag(4) en 16 h. Quatre cycles d’affinement 

par moindres cam% et matrice totale des 
positions atomiques, des facteurs de tem- 
perature anisotrope, ainsi que des taux 
d’occupation de tous les sites partiellement 
occupes par les atomes d’argent conduisent 
aux valeurs R finales annoncees dans le 
Tableau II. Une demiere carte de densite 
Clectronique difference ne fait plus alors ap- 
paraitre de pits superieurs a 2 e/A3. 

Des tests d’affinement men& dans les au- 
tres groupes spatiaux possibles C2cm et 
Cmc2, se sont r&Cl& negatifs et confirment 
la distribution centrosymetrique des mod- 
ules de facteurs de structure normalises. 
Les coordonnees atomiques, les facteurs 
d’agitation thermique anisotropes, ainsi 
que leurs &arts-types sont rassembles dans 
le Tableau III. 

Description Structurale 

L’originalite de la structure de 
Ag3,,Mo$ell reside dans le fait qu’elle con- 
stitue le premier exemple de structure con- 
struit avec uniquement des motifs Mo$eii, 
par opposition a celles que nous avons 
d&rites precedemment: M2Moi&i9 et 
In3Moi5Selg dans lesquelles coexistent a 
la fois les deux entites Mo$es et MogSell. 

Sur le plan geometrique, le motif MO&Se, 1 
est semblable a ceux rencontres dans les 
structures-types In2Mo15Selg et In3Mo15 
Sei9: il peut done Ctre d&it comme 
resultant de la condensation uniaxiale de 
deux motifs Mo6Sep par mise en commun 
d’une face Mo3Se3. Toutefois, le groupe de 
symetrie ponctuelle du motif est ici C2u, 
alors que dans les exemples precedents, il 
Ctait respectivement 03 et C3h. Cet 
abaissement de symttrie conduit aussi a 
une difference notable des distances 
MO-MO dans le cluster. En particulier, on 
peut noter une diminution de la distance in- 
tertriangle (2.227 contre 2.280 A dans InI 
Mo&Sei9), ainsi qu’une assez grande dis- 
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TABLEAU III 

C~~RDONNBES ATOMIQUES (x 105) ET FACTEURS DE TEMPERATURE ISOTROPES EQUIVALENTS DE 
&3.&b&~ 

Atomes Position 

MO(~) 
MO(~) 
Mo(3) 
Mo(4) 
Se(l) 
W2) 
SW 
SW 
Se@) 
&i?(l) 
A@) 
Ag(3) 
h(4) 

W 
4c 

8g 
16h 
4c 

V 
&T 

16h 

8g 
8f 
8f 
8f 

16h 

1 0 
1 0 
1 18782(9) 
1 18646(6) 
1 0 
1 0 
1 19063(11) 
1 81378(8) 
1 35891(11) 
0.806(3) 0 
0.212(3) 0 
0.508(3) 0 
0.138(2) 37250(60) 

81623(8) 
64153(11) 
87162(7) 
70483(5) 
97810(13) 
65013(9) 
54205(9) 
87468(6) 
75860(9) 
13280(10) 
06100(70) 
42530(20) 
99240(70) 

13239(9) 
25000 
25000 
13598(6) 
25000 
02700(10) 
25000 
03006(7) 
25000 
38860(10) 
06290(60) 
21090(30) 
46790(90) 

0.43(2) 
0.47(2) 
0.50(2) 
0.50(l) 
0.84(3) 
0.78(2) 
0.84(2) 
0.72(l) 
O.%(2) 
2.31(3) 
5.1 (2) 
3.31(7) 
5.8 (2) 

\ 
&-- 

axe2 

FIG. 2. MotifMqSe,, de symttrie C 2u. Les six sClCniums en pointillds appartiennent aux six motifs 
voisins. 
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TABLEAU III--Suite 

FACTEURS DE TEMPERATURE ANISOTROPE (lOs) 

Atomes PI1 P22 P33 PI2 PI3 P23 

MO(~) 
MO(~) 
W3) 
MO(~) 
Se(l) 
Sd2) 
W) 
Se@) 
Se(s) 
A.&l) 
M2) 
Ad3 
&c(4) 

W6) 
89(9) 
81K9 
74(4) 

160(l) 
156(8) 
136(8) 
128(5) 
73(7) 

450(10) 
280(40) 
470(20) 
590(50) 

7W) 
4%6) 
73(5) 
73(3) 
65(8) 

117(6) 

826) 
109(4) 

W6) 
408(8) 

1360(60) 
160(10) 
330(30) 

706) 
100(9) 
91(6) 
95(4) 
200) 

105(8) 
208(8) 
ill(5) 
232(8) 
239(9) 
650(50) 

1120(40) 
2100(100) 

0 0 
0 0 
WO) 0 

10(7) l’W3) 
0 0 
0 0 

!w) 0 
-15(8) -72(9) 

WO) 0 
0 0 
0 0 
0 0 

-400(100) - ~llOO(100) 

WO) 
0 
0 

-3(7) 
0 

-8O(lO) 
0 

1703) 
0 

-370(20) 
1680(70) 
230(30) 

1210(90) 

parite des distances MO-MO dans le trian- phases de Chevrel MMo&~ (Fig. 3a). Ce- 
gle (2.633 a 2.748 A). pendant, ici, les motifs Mo&Sett d’une 

Arrangement Tridimensionnel 
mCme file interagissent au moyen d’une 
courte distance Se(s)-Se@) de 3.36 A, et 

Les motifs Mo9Sen sont empiles en files sont environnes par huit autres motifs ap- 
suivant un axe parallele a la direction [lOO( par-tenant a quatre files voisines, tandis que 
(Fig. 3b). Cet axe joue ainsi un role compa- dans les phases de Chevrel, le long d’une 
rable a celui de l’axe ternaire dans les mCme file, les motifs MO&, sont separes 

FIG. 3. (a) Projection de la structure de MMo& sur le plan (1120). (b) Projection de la structure de 
Ag3.&09Se,, sur le plan (010). 
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FIG. 4. Projection de la structure de Ag,.JHo$3e,, 
sur le plan (100). 

par le site cubique occupe par l’element M, 
et sont entoures par six autres motifs ap- 
partenant a six files voisines (10). Parallble- 
ment a l’axe a, cette disposition menage de 
vastes canaux entre les files (Fig. 4). 

Suivant la direction c, chaque motif 
Mo$eu Cchange huit liaisons MO-Se in- 
termotifs avec quatre motifs voisins (Fig. 
3b): 

Quatre liaisons a partir de molybdene du 
motif vers des seleniums extemes; 

FIG. 5. Projection de la structure de Ag3.6MOgSell 
sur le plan (001). 

Quatre liaisons a partir de molybdene ex- 
teme vers des seleniums du motif. 

Sur la Fig. 3b, ces liaisons sont represen- 
tees par des fleches allant du molybdbne 
vers le sC1Cnium. Ce mode de liaison inter- 
motif est identique a celui des phases de 
Chevrel, et aboutit egalement a l’existence 
d’une courte distance MO-MO interclus- 
ter; ici, elle est de 3.73 A. Elle est marquee 
en point&% sur les schemas. 

Par contre, suivant la direction b, il ne 
reste que quatre liaisons MO-Se inter- 
motifs avec les quatre motifs voisins: 

deux liaisons type MO -+ Se 
deux liaisons type Se + MO. 

Ainsi, la distance MO-MO intercluster est 
aussi considerablement plus longue: 4.96 8, 
(Fig. 5). 

Arrangement des Atomes Argent 

Tous les atomes d’argent sont delocalises 
et occupent statistiquement quatre posi- 
tions cristallographiques autour des motifs 
MogSe,,. Ag(l), Ag(2), et Ag(3) sont dans 
trois sites octedriques deform& de sClC- 
nium situ& entre les motifs, autour de leur 
axe d’empilement. Cette disposition est 
semblable a celle rencontree dans In3 
MolsSe19 pour les atomes d’indium In(2) 
qui occupent partiellement trois sites 
pseudooctddriques situ& entre les motifs 
Mo,$e8 et distribues autour de l’axe hexag- 
onal (Fig. 6). Suivant cet axe, les motifs 
sont Cgalement separes par une courte dis- 
tance Se-Se de 3.42 A, comparable done a 
celle rencontree ici (3.36 A) (Fig. 3b). Par 
contre, l’occupation des sites est ici plus 
complexe, car, a l’interieur de chaque site, 
les atomes d’argent sont delocalises en 
deux positions. D’un c&C, Ag(1) et Ag(2) 
occupent, dans le mCme site, deux posi- 
tions distantes de 1.13 A: Ag( l), d&place du 
centre de l’octaedre, est en site pyramidal B 
base carree de selenium, et Ag(2) est au 
centre d’une face triangulaire formee par 
trois seleniums du site precedent. Les ato- 
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FIG. 6. Projection de la structure de In-3Mo,SSe19 
sur le plan (1120). 

mes Ag(3) sont delocalises de part et d’au- 
tre d’un plan miroir et se retrouvent ainsi en 
deux sites pyramidaux a base car&e dis- 
tants de 0.9 A. Chaque site octaedrique est 
totalement occupe puisque Ag(l) et Ag(2) 
possedent des taux d’occupation de 80 et 
20%, respectivement, et que chaque Ag(3) 
occupe son site a 50% (Fig. 7). 

Ag(4), en position g&&ale 16 h, est en 
site octddrique de seleniums situ& darts le 
canaux paralleles a l’axe a (Fig. 4). 11 est 
delocalise de part et d’autre d’un axe bi- 
naire pour se retrouver ainsi dans deux 
sites pyramidaux a base carree distants de 

FIG. 7. Disposition des atomes d’argent Ag(l), 
Ag(2), et Ag(3) autour de l’axe 1100(. 

0.78 A. Le taux d’occupation, voisin de 
14%, suggere la possibilite d’une plus 
grande occupation de ce site: dans le cristal 
(b), mention& au depart, ce taux d’occupa- 
tion monte en effet a 18%, ce qui influe tres 
peu sur la stoechiometrie en argent (0.16 Ag 
en plus par groupement formulaire). 

Les principales distances interatomiques 
de Ag3.6Mo$en sont donnees dans le Tab- 
leau IV. 

TABLEAU IV 

DISTANCES INTERATOMIQUES DANS Ag, 6Mo$e,l 

Distances dans MO&~ (A) 

(MdlbMdWa 1 x 2.748(2) MO(~)-Se(l) 2.597(2) 
(Mo(lb-Mo(2))a 2 x 2.748(2) b(l)-Se(Z) 2.575(2) 
(MO(~)--Md4))a 4 x 2.633(l) MO(l)-Se(4) 2 x 2.642(l) 
(Mo(4)-Md4))a 2 x 2.664(2) MO(~)-Se(2) 2 x 2.608(l) 

MOWA-Md3h 4 x 2.732(l) MO(~)-Se(3) 2 x 2.644(2) 

MdlLr-Md% 4 x 2.690(l) MO(~)-Se(l) 2.666(l) 

MdZ)a-MoWa 4 x 2.730(l) MO(~)-Se(3),.,,, 2.736(l) 
A-A 2.227(3) MO(~)--Se(4) 2 x 2.570(2) 

MW--Md%ter 3.728(2) MO(~)--Se(S) 2.554(2) 
Mo(4FSe(2) 2.666(l) 

Sc(5FSe(5) 3.362(3) MO(~)-Se(3) 2.587(l) 
Se(4FSe(4) 3.485(2) MO(~)-Se(4) 2.623(2) 
Se(3)-Se(5) 3.566(2) MO(~)-Se(5) 2.555(l) 
Se(T)--Se(4) 2 x 3.652(l) Mo(4t-Se(4),.1cr 2.690(l) 
Se(l)-W4) 4 X 3.675(l) 

Se(3FSe(4) 2 x 3.735(l) 

SeV-J-W3) 2 X 3.756(i) 
Se(l)--Se(S) 2 X 4.174(2) 

Se(3t-Se(3) 4.542(2) 

Notations utilisks 

(MO-Mo)a Distance entre atomes de molybdhe appartenant au 

mhe triangle, perpendiculaire B l’axe de l’allongement 
du cluster 

Mea-MO& Distance entre atomes de molyt&ne appartenant B deux 
triangles voisins 

A-A Distance intertriangle 

Environnement des argenrs (A) 

Ml)-Se(l) 2.657(2) AS(4tSe(2) 2.56(2) 
Ai# I)-Se(4) 2 x 2.768(2) &(4FSe(2) 2.63(2) 

Ag(lF--Sd5) 2 x 2.895(3) AS(4FW4) 2.74(2) 
Am--Se(l) 2.460(7) &3(4t-Se(3) 2.74(2) 
AS(2FSe(4) 2 X 2.621(4) A&i)-ScW 2.95(2) 
AS(3b-Se(3) 2 x 2.810(2) 
Ag(3HW) 2 x 2&l(2) k(l)-Se(Z) 3.370(4) 
&(3~Se(2) 2.%3(3) A&W-Se(3) 3.413(2) 

k(3)--Se(Z) 3.740(5) 

Distances entre sites d’argent (d) 

Ag(lF&(l) 3.239(4) 
AS(l)--Ag(2) 1.13(2) 

Ad2)--AgW 2.22(4) 

A&O)--Ag(3) 0.914(7) 

Ag(3)-AgM) 2.74(2) 

A&V--A&V 0.78(4) 
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FIG. 8. Courbe de r6sistivitC p = f(T) de 
-%zdWe~~. 

Proprieties Electriques 

Les mesuies de resistivite en fonction de la 
temperature ont CtC effect&es sur differ- 
ents monocristaux de la temperature am- 
biante a celle de l’helium liquide (4.2 K). 
Les cristaux utilises se presentent sous 
forme de plaquettes carrees de 0.5 mm de 
c&C et d’epaisseur comprise entre 0.1 et 0.2 
mm, se developpant suivant la face (100). 
La methode utilisee est celle d&rite par 
Van der Pauw (14). Les quatre contacts 
sont r&lids par soudure d’indium aux ul- 
trasons sur les bords de la plaquette. 

Le comportement de Ag,.,Mo$e,, s’ap- 
parente a celui d’un semi-metal, faiblement 
metallique, de l’ambiante a 134 K (faible 
decroissance de la resistivite de 6.88 X 10e3 
B 5.74 x 10e3 R cm) avec tendance a 

devenir semi-conducteur de 134 a 4.2 K (re- 
montee de la resistivite jusqu’a 30 X 10e3 R 
cm a 4.2 K) (Fig. 8). 

Dans ce type de composes, oti les atomes 
d’argent, probablement a l’etat d’ions Ag+ 
compatible avec les distances Ag-Se, 
occupent partiellement plusieurs sites 
proches, avec des facteurs de temperature 
Cleves, une conductivite de type ionique est 
attendue a plus haute temperature. Ac- 
tuellement, celle-ci n’a pu Ctre mise en Cvi- 
dence jusqu’a une temperature de l’ordre 
de 100°C sans doute en raison de la forte 
conductivite electronique. Des etudes vers 
les plus hautes temperatures sont en tours. 

Conclusion 

Cette etude montre le role original de 
l’argent dans les composes a clusters de 
molybdbne, par leur facilite a s’inserer dans 
de nombreux sites. Cette propriete a CtC r-e- 
cemment mise a profit pour synthetiser le 
quatemaire InzAgXMo15Se19 (0 < x I 3), 
isotype de InzMo15Sei9, dans lequel les ato- 
mes d’argent occupent partiellement (0 < T 
I 0,5) trois sites situ& autour de celui de 
l’indium (25) 
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