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The synthesis, the crystal structure and the electrical properties of Ag;Mo,Se;; are presented. The
structure is orthorhombic (space group Cmcm) and can be well described as a stacking of MosSe;;
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 chalcogénures ternaires de
molybdéne de basse valence se caractérise
par la formation de clusters Mog, Mo,
Moy;, ou de chaines infinies [Mogp|. dans
des composés de formule M.;MosX,
M)MosX;s (clusters Moy, et Maoy),
M;MoyX,, (clusters Mos et Mo;,), et
M;MogXs (X = S, Se, ou Te), M étant un
gros cation monovalent (In, Tl, alcalins) ou
divalent (Ba) (I-9). Dans le syst¢eme Ag-
Mo-Se, avait précédemment été isolée une
‘‘phase de Chevrel,”” AgMoSe; 4 clusters
octaédriques Mo (10).

Nous présentons ici la synthése, la struc-
ture cristalline et les propriétés de transport
d’une nouvelle phase de ce systéme, de for-
mule Ag; MosSey; (11, 12), ne comportant
que des clusters Mo,.

Synthese

Le composé Ag; ¢Mo0oSe;; est synthétisé
a partir des éléments (Ag, Mo, Se) mé-
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langés en quantités stoechiométriques. La
réaction s’effectue dans un tube de silice
scellé sous vide, a une température de
I'ordre de 900°C. Aprés broyage et pastil-
lage, un recuit a température plus élevée
(1000-1100°C) permet d’obtenir une phase
pure. Elle se décompose en AgMo¢Se; et
Mo, par recuit a 1200°C.

Les poudres microcristallines, stables a
I’air, de couleur noire, sont analysées au
moyen de leur spectre de diffraction X
enregistré a la longueur d’onde ACuKa@, sur
un goniométre CGR G 2000 équipé d’un
compteur proportionnel. Tout écart a la
stoechiométrie en molybdéne ou sélénium
fait apparaitre les raies caractéristiques, soit
de Mo, soit de MoSe,. De méme, un défaut
en argent se traduit par la présence de
MoSe,. Par contre, la limite supérieure de
la composition en argent est plus difficile a
apprécier du fait de la superposition des
raies de diffraction X de I’argent et du pro-
duit. Cependant, I'invariance du diffracto-
gramme X (Fig. 1) observé en fonction de la
teneur en Ag suggére, au plus, un domaine
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F1G. 1. Diagramme de diffraction X de Ag;MoySe;; (A CuKa).

de non-stoechiométrie trés faible autour de
la composition Ag; §MosSe;;. Ceci est con-
firmé par les études structurales complétes
effectuées sur deux monocristaux (a) et (b)
issus de poudres de composition initiale (a)
“Ag;_sMOgSC“” et (b) “AggMOgSCll” qlll
n’ont fait apparaitre que de trés faibles vari-
ations, aussi bien au niveau de la dimension
de la maille cristalline que de la composi-
tion en argent (Tableau I).

Les paramétres de maille des cristaux (a)
et (b) annoncés dans le Tableau I ont été
affinés par une méthode de moindres carrés
a partir de 25 angles de diffraction op-
timisés sur diffractomeétre automatique.
Etant donné la similitude des résultats
structuraux relatifs & ces deux cristaux,
nous ne présentons 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
(1030-1060°C), I’agent de transport est le
chlore, introduit sous forme de AgCl. Les
cristaux se présentent en général sous deux
aspects: des bipyramides tronquées a bases
rectangulaires dont I’axe d’allongement est
la direction |010|, ou des plaquettes obte-
nues par croissance privilégiée de la face
(010).

Etude Cristallographique

Les études radiocristallographiques ef-
fectuées par méthode de Weissenberg et de
précession montrent que ce composé cris-
tallise dans le systéme orthorhombique.
Les extinctions systématiques relevées
(hkl: h + k=2n+ 1; hOl: | = 2n + 1) sont
compatibles avec les groupes spatiaux
Cmcm, C2cm, et Cmc2,.

Les intensités diffractées de ’espace ré-
ciproque indépendant ont ét€ mesurées avec
un diffractometre ENRAF NONIUS CAD-
4, Les conditions d’enregistrement sont
rassemblées dans le Tableau II. Les réflex-
ions observées ont été corrigées des fac-
teurs de Lorentz polarisation, et de 1’ab-
sorption, en assimilant le cristal & une
sphére de volume équivalent. Seules les ré-
flexions répondant au critére I > o(I) ont
été conservées lors de la résolution structu-

TABLEAU I

(a) Ag;eoMogSe
(b) Ag;scMoySe;,

a = 11.9103) b = 13.614(4)
c=116793) A V = 1893.7(9) A?

a = 11.926(3) b = 13.619(3)
c=11.6619) A V = 1893.9(16) A’

Les compositions en argent ont ét¢ déterminées A partir de
I’affinement par moindres carrés des taux d’occupation;
I’écart-type associé  la stoechiométrie globale est de 0.01
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TABLEAU II

CONDITIONS DE L’ENREGISTREMENT ET DE
L’ AFFINEMENT

Dimension 0.07 x 0.07 x 0.075

® = 0.036 mm)
Coefficient linéaire
d’absorption
Radiation utilisée

30.1 mm~' (uR = 1.1)
MoKa (A = 0.71069 A)

Limites d’enregistrement 9 < 30°
Balayage o — 20
Amplitude (1+035tg0) (")
Ouverture (2 + 0.5tg 6) (mm)
Nombre de réflexions

observées

I1>a() 841
Valeur finale de R 0.033
Valeur finale de R, 0.039
Ecart-type d’une

observation de poids

unitaire (G.O.F.) 0.999

rale, entierement réalisée a I’aide de la bib-
liotheque ‘‘SDP”’ (13) implantée sur un
mini-ordinateur PDP 11/60.

Resolution Structurale

La solution présentant la meilleure figure
de mérite donnée par le programme
MULTAN a permis de localiser dans un
premier temps les quatre atomes de molyb-
déne et quatre des cinq atomes de sél-
énium. Une carte de densité électronique
différence révéle alors les positions du cin-
quiéme sélénium, ainsi que celles de deux
atomes d’argent (Ag(l) en position 8f, et
Ag(3) en 4c¢). L’affinement de ce modele
abaisse le facteur R de reliabilité¢ a 0.14.
L’examen d’une nouvelle carte de densité
électronique différence montre alors deux
pics situés de part et d’autre de Ag(3), et
distants de 0.9 A. Nous avons donc divisé
ce site 4c en deux sites 8f d’occupation
moitié. Le facteur R s’abaisse ainsi a 0.08.

Deux nouveaux pics apparaissent alors,
I'un Ag(2) situé a 1.10 A du site Ag(1), 'au-
tre correspondant 3 une nouvelle position
Ag(4) en 16 h. Quatre cycles d’affinement
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par moindres carrés et matrice totale des
positions atomiques, des facteurs de tem-
pérature anisotrope, ainsi que des taux
d’occupation de tous les sites partiellement
occupés par les atomes d’argent conduisent
aux valeurs R finales annoncées dans le
Tableau II. Une derniére carte de densité
électronique différence ne fait plus alors ap-
paraitre de pics supérieurs a 2 e/A3.

Des tests d’affinement menés dans les au-
tres groupes spatiaux possibles C2cm et
Cmc2; se sont révélés négatifs et confirment
la distribution centrosymétrique des mod-
ules de facteurs de structure normalisés.
Les coordonnées atomiques, les facteurs
d’agitation thermique anisotropes, ainsi
que leurs écarts-types sont rassemblés dans
le Tableau II1.

Description Structurale

L’originalit¢é de la structure de
Ag;y ¢MooSe; réside dans le fait qu’elle con-
stitue le premier exemple de structure con-
struit avec uniquement des motifs MosSe;,
par opposition a celles que nous avons
décrites précédemment: M,MosX,, et
In;Mo,sSes dans lesquelles coexistent a
la fois les deux entités MogSez et MogSe,;.

Motif MogSe,, (Fig. 2)
Sur le plan géométrique, le motif MoySe ;

est semblable a ceux rencontrés dans les
structures-types In,Mo;sSe;; et In_;Moy;s
Se: il peut donc étre décrit comme
résultant de la condensation uniaxiale de
deux motifs MogSes par mise en commun
d’une face Mo,Se;. Toutefois, le groupe de
symétrie ponctuelle du motif est ici C2v,
alors que dans les exemples précédents, il
était respectivement D3 et (C3h. Cet
abaissement de symétrie conduit aussi a
une différence 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 In,
Mo,sSeg), ainsi qu’une assez grande dis-
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COORDONNEES ATOMIQUES (X 10°) ET FACTEURS DE TEMPERATURE ISOTROPES EQUIVALENTS DE

Ag; sMosSe,;
Atomes Position T x y z B’
(A%
Mo(1) 8f 1 0 81623(8) 13239(9) 0.43(2)
Mo(2) 4c 1 0 64153(11) 25000 0.47(2)
Mo(3) 8¢ 1 18782(9) 87162(7) 25000 0.50(2)
Mo(4) 16h 1 18646(6) 70483(5) 13598(6) 0.50(1)
Se(1) 4c 1 0 97810(13) 25000 0.84(3)
Se(2) 8f 1 0 65013(9) 0270010y 0.78(2)
Se(3) 82 1 19063(11) 5420509) 25000 0.84(2)
Se(4) 16h 1 81378(8) 87468(6) 03006(7) 0.72(1)
Se(5) 8¢ 1 35891(11) 75860(5) 25000 0.96(2)
Ag(D) 8f 0.806(3) 0 13280(10) 38860(10) 2.313)
Ag(2) 8f 0.212(3) 0 06100(70) 06290(60) 512
Ag(3) 8f 0.508(3) 0 42530(20) 21090(30) 3.31(D
Ag4) 16h 0.138(2) 37250(60) 99240(70) 46790(90) 5.8 ()
aB., =43 }: Biaia;.
i
Se (5)
Se ()
Se(3),- ~ "
Mo (4) se(3)
Se (&) "\
Mo (3)
Se(4)
4 -
Mo{(2) \
se) AL
Q0
Se (2)
- o (motit)
P

Se
/ {intermotif)

F1G. 2. Motif MoySe;; de symétrie C;,. Les six séléniums en pointillés appartiennent aux six motifs
voisins.

m
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TABLEAU III—Suite
FACTEURS DE TEMPERATURE ANISOTROPE (10°)

Atomes Bu Bn Bx Bun B Bxn
Mo(1) 66(6) 72(4) 70(6) 0 0 0(10)
Mo(2) 89(9) 49(6) 100(9) 0 0 0
Mo(3) 81(6) 73(5) 91(6) 0(10) 0 0
Mo(4) 74(4) 73(3) 95(4) 10(7) 10(8) -3(7)
Se(1) 160(1) 65(8) 20(1) 0 0 0
Se(2) 156(8) 117(6) 105(8) 0 0 —80(10)
Se(3) 136(8) 82(6) 208(8) 90(1) 0 0
Se(4) 128(5) 109(4) 111(5) -15(8) -72(9) 17(8)
Se(5) 73(7) 160(6) 232(8) 0(10) 0 0
Ag(l) 450(10) 408(8) 239(9) 0 0 -370(20)
Ag(2) 280(40) 1360(60) 650(50) 0 0 1680(70)
Ag(3) 470(20) 160(10) 1120(40) 0 0 230(30)
Ag4) 590(50) 330(30) 2100(100) —400(100) -1100(100) 1210(50)

parité des distances Mo—Mo dans le trian-
gle (2.633 2 2.748 A).

Arrangement Tridimensionnel

Les motifs MooSe,; sont empilés en files
suivant un axe paralléle 4 la direction [100]
(Fig. 3b). Cet axe joue ainsi un réle compa-
rable a celui de I’axe ternaire dans les

phases de Chevrel MMogX; (Fig. 3a). Ce-
pendant, ici, les motifs MogSe;; d’une
méme file interagissent au moyen d’une
courte distance Se(5)—Se(5) de 3.36 A, et
sont environnés par huit autres motifs ap-
partenant & quatre files voisines, tandis que
dans les phases de Chevrel, le long d’une
méme file, les motifs MogXg sont séparés

F1G. 3. (a) Projection de la structure de MMogX; sur le plan (1 120). (b) Projection de la structure de

Ags; MoySe;; sur le plan (010).
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F1G. 4. Projection de la structure de Ag;MogSe|;
sur le plan (100).

par le site cubique occupé par I'élément M,
et sont entourés par six autres motifs ap-
partenant a six files voisines (/0). Parallele-
ment 3 I’axe a, cette disposition ménage de
vastes canaux entre les files (Fig. 4).

Suivant la direction ¢, chaque motif
MoySe;; échange huit liaisons Mo—Se in-
termotifs avec quatre motifs voisins (Fig.
3b):

Quatre liaisons a partir de molybdéne du
motif vers des séléniums externes;

FiG. 5. Projection de la structure de Ag;¢MogSey;
sur le plan (001).
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Quatre liaisons a partir de molybdéne ex-
terne vers des séléniums du motif.

Sur la Fig. 3b, ces liaisons sont représen-
tées par des fleches allant du molybdéne
vers le sélénium. Ce mode de liaison inter-
motif est identique a celui des phases de
Chevrel, et aboutit également a I’existence
d’une courte distance Mo—Mo interclus-
ter; ici, elle est de 3.73 A. Elle est marquée
en pointillés sur les schémas.

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 considérablement plus longue: 4.96 A
(Fig. 5).

Arrangement des Atomes Argent

Tous les atomes d’argent sont délocalisés
et occupent statistiquement quatre posi-
tions cristallographiques autour des motifs
MogSe;;. Ag(1), Ag(2), et Ag(3) sont dans
trois sites octédriques déformés de sélé-
nium situés entre les motifs, autour de leur
axe d’empilement. Cette disposition est
semblable a celle rencontrée dans In,
Mo,sSe;s pour les atomes d’indium In(2)
qui occupent partiellement trois sites
pseudooctaédriques situés entre les motifs
MogSe; et distribués autour de I’axe hexag-
onal (Fig. 6). Suivant cet axe, les motifs
sont également séparés par une courte dis-
tance Se—Se de 3.42 A, comparable donc &
celle rencontrée ici (3.36 A) (Fig. 3b). Par
contre, I’occupation des sites est ici plus
complexe, car, a I'intérieur de chaque site,
les atomes d’argent sont délocalisés en
deux positions. D’un cOté, Ag(l) et Ag(2)
occupent, dans le méme site, deux posi-
tions distantes de 1.13 A: Ag(1), déplacé du
centre de I’octagdre, est en site pyramidal &
base carrée de sélénium, et Ag(2) est au
centre d’une face triangulaire formée par
trois séléniums du site précédent. Les ato-
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FIG. 6. Projection de la structure de In.;Mo;sSe;s
sur le plan (1120).

mes Ag(3) sont délocalisés de part et d’au-
tre d’un plan miroir et se retrouvent ainsi en
deux sites pyramidaux a base carrée dis-
tants de 0.9 A. Chaque site octaédrique est
totalement occupé puisque Ag(l) et Ag(2)
possédent 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 générale 16 h, est en
site octaédrique de séléniums situés dans le
canaux parall¢les a I’axe a (Fig. 4). 1l est
délocalisé de part et d’autre d'un axe bi-
naire pour se retrouver ainsi dans deux
sites pyramidaux a base carrée distants de

FiG. 7. Disposition des atomes d’argent Ag(l),
Ag(2), et Ag(3) autour de I’axe [100].
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0.78 A. Le taux d’occupation, voisin de
14%, suggére la possibilité d’une plus
grande occupation de ce site: dans le cristal
(b), mentionné au départ, ce taux d’occupa-
tion monte en effet & 18%, ce qui influe trés
peu sur la stoechiométrie en argent (0.16 Ag
en plus par groupement formulaire).

Les principales distances interatomiques
de Ag; ¢Mo,Se;; sont données dans le Tab-
leau IV.

TABLEAU IV
DISTANCES INTERATOMIQUES DANS Ag; JMooSe

Distances dans MogSe; (A)

(Mo(1)—Mo(1)a 1 x 2.748(2) Mo(1)—Se(1) 2.597Q2)
(Mo(1)y—Mo(2))a 2 x 2.748(2) Mo(1)—Se(2) 2.575(2)
(Mo(3y—Mo(4))a 4 x 2.633(1) Mo(1)—Se(4) 2 X 2,642(1)
(Mo()—Mo{4))s 2 x 2.664(2) Mo(2)—Se(2) 2 X 2.608(1)
Mo(1)a—Mo(3)a 4 % 2.732(1) Mo(2)—Se(3) 2 % 2.644(2)
Mo(1)a—Mo(4)a 4 % 2.690(1) Mo(3)—Se(1) 2.666(1)
Mo(2)a—Mo(4)a 4 x 2,73(1) Mo(3)—Se(3)inter 2.736(1)
A—A 2.227(3) Mo(3)—Se(4) 2 X 2.5702)
Mo(4)—Mo(4)inrer 3.728(2) Mo(3)—Se(5) 2.554(2)
Mo(4)—Se(2) 2.666(1)
Se(5)—Se(S) 3.362(3) Mo(4)—Se(3) 2.587(1)
Se(4)—Se(4) 3.485(2) Mo(4)—Se(4) 2.623(2)
Se(3y—Se(5) 3.566(2) Mo(4)—Se(5) 2.555(1)
Se(5)—Se(4) 2 x 3.652(1) Mo(4)—5Se(4)inter 2.690(1)
Se(1)—Se(4) 4 % 3.675(1)
Se(3>—Se(4) 2 X 3.735(1)
Se(2)—Se(3) 2 x 3.756(1)
Se(1)—Se(5) 2 X 4.174(2)
Se(3y—Se(3) 4.542(2)

Notations utilisées

(Mo—Mo)s Distance entre atomes de molybdene appartenant au
méme triangle, perpendiculaire a I'axe de I'allongement
du cluster

Mos—Mo, Distance entre atomes de molybdéne appartenant A deux
triangles voisins

A—A Distance intertriangle

Environnement des argeats (A)

Ag(1)—Se(1) 2.657(2) Ag(4)—Se(2) 2.56(2)
Ag(1)—Se(4) 2 x 2.768(2) Ag(4)—Se(2) 2.63(2)
Ag(1)—Se(5) 2 x 2.895(3) Ag(4)—Se(d) 2.74Q2)
Ag(2)—Se(1) 2.460(7) Ag(4)—Se(3) 2.74Q2)
Ag(2y—Se(d) 2 % 2.621(4) Ag(4)—Se(d) 2.95(2)
Ag(3r—Se(3) 2 X 2,8102)
Ag(3y—Se(5) 2 x 2.861(2) Ag(1)—Se(2) 3.370(4)
Ag(3)—Se(2) 2.963(3) Ag(4)—Se(3) 3.413(2)
Ag(3)—Se(2) 3.740(5)

Distances entre sites d’argent (A)

Ag(1)y—Ag(1) 3.239(4)
Ag(1)—Ag(2) 1.132)
Ag(2)—Ag(2) 2.22(4)
Ag(3)—Ag(3) 0.914(7)
Ag(3)—Ag(4) 2.74(2)
Ag(4)—Ag(4) 0.78(4)
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Proprieties Electriques

Lesmesures de résistivité enfonctiondela
température ont été effectuées sur différ-
ents monocristaux de la température am-
biante a celle de I’hélium liquide (4.2 K).
Les cristaux utilisés se présentent sous
forme de plaquettes carrées de 0.5 mm de
cOté et d’épaisseur comprise entre 0.1 et 0.2
mm, se développant suivant la face (100).
La méthode utilisée est celle décrite par
Van der Pauw (I14). Les quatre contacts
sont réalisés par soudure d’indium aux ul-
trasons sur les bords de la plaquette.

Le comportement de Ag;¢MooSe,; s’ap-
parente a celui d’'un semi-métal, faiblement
métallique, de I'ambiante a 134 K (faible
décroissance de la résistivité de 6.88 x 1073
a 5.74 x 107 Q cm) avec tendance a
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devenir semi-conducteur de 134 2 4.2 K (re-
montée de la résistivité jusqu’a 30 x 1073 Q
cm a 4.2 K) (Fig. 8).

Dans ce type de composés, oli les atomes
d’argent, probablement a 1’état d’ions Ag*
compatible avec les distances Ag—Se,
occupent partiellement plusieurs sites
proches, avec des facteurs de température
élevés, une conductivité de type ionique est
attendue a plus haute température. Ac-
tuellement, celle-ci n’a pu étre mise en évi-
dence jusqu’a une température de I’ordre
de 100°C sans doute en raison de la forte
conductivité électronique. Des études vers
les plus hautes températures sont en cours.

Conclusion

Cette étude montre le réle original de

I’argent dans les composés a clusters de
molybdeéne, par leur facilité 4 s’insérer dans
de nombreux sites. Cette propriété a été ré-
cemment mise a profit pour synthétiser le
quaternaire In,Ag,MosSes (0 < x = 3),
isotype de In,Mo,5Se,9, dans lequel les ato-
mes d’argent occupent partiellement (0 < 7
= 0,5) trois sites situés autour de celui de
I’indium (15)
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