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We present the synthesis, crystal structure, and physical properties of the new binary phase 
0-Mo$e,,. This compound was synthesized at low temperature by silver deinsertion from the ternary 
orthorhombic compound Ag&40$elI. Its crystal structure revealed that both compounds are 
isostructural (space group Cmcm; a = 11.953 A, b = 13.069 A;, c = 11.039 A for 0-Mo$e,, and a = 
11.910 A, b = 13.614 A, c = 11.679 A for Ag,.&fo$e,J. Resistivity and magnetic measurements 
indicate that the new binary phase becomes a superconductor at 5.5 K while the parent ternary 
compound shows semiconductor behavior at low temperature. o 1987 Academic press, I~C. 

Introduction 

Les chalcog&mres ternaires de molyb- 
dbne sont structuralement caracterises par 
l’existence d’entites pseudo-moleculaires 
(MogXs, MosX1,, Mo~~X~~, . . .) dont la 
cohesion est assuree par des liaisons fortes 
MO-MO et MO-X constituant un reseau 
h&e dans lequel est ins&C, a l’interieur de 
canaux entrecroises, 1’ClCment ternaire 
sous forme de cation M”+ (I-3). 

Recemment, nous avons montre qu’il est 
possible de desinserer ces cations par des 
methodes chimiques deuces saris alterer le 
reseau-h&e. Nous avons ainsi obtenu un 
certain nombre de binaires sulfur& ou sele- 

nies metastables: MosX8, Mo9X,i (X = S, 
Se), (Y- et P-MoisSe19, isostructuraux des 
composes temaires de depart (4). 

Nous presentons ici la synthbse, la struc- 
ture cristalline et les proprietes physiques 
d’un nouveau binaire metastable, appele 
0-MosSeli, obtenu par d&insertion de 
l’argent du compose ternaire Ag3,6M09Seii 
de symetrie orthorhombique (5, 6). 

Synthese 

Le compose temaire de depart, 
Ag3,6Mo$e,l, est prepare par synthbse a 
partir des elements, a 1 lOO”C, suivant la 
methode d&rite precedemment (6). 
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Le principe de la d&insertion de l’argent pour la poudre, et quelques semaines pour 
repose sur la reaction d’oxydation: les monocristaux. Les temps de reaction 

peuvent etre considerablement reduits par 
&a,&bSel I + action de l’iode en milieu dimethylsulfone, 

Mo$e,, + 3,6Ag’ + 3,6e-. a ISOT, ou par action directe de l’iode en 
tube scelle, Cgalement a 150°C. La reaction 

Une etude par voie electrochimique en con- est alors totale en quelques heures pour les 

firme la possibilite (7). Par voie chimique, Cchantillons pulvCrulents, et en 48 hr pour 

la reaction a d’abord CtC effect&e par l’ac- les monocristaux. La synthbse est done 

tion de l’iode en milieu ethanol a tempera- realisee suivant l’bquation 

ture ambiante (8). La reaction est lente et Ag7.hMo9SeII + 1,812 + 
--‘- necessite, pour Ctre totale, quelques jours 0-MosSelI + 3,6AgI. 

b 
3% 

FIG. 1. Diffractogramme X (CuKZ) de 0-Mo$3ell (a) et de Ag3.Jkio9Sel, (b). 
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La deuxibme &ape du procede consiste a 
Climiner AgI par complexation on AgI2, 
soluble en milieu aqueux. Ceci est realist 
par lavages successifs avec une solution 
concentree de KI (2 M), suivis de rincages a 
l’eau, jusqu’a obtention de la phase O- 
MosSeli pure. Un controle analytique a la 
microsonde de Castaing, ainsi qu’une ana- 
lyse chimique de traces, men&e par redisso- 
lution anodique demontrent que la reaction 
de d&insertion de l’argent est totale. 

Chauffe en tube de silice scelle sous vide, 
le nouveau binaire 0-Mo$Seii reste stable 
jusqu’a 700°C temperature a partir de la- 
quelle il commence a se d&composer en 
MoSe2 et MO. Cette stabilite thermique est 
ainsi tres proche de celle des autres binaires 
selenies metastables (Y- et P-MolsSelg que 
nous avons precedemment isoles (4). 

Le diffractogramme X de 0-MosSeli, 
enregistre sur un goniometre CGR Theta 
2000 equip6 d’un compteur proportionnel, a 

la longueur d’onde h CuKZ, montre des raies 
de, diffraction bien resolues indiquant une 
bonne conservation de la cristallinite du 
compose durant la reaction de d&insertion 
(Fig. 1). 11 s’indexe dans une maille ortho- 
rhombique de parametres a = 11,953(4) A, 
b = 13,069(3) A, c = 11,039(l) A, V = 1725 
A3, isotype du compose de depart 
Ag3,hMogSell (a = 11,910(3) A, b = 
13,614(4) A, c = 11,679(3) A, V = 1894 A3). 

lhde structurale 

Plusieurs groupes de monocristaux de la 
phase ternaire, prepares par transport chi- 
mique en phase gazeuse suivant la methode 
d&rite anterieurement (6), ont CtC trait& 
par les differentes methodes exposees plus 
haut. Par observation au MEB (Figs. 2 et 
3), ils apparaissent alors legerement fis- 
sures. L’etude sur diffractometre automa- 
tique ENRAF-NONIUS CAD-4 confirme 

FIG. 2. Monocristal de 0-Mo$e,, aprhs la rdaction de d&insertion par l’iode. Le cristal est orient6 
suivant la face (010). 
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FIG. 3. D&ail de la surface. 

une alteration de leur cristahinite par un 
Clargissement des pits de diffraction. 
Toutefois, ils restent d’une qualite suffi- 
Sante pour justifier une determination struc- 
turale complete. 

Les parametres de maille, affines par une 
methode de moindres cart-es a partir de 25 
angles de diffraction, optimises sur diffrac- 
tombtre, font apparaitre quelques differ- 
ences entre les trois monocristaux Ctudies. 
Apt-es determination structurale complete, 
il s’avbre que, pour deux cristaux, la desin- 
sertion n’est pas totale, et l’affinement de la 
stoechiometrie en Ag converge respective- 
ment vers 0,44 et 0,9 Ag par groupement 
formulaire MogSeI,. Les variations des 
parambtres a, b, c, et du volume de maille 
V, port& sur la Fig. 4, montrent une dimi- 
nution continue pour b, c, et V et une tres 
faible augmentation pour le parametre a 
lorsque la stoechiometrie en Ag diminue. 

Par la suite, nous n’exposerons que les 
resultats relatifs au monocristal pour lequel 

FIG. 4. Variation des param&res de la maille cris- 
Mine en fonction de la stoechiom6trie en argent (z). 
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TABLEAU I 

CAKACTIWSTIQUES CRISTALLOGRAPH~QUES ET 
CONDITIONS D'ENREGISTREMENT ET D'AFFINEMENT 

DE O-MO&e, , 

Groupe spatial Cmcm (N” 39) 

t 
11,%3(Z) A 
13,065(4) A 

E 11,046(l) 8, 
V 1726,2(6) A3 
Z 4 

Dimensions du cristal (mm-‘) 0,06 x 036 x 0.05 
(R = 0,035 mm) 

CoefIicient h&ire d’absorption (mm-‘) 29.1 (G = I) 
Radiation utiliske MoKu (A = 0,71069 A) 
Limite d’etuegistrattent 89 s 35” 

B~YW 0 - 20 
Amplitude du balayage (I.5 + 0.35 tg e) 
Ouvertwe du compteur (2 + 0,5 tg e) mm 
Nombre de r6flexions obsenks I > 3~ (f) 705 
Nombre de variables 58 
Valeur finale de R 0,045 
Valeur finale de R 0,055 
Ecart-type d’une observation de paids 

unitaire (GOF) 1,065 

la d&insertion en Ag s’est averee totale. 
Les caracteristiques cristallographiques, 
ainsi que les conditions d’enregistrement 
des intensites diffractees par ce monocristal 
sont rassemblees dans le Tableau I. 

Les reflexions observees ont 6tC cor- 
rigees des facteurs de Lorentz-Polarisation 
et de l’absorption (E.LR = 1,2). La structure 
a et6 resolue par isotypie en prenant, initial- 
ement, les positions des atomes de molyb- 
dene et de selenium identiques a celles 
observees pour Ag3&Io9Sell. Leur affin- 
ement ainsi que celui des facteurs de tem- 
perature isotrope, puis anisotrope, conver- 
gent vers les facteurs de reliabilite finaux R 
= 0,045 et R, = 0,055. La dernibre carte de 
densite Clectronique ne fait plus alors ap- 
paraitre de pits caracteristiques suscepti- 
bles d’etre attribues a des atomes d’argent. 

TABLEAU II 

COORDON~ES ATOMIQUES(X 103 ET FACTEURS DE TEMPERATURE ISOTROPES 

BQUIVALENTS(A~)ET ANISOTROPES (X I@)DE 0-Mo,Se,, 

Atomes x Y Z B.%* 

MO (1) 0 
MO (2) 0 
MO (3) 1893 (2) 
MO (4) 1909 (1) 
Se (1) 0 
Se (2) 0 
Se (3) 177.5 (2) 
Se (4) 8254 (2) 
Se (5) 3572 (2) 

8229 (2) 
6461 (3) 
8835 (2) 
1072 (1) 
9917 (3) 
6514 (2) 
5410 (2) 
8837 (1) 
7660 (2) 

1265 (2) 
2500 
2500 
1280 (1) 
2500 

163 (3) 
2500 

187 (2) 
2500 

0,45 (3) 
0746 (5) 
0,41 (3) 
0746 (2) 
0,60 (6) 
0273 (4) 
0786 (4) 
0965 (3) 
0991 (4) 

P23 

MO (1) 
MO (2) 
MO (3) 
MO (4) 

Se (1) 
Se (2) 
Se (3) 
Se (4) 
Se (5) 

17 (9) 98 (9) 
40 (20) 90 (20) 
lO(10) 110 (10) 

33 (6) 107 (6) 
90 (20) IO (20) 
90 (10) 160 (10) 

110 (20) 140(10) 

61 (9) 130 (8) 
20 (10) 230 (10) 

120 (10) 
110 (20) 
90 (10) 
% (8) 

160 (30) 
130 (20) 
210 (20) 
140 (10) 
220 (20) 

b Les facteurs de temphture anisotropes sont d&ink par exp -(h*P,, + kz& 
+ &%3 + m%z + wt3 + W23)l. 
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FIG. 5. Motif Mo,Se,, de symttrie C,,. Les six atomes de s&nium reprksentbs en pointillts 
appartiennent aux motifs voisins. 

Tous les calculs ont CtC realists avec la 
Bibliotheque S.D.P. implantee sur un mini- 
ordinateur PDP 1 l/60 (9). 

Les coordontes atomiques, les facteurs 
d’agitation thermique anisotrope ainsi que 
leurs &arts-types sont rassembles dans le 
Tableau II. La liste des FO, F, peut Ctre 
demandee aux auteurs. 

Description structurale 

Nous retrouvons Cvidemment le motif 
Mo$eii (Fig. 5) comme entite structurale 
de base dans le nouveau binaire O- 
Mo$eii. Sa symetrie CzV est egalement 
identique a celle observee dans le ternaire 
Ag3&IogSe1,. Les Figs. 6, 7, et 8 pro- 
jections sur les plans (OlO), (OOI), et (100) 
representent l’arrangement des motifs dans 
la structure. Dans le compose temaire, les FIG. 6. Projection de la structure de 0-MogSe,, SW 

atomes d’argent se repartissent autour des 
le plan (a, c). Les flkhes representent les liaisons 
MO-Se intermotifs et les lignes en pointillts les dis- 

motifs Mo&3eii dans quatre sites cristallo- tances MO-MO intercluster. 
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FIG. 7. Projection de la structure de 0-Mo$e,, sur 
le plan (a, 6). 

graphiques dont les taux d’occupation 
s’echelonnent entre 14 et 80%. 

L’originalite de ce type structural reside 
dans une plus faible cohesion intermotif 
suivant une direction. En effet, dans le plan 
(a, c) (Fig. 6), chaque motif MogSeii 
Cchange huit liaisons MO-Se avec ses qua- 
tre voisins. Cette disposition, analogue a 
celle observee dans les phases MMo&s, 
conduit Cgalement ici a quatre courtes dis- 
tances MO-MO intercluster. Par contre, su- 
ivant la direction b (Fig. 7), chaque motif ne 
se lie a chacun de ses quatre voisins que par 

__ 

C 

t -’ : , : 

b 
0 a Les distances intratriangles correspondent aux distances entre 

atomes de molybdhe appartenant au mBme triangle, perpendiculaire B 
l’axe d’allongement du cluster (direction 100). Les distances intertrian- 
gles correspondent aux distances entre atomes de molybdbne apparte- 
nant B dew triangles voisins. A-A,: distance intertriangle. 

FIG. 8. Projection de la structure de 0-Mo$e,, sur 
le plan (b, c). 

une seule liaison MO-Se. Cette repartition 
des motifs MosSeli en couches perpen- 
diculaires a l’axe b, separees par des ca- 
naux lineaires de section losangique, et 
par-alleles a l’axe a (Fig. 8), confere a ce 
type structural un caractere bidimen- 
sionnel. 

Dans le Tableau III, nous avons rassem- 
blC les distances interatomiques caractbris- 
tiques du binaire ainsi que, pour com- 
paraison, celles du ternaire. 

TABLEAU III 

PRINCIPALES DISTANCES INTERATOMIQUES (A) DANS 

Ag,,,Mo$e,, ET 0-Mo$e,,” 

Distances MO-MO 
Intratriangles 

MN)-MO(~) 
MO(l)-MCQ) 
MO(~)-MO(~) 
MO(~)-Md4) 

1IltHtliang1es 
MOW-MO(~) 
MO(~)-MO(~) 
MO(~)-MO(~) 

lnterclusters 
MO(~)-MO(~) 

Distance entre triangles de MO 
A-A 

Distances MO-Se 
MO(~)-Se(l) 
Mdl)-Se(Z) 
MO(~)-Se(4) 
MO(~)-Se(2) 
MO(~)-Se(3) 
MO(~)-Se(l) 

MN3)-Se(3h.e, 
Mo(3)-SC(~) 
MO(~)-Se(S) 
MO(~)-Se(2) 
MO(~)-Se(3) 
MO(~)-Se(4) 
Md4)-Se(S) 

Mo(4)-Se(4ha,n. 
Distances Se-Se (~4 A) 

w5)-Sd5),.a,. 
Se(4kSe(4ht.,. 
Se(3)-Se(S) 

Se@-w4)*,, 
Sdl)-Sd4h.term. 
Se(3)-Se(4h”t., 
Se(2)-Se(3) 

2,748 (2) 2,729 (5) 

2,748 (2) 2,683 (4) 
2,633 (1) 2,669 (3) 
2,664 c-9 2.6%(3) 

2 x 2,732 (1) 
2 X 2,690 (1) 
4 x 2,730 (1) 

2 x 2,760 (2) 
2 X 2,739 (2) 
4 x 2,769 (2) 

3,728(2) 3,352 (3) 

2,227 (3) 2,274 

2,597 (2) 
2,575 (2) 

2 x 2,642 (1) 

2 x 2,608 (1) 
2 x 2,644 (2) 

2,656 (1) 
2,736 (1) 

2 x 2,570 (2) 
2,554 (2) 

2,664 (1) 
2,587 (1) 
2,623 (2) 
2.555 (1) 

2,690 (I) 

2,593 (5) 
2,551 (4) 

2 X 2,532 (2) 
2 x 2,583 (3) 
2 x 2,528 (3) 

2,670 (3) 

2,603 (4) 
2 x 2,561 (2) 

2,527 (4) 

2.6% (2) 
2.561 (3) 
2,610 (3) 
2,523 (3) 
2,573 (2) 

3,362 (3) 
3,485 (2) 

3,566 (2) 
3,652 (1) 
3,675 (I) 
3,735 (1) 
3,756 (1) 

3,416 (5) 

3.067 (4) 
3,643 (4) 
3.575 (3) 
3,589 (3) 
3,593 (3) 

3,640 (3) 
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La d&insertion de I’argent provoque 
dans le binaire un rapprochement general 
des motifs MosSerr qui se traduit par une 
diminution importante des distances 
MO-Se intermotifs aussi bien dans les 
couches (Mo(4)-Se(4)) qu’entre les cou- 
ches (Mo(3)-Se(3)), ainsi que de la distance 
Se(4)-Se(4), determinant la taille des ca- 
naux separant les couches. 

11 faut noter Cgalement une forte dimi- 
nution de la distance intercluster MO(~)- 
MO(~) qui passe de 3,728 A dans le ternaire 
a 3,352 A dans le binaire, parambtre impor- 
tant pour les proprietes Clectroniques des 
composts a clusters. 

Les distances MO-MO intracluster sui- 
vent la loi g&r&ale observee pour les clus- 
ters Meg (2, 4): la diminution du nombre 
d’electrons d disponibles pour peupler les 
niveaux liants (35,6e- pour le ternaire et 
32e- pour le binaire par Meg) provoque un 
allongement du cluster suivant son axe. La 
distance interplan (A-A) passe ainsi de 
2,227 A dans le ternaire a 2,274 A dans le 
binaire. 

PropricWs physiques 

Des mesures de resistivite sur monocris- 
tal ont CtC effectuees de 300 a 4,2 K sur des 
monocristaux de 0-MosSeli se presentant 
sous la forme de plaquettes. Les quatre 
contacts, pris sur les bords de la plaquette, 
ont CtC r&lisCs par soudure d’indium aux 
ultrasons. 

La resistance de 0-MogSell croit fai- 
blement de la temperature ambiante (p(293) 
= 2 x 10m2 R * cm) jusqu’g 9 K. En-des- 
sous de 9 K, elle commence par decroitre 
Iegerement, puis brutalement aux environs 
de 55 K pour atteindre a 5 K une valeur 
inferieure a 10V8 Ln, limite de detection de 
notre appareillage. 

Cette transition supraconductrice a CtC 
confirmee sur une pastille de poudre com- 
pactee par la mesure de la susceptibilite 
magnetique r&lide a l’aide d’un pont d’in- 

ductance mutuelle. Le debut de la transi- 
tion est a 5,5 K et son milieu se situe a 
4,5 K. 

Sur la Fig. 9, nous avons port6 les varia- 
tions des resistances normalisees a la tem- 
perature ambiante du ternaire Ag,,hMo&el r . . 
et du bmaire 0-Mo$e,, . Pour Ag,,GMos 
Sell, une faible decroissance de la resisti- 
vite est observee de la temperature am- 
biante jusqu’a 134 K. En-dessous de cette 
temperature, elle remonte rapidement pour 
atteindre, a 4,5 K, une valeur quatre fois 
superieure a celle mesuree a la temperature 
ambiante. 

La difference de comportement Clec- 
trique entre ces deux phases peut Ctre reliee 
d’abord a la forte diminution de la distance 
MO-MO intercluster dans le binaire, qui 
provoque un meilleur recouvrement des 
orbitales d du MO entre les clusters. Elle 
peut egalement Ctre interpretee a partir de 
la structure Clectronique moleculaire du 
motif MO&i determinCe par methode 
EHT (IO). Les calculs montrent en effet 
qu’il existe un gap a 36 electrons par Mop 
correspondant a l’occupation de tous les 
niveaux liants (Fig. 10). Dans le ternaire 
&3&hSel1~ dans une hypothbse 

. 
+ 

Ir 

oj w 1 1 so 100 Iso 200 250 300 

FIG. 9. Variation thermique de la r6sistance nor- 
maliste B 293 K de 0-MogSell (0) et de Ag,.,Mo$ell 
(+). L’encart montre la transition supraconductrice de 
0-Mo$Se,,. 
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FIG. 10. Diagrammes des orbitales moltculaires du 
motif Mo& seul (a) et avec ses six ligandes externes 
(b) d’aprhs Hughbanks et Hoffmann (10). 

purement ionique (Ag+, Se’-), il reste 35,6 
klectrons par cluster Mo9 et le niveau de 
Fermi se trouve p&s du gap, expliquant 
ainsi la remont6e B basse tempkrature. En 
revanche, dans le binaire MosSelI, nous 
dCcomptons 32e- par cluster Mo9 et les 
niveaux e’ et e”, qui participent d’une mani- 
&re p&pond&ante B la formation de la 
bande de conduction dans le solide, ne sont 
plus qu’8 moitik occupCs, ce qui devrait 
conduire & un comportement de la rCsisti- 
vitd de type mktallique. 

La faible pente nkgative de la rCsistivitC 
en fonction de la tempkrature ainsi que la 
valeur Clevbe de la r&istivitC B I’ambiante 
de 0-MogSe,, peuvent s’expliquer par les 
nombreuses fissures observCes sur le 
cristal, rksultant du traitement chimique 
subi. Toutefois, la transition supracon- 
ductrice confirme que le caract&re du bin- 
aire est intrinsbquement mktallique. 

Conclusion 

Nous avons montre au tours de ce travail 
qu’il est possible de dCsinsCrer l’argent du 
ternaire Ag,,eMo$ell par voie chimique et 
6lectrochimique, et d’obtenir ainsi le nou- 
veau binaire mCtastable 0-Mo9Sel 1. Les 
propriCtCs de transport montrent un pas- 
sage d’un &at semi-mCtallique pour 
Ag3,cMogSe,l & 1’Ctat supraconducteur pour 
0-Mo$e, I. Cette 6volution est cohCrente 
avec le diagramme d’orbitales molCculaires 
proposC par Hughbanks et al. Des rCactions 
de reinsertion par voie ilectrochimique ac- 
tuellement en tours montrent que le binaire 
0-Mo$e,l manifeste des propriCtCs de 
structure d’accueil pour diffkrents cations 
(Li+, Cu*+, Ni2+, Cd’+) (II). 
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