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Structure de TI2Mo9Sll" Clusters Mo12 et Mo 6 Isol6s 
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(Requ le 12 septembre 1979, acceptd le l f6vrier 1980) 

Abstract 

TI2Mo9811 crystallizes in space group R3, with a = 
12.955 (2) A, a = 42.09 (1) °, Z R = 2 [hexagonal axes" 
a = 9.304 (3), c = 35.366 (7) A], d m = 5.27, d x = 5.34 
Mg m -3. The structure has been determined by direct 
methods and refined by least squares to R = 0.032, 
R w = 0.033 for 1410 independent reflections. The struc- 
ture consists of a stacking of Mo6SrT1-T1-Mo~2S~4 
files which run along the ternary axis; these lead to 
normal octahedral Mo 6 clusters and new trioctahedral 
MOlE clusters which can be described as a linear 
condensation of three Mo 6 clusters. 

Introduction 

Dans des publications pr~c~dentes, nous avons montr~ 
que les chalcog~nures d~rivant du Mo I1 se caract~risent 
par la presence, dans leur structure, de clusters 
octa~driques Mo 6. R~cemment, nous avons pr~par~ une 
nouvelle phase d~rivant du Mo u poss~dant des clusters 
Mo 6 et Mo 9 dans des motifs Mo6Se 8 et MogSell 
(Chevrel, Sergent, Seeber, Fischer, Grfittner & Yvon, 
1979; Grfittner, Yvon, Chevrel, Potel, Sergent & 
Seeber, 1979; Seeber, Decroux, Fischer, Chevrel, 
Sergent & Grfittner, 1979). Nous d~crivons ici la 
structure d'une nouvelle phase ~t cluster plus condense, 
T12MogSII, qui poss~de h la fois des clusters Mo 6 et 
Mo12 dans des motifs Mo6Ss et Mo~2S~4 respective- 
ment. 
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Partie exp~rimentale 

Le compos~ TI2Mo9S11 est obtenu par synth~se directe 
partir des ~l~ments (Chevrel, Potel, Sergent, Decroux 

& Fischer, 1980). Les m~langes 2TI + 9Mo + 11S sont 
effectu6s en boke ~. argon d~soxyg6n~ et, dans un 
premier temps, port ,s  h 1123 K, dans un tube de silice 
scell6 sous vide. Un recuit vers 1373 K est n~cessaire 
pour obtenir un produit pur. Des monocristaux noirs, 
stables fi l'air, g~n6ralement de forme rhombo~drique 
allong~e, sont obtenus par chauffage prolong~ h 1423 
K. 

L'6tude radiocristallographique pr61iminaire a &~ 
men~e sur chambre photographique de Weissenberg et 
de pr~cession. Les param&res de la maille cristalline 

Tableau 1. Conditions de l'enregistrement et de 
l'affinement 

Dimensions du cristal utilis~ 
Coefficient lin6aire d'absorption 
Radiation utilis6e 
Monochromateur 
Distance cristal-d&ecteur 
Limite d'enregistrement 
Balayage 
Amplitude de balayage 
Ouverture 
Nombre de r6flexions non nulles 

enregistr+es 
Nombre de r~flexions ind+pendantes 
Valeur finale du R 
Valeur finale du R w 

0,07 x 0,1 x 0,1 mm 
a = 18,33 mm -1 (~R "-~ 1) 
Mo K~'(2 = 0,71069 A) 
Lame de graphite 
173 mm 
0_<30 ° 
09--20 
(1 + 0,35 tg O) ° 
(2 + 0,35 tg O)mm 
3078 

1410 
0,032 
0,033 
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Tableau 2. Param~tres atomiques de T12M09S~ (x 105 
sauf B ~q) (maille rhombo~drique) 

Position x y z Beq (]k2) * 

Mo(1) 6(f) 30825 (8) 64149 (8) 45253 (8) 0,37 
Mo(2) 6(f) 25274 (8) 92375 (8) 10938 (8) 0,36 
Mo(3) 6(./) 86942 (8) 20254 (8) 2012 (8) 0,35 
S(1) 6(f) 23936 (26) 84608 (24) 49411 (25) 0,55 
S(2) 6(f) 6068 (24) 79904 (26) 40728 (24) 0,69 
S(3) 6(f)  5145 (25) 33019 (26) 71537 (24) 0,67 
S(x I) 2(c) 14741 (9) 0,69 
S(x2) 2(c) 41502 (9) 0,85 
TI(1) 2(c) 33152 (2) 2,54 
TI(2) 2(c) 23050 (2) 1,40 

• B~q = ] ,  i% a~ a~. 
l/J 

ont 6t6 affin~s par moindres carr6s h partir des angles 
de Bragg de 25 r6flexions, optimis6s sur diffractom6tre 
automatique. L'enregistrement des intensit6s dif- 
fract~es par un monocristal a ~t6 effectu~ sur diffracto- 
m&re automatique Nonius CAD-4. Les conditions 
d'enregistrement sont rassembl6es dans le Tableau 1. 
Les intensit6s mesur6es, exploit6es par le programme 
MAXE (Le Marouille, 1972), sont corrig6es du facteur 
de Lorentz-polarisation. Du fait de la faible valeur de 
/~R, nous avons n6glig6 les effets de l'absorption. 

La structure a 6t6 r~solue par m6thode directe /t 
l'aide du programme MULTAN (Germain, Main & 
Woolfson, 1971). La solution pr~sentant la meiUeure 
figure de m6rite nous a permis de placer trois Mo et 
deux S e n  position 6(f) ,  et deux T1 en position 2(c). 
Une carte de densit~ ~lectronique difference tridimen- 
sionnelle fait alors apparakre les atomes manquants: un 
S e n  position 6( f )  et deux S e n  position 2(c). 
L'affinement par moindres carr6s et matrice totale 
(Prewitt, 1966) des coordonn~es de position, ainsi que 
des facteurs de temp6rature isotrope, puis anisotrope, 
converge vers les valeurs R = 0,032 et R w = 0,033, 
avec: R = Y lAFI/YlFol et R w = (~ wA2F/~. WF2o) t/2. 
Le facteur de pond6ration w est calcul6/~ partir de la 
statistique de comptage (McCandlish, Stout & An- 
drews, 1975), et les facteurs de diffusion atomique /~ 
partir de la formulation de Vand, Eiland & Pepinsky 
(1957), tabul6e par Moore (1963), et sont corrig6s de la 
dispersion anomale (International Tables for X-ray 
Crystallography, 1974). Les coordonn+es atomiques et 
les facteurs d'agitation thermiques isotropes 6quiva- 
lents sont rassembl6s dans le Tableau 2.* 

Descr ipt ion  de la structure 

La formule structurale T14(Mo6S8)(Mo~2S14) fait 
apparakre la pr6sence de motifs M06S8 et MonSt4 

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope ont &~ d~pos~es au d~p6t d'archives de la 
British Library Lending Division (Supplementary Publication No. 
SUP 35140:10  pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant/t: 
The Executive Secretary, International Union of Crystallography, 
5 Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 
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Fig. 1. Projections (a) de T12M09S11 et (b) de In~3MOlsSe19 sur 
le plan hexagonal (112-0). 

constitu6s autour de deux types de clusters metalliques 
M06 et Molv Ces motifs s'empilent suivant l'axe 
ternaire, selon la s6quence: ... Mo6Ss--Tl(1)-- 
Tl(2)-MonS14-TI(2)-Tl(1)-Mo6S8. . . ,  comme le 
montre la Fig. 1 (a). 

Motif Mo6S s 

Le motif Mo6S s est un cluster octa6drique Mo6 
inscrit dans un cube de soufres S s (Fig. 2a). I1 est tout 
fait semblable ~ celui rencontr6 dans toutes les phases 
du type MMo6X s (Guillevic, 1974). La sym6trie 
ponctuelle est 3, et de ce fait il est int~ressant de d~crire 
le cluster Mo 6 par deux triangles Mo 3 situ+s dans deux 
plans perpendiculaires ~ l'axe ternaire et empil6s 
suivant cet axe en position d+cal6e l'un par rapport/~ 
l'autre. I1 existe donc deux types de distances m&alli- 
ques, suivant que les molybd+nes consid+r6s appar- 
tiennent au m~me plan [distance not+e (Mo-Mo) a] ou 
fi deux plans distincts (distance notre MoA-Moa). Un 
autre param&re int6ressant est la distance interplan 
(notre A-A) (voir Tableau 3). 

Motif Mo 12S 14 

Le motifMo~2S14 (Fig. 2b), 6galement de sym&rie 
ponctuelle 3, est une nouvelle entit6 structurale. Il est 
constitu6 d'un cluster m&allique Mo12 r6sultant de 
l'empilement, en position d6cal6e, de quatre triangles 
Mo a situ6s dans quatre plans perpendiculaires /L l'axe 
ternaire, ce qui lui donne une forme de triocta6dre. Cela 



M I C H E L  POTEL,  R O G E R  C H E V R E L  ET M A R C E L  S E R G E N T  1321 

fait apparakre l'existence de deux types de Mo: six 
Mo(2) forment les deux triangles extremes, et six Mo(3) 
les deux triangles internes. 

Chaque Mo(2) est situ6 au centre d'une face carr6e 
de soufre et est li6 en plus ~ un soufre externe 
appartenant au motif Mo6S 8 voisin. Ainsi, le com- 
portement de Mo(2) est identique ~ celui de Mo(1) du 
cluster Mo 6. 

Par contre, chaque Mo(3) est li6 /~ six Mo: deux 
Mo(3) dans le m~me plan perpendiculaire fi l'axe 3, 
deux Mo(3) et deux Mo(2) situ6s dans les deux plans 
voisins. I1 est 6galement li6/t quatre soufres: deux S(3) 
dans le m~me plan, un S(2) et un S(3) de part et d'autre 
de ce plan. La coordinence totale de Mo(3) est donc de 
dix (6Mo + 4S), alors que celle des Mo(1) et Mo(2) est 
de neuf (4Mo + 5S). 

Les distances caract&istiques, ainsi que leurs ~carts 
types des deux motifs Mo6S 8 et Mo12S14 sont rassem- 
bl6s dans le Tableau 3. 

-7- s(x~) ~ s \ 

- I  2r o,< ,i°,odo,,0 S(I 
(a) (b) 

Fig. 2. (a) Motif M06S 8 et (b) motif M012S14 avec leur six soufres 
intermotif. 

Environnement des thalliums 

Les atomes de thallium sont r6partis dans deux sites 
cristallographiques distincts situ6s sur l'axe ternaire 
[position 2(c)]. La g6om~trie de leur environnement est 

Tableau 3. Distances interatomiques (A) dans 
Tl2M09Sll 

Distances dans Mo6S 8 

[Mo(l)-Mo(l)] a 2 x 2,693 (1) S(1)-S(1) 2 x 3,999 (10) 
Mo(1)a-Mo(1)a 2 x 2,780 (5) S(1)-S(2) 3,526 (4) 
A(1)-A(1) 2,30 3,738 (7) 
Mo(1)-S(I) 2,445 (1) 3,789 (3) 

2,451 (4) S(1)-S(x2) 3 x 3,509 (7) 
2,491 (1) S(2)-S(x2) 3 × 3,447 (3) 

Mo(l)-S(x2) 2,419 (5) 
Mo(1)--S(2) 2,469 (3) 

Distances dans Mo~2S 14 

[Mo(2)-Mo(2)la 2 x 
[Mo(3)-Mo(3)la 
Mo(2)a-Mo(3) a 

Mo(3)a-Mo(3) a 
A(2)--A(3) 
A(3)-A(3) 
Mo(2)-S(2) 

Mo(2)-S(3) 
Mo(2)-S(x 1) 
Mo(2)-S(I) 
Mo(3)-S(3) 

Mo(3)-S(2) 
Mo(3)--S(3) 

Environnement des T1 

TI(1)-S(3) x 3 
-S(3) x 3 
-S(x2) 

2,658 (I) 
2,688 (I) 
2,743 (I) 
2,771 (I) 
2,669 (5) 
2,28 
2,17 
2,461 (1) 
2,481 (1) 
2,593 (4) 
2,399 (5) 
2,504 (3) 
2,483 (1) 
2,486 (1) 
2,431 (4) 
2,587 (4) 

3,329 (4) 
3,527 (3) 
2,953 (4) 

TI(1)-TI(2) 

S(1)-S(2) 3,564 (4) 
3,789 (4) 

S(1)-S(3) 3,861 (7) 
S(1)-S(xl) 3 x 3,478 (3) 
S(2)-S(3) 3,432 (4) 

3,539 (4) 
S(2)-S(xl) 3 x 3,511 (7) 
S(3)-S(3) 2 x 3,666 (I) 

Distance inter-cluster 

Mo(1)-Mo(2) 3,217 (1) 

TI(2)-S(1) x 3 3,312 (4) 
-S(2) x 3 3,099 (2) 
-S(x 1) 2,939 (4) 

3,572 (2) 

Axe 3+ S(xl) 

r-~ ~ S(3) 
~ S ( 3 )  

i, S(x2) 
Fig. 3. Environnement des thalliums dans Tl2Mo9Slp 

identique et est constitu6e de sept soufres dont six 
dispos6s selon deux triangles en position d6cal6e, dans 
deux plans perpendiculaires /l l 'axe 3, forment un 
octa6dre tr6s 6cras& Le septi6me soufre, situ6 sur l'axe 
ternaire, ponte une de ses faces triangulaires / t u n e  
distance T I - S  tr6s courte [2,953 et 2,939 A respective- 
merit pour TI(1) et Tl(2)]. L'association par deux de ces 
environnements fait apparaitre la formation de cages 
d61imit6es par quatre motifs Mo6S 8 et quatre motifs 
Mo~2S14 dans lesquelles sont pi6g6s deux T1 [un TI(1) et 
un TI(2)] (Fig. 3). Les distances TI(1)-TI(2)  (3,572 A) 
sont du m~me ordre de grandeur que les plus courtes 
distances observ6es darts T12CO 3 (3,588 A) (Mar- 
chand, Piffard & Tournoux, 1975). Cette distance 
T1-TI et les distances T1-S prouvent, sans ambigu'it6, 
que les deux thalliums sont au degr6 d 'oxydation + 1. Le 
fait que certaines distances T1-S soient inf~rieures/l la 
somme des rayons ioniques indique que le doublet libre 
des T1 + pr6sente une activit6 st6r60chimique. Ceci 
explique pourquoi le compos6 isotype K2M09SII (Potel, 
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Chevrel, Sergent, Decroux & Fischer, 1979)poss6de 
un volume de maille sup6rieure (892,3 contre 883,8 
A3), ainsi qu'un param&re c hexagonal plus grand 
(35,97 contre 35,36 ,~), bien que le rayon ionique de 
T1 ÷ soit sup~rieur /~ celui de K ÷ (1,50 pour 1,38,4, en 
environnement 6) (Shannon, 1976). 

D i s c u s s i o n  

La structure de TI2Mo9Sll est constitu6 de motifs isol6s 
M06S8, M012514 , alors que celle des compos~s MMo6X 8 
est faite uniquement de cubes Mo6X s isol6s. Darts ces 
dernieres phases, les six molybd6nes d'un cluster Mo 6 
sont li6s ~ six molybd6nes de six clusters Mo 6. Dans 
TI2Mo9Sll , les six molybd6nes d'un cluster Mo 6 sont 
li6s ~t six molybd6nes externes de six clusters Mo12, et 
inversement, les six molybd6nes externes d'un motif 
MOlE sont li6s h six molybd6nes de six motifs Mo6S.8. 
La liaison intercluster Mo--Mo est ~gale h 3,217 A, 
valeur voisine de celles observbes dans les phases 
MMo6X 8. 

Le nouveau motif Mo12S14 observ6 ici r6sulte de la 
condensation de trois octa6dres Mo 6. Les deux oc- 
ta6dres externes pr~sentent une distance interplan de 
2,28 A du m~me ordre que celle du cluster M06S s (2,30 
A), par contre elle n'est plus que de 2,17 A au coeur du 
motif, mettant ainsi en ~vidence une condensation 
maximale au centre de ce cluster. 

Le compos~ In~3MolsSe19 pr6sente aussi deux types 
de motifs: Mo6Se s, MogSelv En effet, sa formule 
structurale s'6crit: In .  1( 1)In 2(2)Mo6SeaMoaSe ~ ~. 
L'empilement tridimensionnel des motifs laisse des sites 
lacunaires de s616nium sous forme de 'cages'. Les deux 
atomes d'indium(I) sont pi~g6s dans ces cages (Fig. 
l b), comme le sont les deux thalliums de T12M09S~ 
(Fig. la). L'empilement diff6rent des motifs laisse 
apparakre: 

- dans T1EMO9Sll, des tunnels se d6veloppant 
paraU61ement aux axes rhombo~driques, comme darts 
les phases MMo6X s, 

- dans In~3Mo~sSe~9, des tunnels en zigzag suivant la 
direction c hexagonale. 

Le motif Mo9Sell de In~3Mo~sSel9 a 6t6 d6crit 
comme r~sultant de la condensation de deux motifs 
Mo6Ses. Le cluster Mo 9 peut 6tre vu comme la 
condensation de deux octa6dres suivant une face ou 
plus simplement comme l'empilement de trois triangles 
M03 altern~s. La filiation entre les motifs Mo6X8, 
MO9Xll , MOl2Xl4 (X = chalcog~ne) se traduit par 
l'adjonction de plans (Mo3X3); cette +volution aug- 
mente h chaque fois le caractCre anisotrope du nouveau 
motif. Une condensation monodimensionnelle infinie de 
clusters MO 6 dans des motifs (Mo6/2X6/2)loo a ~t6 
obtenue dans de nouveaux compos~s de formule 
M2Mo6X6, de sym&rie hexagonale (Potel, Chevrel, 
Sergent, Decroux & Fischer, 1979). 
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