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Structure du S616niure de Molybd6ne et de Thallium TI2M%S%: Clusters 
Monodimensionnels (M%/2) ~ 
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Abstract  

T12Mo6Se 6 crystallizes in a hexagonal unit cell (space 
group P63/m), with a = 8.9398 (7), c = 4.4997 (4) ,&, 
Z = 1, V = 311.4 ,/k 3, arm = 6.14 (2), d x = 6.27 Mg 
m -s. The structure was solved by direct methods and 
refined by least squares to R = 0.066, R w = 0.066 for 
362 independent reflections; correction for absorption 
was made. The structure exhibits one-dimensional unit 
blocks (Mo6/2Se6/2) ~ along the c axis separated by rows 
of thallium atoms. 

Introduction 

Les chalcog6nures d6rivant du Mo u sont caract6ris6s 
par l'existence du cluster octa6drique Mo 6 dans les 
compos6s du type Mn+Mo6Xs o6 M "+ est un cation 
(Guillevic, 1974; Chevrel, 1974) /l l 'exception de tr6s 
gros cations monovalents. Dans ce dernier cas, nous 
avons montr6 qu'il existe plusieurs families de com- 
pos6s /t clusters m&alliques d'ordre sup6rieur Mo 9 
(Grfittner, Yvon, Chevrel, Potel, Sergent & Seeber, 
1979) et Mo12 (Chevrel, Potel, Sergent, Decroux & 
Fischer, 1980) r6sultant de la condensation de deux et 
trois clusters octa6driques Mo 6 respectivement, par 
mise en commun de faces oppos6es. Corr61ativement 
cette condensation progressive, nous avons une 
diminution du rapport chalcog6ne/molybd6ne qui passe 
ainsi de 1,33 dans M~+Mo6X8 (cluster MO6) a 1,27 
dans In2MolsSe19 (clusters MO 9 et M06) et enfin it 1,22 
dans TI2M09Sll (clusters Mo~2 et M06) (Potel, Chevrel, 
Sergent, Decroux & Fischer, 1979). 

Nous pr6sentons ici la structure d'un s616niure 
ternaire de molybd6ne TI2Mo6Se 6 dont le rapport 
Se/Mo est 6gal ~ 1, et qui peut &re consid6r6 comme la 
phase limite de cette s6rie. 

Partie exp6rimentale 

T12Mo6Se 6 est obtenu par synth6se directe des 616ments 
en tube de silice scell6 sous vide/ t  une temp6rature de 

0567-7408/80/071545-04501.00 

Tableau 1. Conditions d'enregistrement 

Dimensions du cristal utilis6 
Coefficient lin6aire d'absorption 
Radiation utilis6e 
Monochromateur 
Distance cristal-d6tecteur 
Limite d'enregistrement 
Balayage 
Amplitude de balayage 
Ouverture 
Nombre de r6flexions non nulles 

enregistr6es 
Nombre de r6flexions ind6pendantes 

o, 1 x 0,03 x 0,03 mm 
it t = 54,5 mm -1 
Mo K (2 = 0,71069 A) 
lame de graphite 
173 mm 
0_<35 ° 
09--20 
(1 + 0,35 tg 0) ° 
(2 + 0,5 tg 0) mm 
419 

362 

l 'ordre de 1373 K. Le produit se pr6sente sous forme 
d'une masse feutr6e de fibres enchev&r6es. Des cristaux 
sont obtenus par chauffage prolong6/l  1423 K, mais 
sont souvent form6s d'un agglom6rat de fibres, ce qui a 
rendu difficile la recherche de v6ritables monocristaux. 
N6anmoins, il a 6t6 possible d'isoler quelques mono- 
cristaux de qualit6 suffisante pour entreprendre une 
&ude structurale compl&e. Ils se pr6sentent sous forme 
de plaquettes ou de bS.tonnets dont l'axe de croissance 
correspond/l  l 'axe e hexagonal. 

Les conditions d'enregistrement des intensit6s dif- 
fract6es sur diffractom6tre automatique Nonius CAD-4 
sont rassembl6s dans le Tableau 1. 

Les param6tres de maille ont 6t6 affin6s par moindres 
carr6s h partir des angles de Bragg de 25 plans 
optimis6s sur diffractom&re automatique. Les r6flex- 
ions mesur6es sont exploit6es au moyen du programme 
M A X E  (Le Marouille, 1972) et corrig6es du facteur de 
Lorentz polarisation. 

Les corrections d'absorption ont &6 effectu6es en 
utilisant la m&hode analytique d6crite par de 
Meulenaer & Tompa (1965). Pour ceci, nous avons 
assimil6 le cristal ~ un prisme droit ~, base carr6e dont 
nous avons index6 les faces lat6rales en (100)e t  (1E0) 
et les faces extremes en (001). Le facteur de trans- 
mission varie de 0,21 /t 0,57 pour une valeur moyenne 
de 0,28. 
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Tableau 2. Param~tres atomiques (× 104) et facteurs de temp&ature isotropes (A 2) ou anisotropes (× 104) 

Position x y B~q (/~2) fill fl22 ~33 ~12 

Mo 6(h) 1861 (2) 1530 (2) 0,35 13 (4) 24 (3) 47 (7) 16 (5) 
Se 6(h) 663 (3) 3661 (3) 0,71 26 (5) 36 (4) 74 (10) 15 (7) 
T! 2(d) ] ~ 1,60 53 (2) - 277 (11) - 

Tousles  atomes sont fi la cote z = ¼. Pour tous les atomes: fl13 = fl23 = 0. Pour TI: fl~ = fl~/2; fl~ = fl~. Les coefficients fl sont d+finis par 
expl-(h~fl , ,  + k~fl,~ +/2fl33 + 2hkfl~)l. 

La structure a ~t6 r~solue par la m~thode directe, fi 
l'aide du programme MULTAN (Germain, Main & 
Woolfson, 1971). Les facteurs de diffusion atomique 
sont calculus fi partir de la formulation de Vand, Eiland 
& Pepinsky (1957) tabul6e par Moore (1963), et sont 
corrig~s de la dispersion anomale (International Tables 
for X-ray Crystallography, 1974). L'affinement par 
moindres carr6s et matrice totale a 6t~ men~ par le 
programme SFLS-5 (Prewitt, 1966). Le facteur de 
pond~ration west  calcul~ fi partir de la statistique de 
comptage (McCandlish, Stout & Andrews, 1975). 

La solution pr6sentant la meilleure figure de m6rite 
nous a permis de placer 1 Mo et 1 Se en position 6(h) et 
1 T1 en position 2(d). Apr~s affinement des coordonn~es 
atomiques et des facteurs de temp6rature isotropes, 
puis anisotropes, le facteur R converge vers 0,066 (R w 
= 0,066).* Un calcul d'une s~rie de Fourier 'difference' 
tridimensionnelle ne laisse pas alors apparaitre de pics 
sup~rieurs fi 1,5 e A -3. 

Les coordonn~es atomiques et les facteurs 
d'agitation thermique anisotropes, ainsi que leurs 
~carts types sont rassemblSs dans le Tableau 2. 

Description de la structure 

La Fig. 1 repr~sente la projection sur le plan (1120). 
Elle montre la grande originalit~ de cette structure. 
T12Mo6Se 6 est constitu6e de files (Mo6/2Se6/2) ~ paral- 
161es fi la direction [001] entre lesqueUes s'ins6rent les 
atomes de thallium. L'61~ment de base de la construc- 
tion de ces files r~side dans le motif Mo6Se 6. Dans ce 
motif, on retrouve le cluster m&aUique octa6drique 
Mo 6. La mise en commun de deux faces oppos~es 
d'octa~dres Mo 6 contribue fi la formation du cluster 
infini (Mo6/z)  I .  

Motifs (Mo6/2Se6/2) L 

La Fig. 2 montre la projection de la structure sur le 
plan (001). Les motifs (Mo6/2Se6/2) ~ sont compos6s de 

* La liste des facteurs de structure a 6t6 d6pos6e au d+p6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supplementary 
Publication No. SUP 35150:4  pp.). On peut en obtenir des copies 
en s'adressant fi: The Executive Secretary, International Union of 
Crystallography, 5 Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 
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Fig. 1. Projection de la structure de TI2Mo6S % sur le plan (11 i0). 
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Fig. 2. Projection de TI2Mo6Se 6 sur le plan (001). 

pseudo-motifs plans triangulaires M o 3 S e  3 constitu6s 
d'un triangle M o  3 inscrit dans un triangle Se 3. Ces 
motifs plans se d6veloppent de faqon altern6e dans la 
direction e hexagonale. 

Chaque molybd6ne est lib fi six molybd~nes voisins: 
deux du m~me plan ( M o - M o  = 2,663 A) et deux de 
part et d'autre ( M o - M o  = 2,725 A); et fi quatre 
s616niums: deux du m~me plan (MoaSe3) (Mo-Se  = 
2,622 et 2,611 A) et un de part et d'autre (Mo-Se  = 
2,695 A). Chaque molybd~ne a donc dix proches 
voisins. Les distances M o - M o  dans le triangle Mo a 
sont les plus courtes actuellement observ~es dans les 
chalcog~nures de molybd6ne. La distance interplan 
Mo3--Mo 3 est de 2,250 A, du m6me ordre de grandeur 
que celle observ6e dans les clusters Mo6, M o  9 et  Mo~2 
(Tableau 3). 
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Tableau 3. Distances interatomiques dans TI2Mo6Se 6 
en ,l~ 

Distances intramotifs (Mo6/2Se6/2) ~ 

Mo-Mo 2 × 2,663 (3) Mo-Se 2 x 2,695 (5) 
4 × 2,725 (1) 2,611 (5) 
2 × 3,810 (2) 2,662 (5) 

Se-Se 4 x 3,767 (2) 

Distances intermotifs (Mo6/2Se6/2) ~ 

Mo-Mo 2 x 6,343 (6) Se-Se 
6,511 (5) 
7,094 (7) 

Autres distances 

TI-Se 6 x 3,400 (2) 
3 × 3,436 (2) 

TI-TI 2 × 4,499 (1) 

Distance interplan Mo3-Mo 3 2,250 

2 x 3,877 (6) 

TI-Mo 3 × 3,759 (2) 
6 x 4,673 (3) 

Fig. 3. Environnement du thallium dans Tl~Mo~Sev 

(a) 

(b) 

) 

(c) (d) 

Fig. 4. Clusters Mo 6 (a), Mo 9 (b), Mot2 (c) et (Mo6/2) ~ (d) avec 
X l leurs motifs: Mo6Xs, MogX11, Mo12X~4 et (Mo6/2 6/z)~. 

molybd6ne, d'une concentration 61ectronique par atome 
de molybd+ne sup6rieure ~ quatre ~lectrons (4,33 
61ectrons). 

La distance Mo--Mo la plus proche entre deux 
motifs (Mo6/2Se6/2)loo est de 6,34 A (distance inter- 
cluster) donnant ~. cette phase un caract+re mono- 
dimensionnel remarquable. 

Chaque s+16nium est li~/l quatre molybd6nes (deux 
du m~me plan et un de part et d'autre) et g. six 
s61~niums. En d+finitive, chaque s616nium ponte deux 
faces Mo3/l ar~te commune du poly6dre (Mo3) ~ et se 
trouve dans un pseudo-prisme de s~16niums avec des 
distances Se-Se  (m6me motif) = 3,767 et Se-Se 
intermotif = 3,877 A. Chaque s616nium est li+ en plus/t 
trois thalliums. 

Environnement du thallium 

L'environnement du thallium est prismatique tricap~ 
avec TI-Se  = 3,400 et TI-Se  = 3,436 A (Fig. 3). Les 
distances TI-TI  et T1-Mo sont de 4,50 (= c hexagonal) 
et de 3,759 A respectivement. Elles sont tout ~ fait 
compatibles avec l'existence dans ces phases de 
thallium monovalent conduisant ainsi ~t l'apparition, 
pour la premi6re lois dans les chalcog6nures de 

Discussion: condensation progressive mono- 
dimensionnelle de clusters octa6drlques Mo 6 

Sur la Fig. 4 sont pr~sent+s les motifs Mo6X8, Mo9X11, 
M 1 MoI2XI4 et ( o6/2)(6/2)0o (X = chalcogbne) obtenus 

dans divers chalcogenures derivant du Mon (Potel, 
Chevrel, Sergent, Decroux & Fischer, 1979; Potel, 
Chevrel & Sergent, 1980). 

Le motif M o 6 X  8 (Fig. 4a) poss6de un axe ternaire et 
un centre d'inversion permettant de voir l'octa+dre M o  6 
comme form6 de deux plans S o  3 altern+s perpen- 
diculairement ~. l'axe ternaire; chaque atome de 
chalcog+ne coiffe une face M o  3 de l'octa~dre. 

Le motif Mo9XII  (Fig. 4b) contient un cluster M o  9 
provenant de la condensation de deux octa~dres Mo 6 
suivant une face. Les huit atomes de chalcog~nes 
extremes coiffent de la m~me faqon que pr~c6demment 
les faces Mo3, mais les trois chalcog+nes m+dians 
coiffent de m ani~re originale deux faces triangulaires 
M o  3 8, c6t~ commun. Le motif Mo9XII  peut donc &re 
vu comme un empilement de trois plans (MoaX3) 
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altern~s perpendiculairement h l'axe ternaire avec un 
chalcog~ne particulier situ+ de part et d'autre sur l'axe 
ternaire terminant ainsi le motif. 

Le motif Mo12X14 (Fig. 4c) rappelle celui de Mo9XII 
avec un plan m+dian (Mo3X3) suppl6mentaire condui- 
sant /tune condensation lin6aire de trois clusters Mo 6 
suivant l'axe ternaire. 

Le nouveau compos+ T12Mo6Se 6 ne pr6sente que des 
plans (MoaXa). I1 n'existe plus les deux chalcog6nes 
particuliers situ+s sur l'axe ternaire. Ces deux 
chalcog+nes donnent, darts les autres compos~s, des 
motifs finis Mo6X 8 (2MoaXa,X2) , Mo9XI1 (3MoaX3,X2) 
et MOl2X N (4Mo3Xa,X2). En effet, la pr6sence de ces 
deux 61~ments particuliers cr~e aux extr~mit~s des 
motifs six faces carr6es d'atomes de chalcog6ne en 
biseau par rapport h l'axe ternaire qui permettent 
d'empiler chaque motif avec six motifs voisins, et d'avoir 
ainsi un recouvrement des orbitales d'un molybd6ne 
extreme hun autre molybd6ne extreme d'un autre motif. 
Ce recouvrement conduit dans ces phases/t une liaison 
Mo--Mo relativement courte, de l'ordre de 3,10 h 3,50 
A. Dans T12Mo6Se6, les blocs (Mo6/2Se6/2) ~ n'ont plus 
de faces carr6es de s616nium, et la plus courte distance 
Mo--Mo d'un motif ~ un autre motif est ici de 6,34 A; 
il n'y a plus de couplage m&allique entre motifs. 

La structure de T12Mo6Se 6 est h rapprocher cristallo- 
graphiquement de celle de l'alliage MnsSi 3 dont la 
formule structurale s'6crit: Mn~(Mn~lSi6) (Aronsson, 
1960). Tl2Mo6Se 6 peut &re vu comme une structure 
lacunaire de celle de MnsSi 3. Dans cette derni6re, la 
liaison MnI-Mn II = 2,96 A est courte, enlevant hce  
compos~ tout caract6re monodimensionnel. 

En conclusion, l'originalit6 de T12Mo6Se 6 r6side dans 
la tr6s grande anisotropie de sa structure. Des 6tudes 

physiques, notamment 61ectriques, sont en cours et 
devraient confirmer le caract6re monodimensionnel 
remarquable de ce compos6. 
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Abstract 

Five stacking variants in Mg-base Friauf-Laves phases 
have been refined with three-dimensional X-ray 
diffraction data from single-crystal fragments of MgZn 2 
(two-layer), MgNi 2 (four-layer) and eight-, nine- and 
ten-layer-type structures in the MgZn2-MgAg 2 system. 

* Present address: Daikin Kogyo Co. Ltd., Sakai, Japan. 
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Full-matrix least-squares refinements yielded R(F) 
values ranging from 0.053 to 0.079 with isotropic 
thermal parameters. The hexagonal lattice constants for 
these structures are a = 5.221 (3), c = 8.567 (6) A for 
MgZn2; a = 4.824 (2), c = 15-826 (10) A for MgNi2; 
a = 5.210 (3), c = 34.40 (2) A for eight-layer type; 
a = 5.210 (3), c = 38.70 (2) A for nine-layer type; 
a = 5.220 (3), c = 43-00 (3) A for ten-layer-type struc- 
tures. The refinements confirm that these structures are 
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