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Abstract 

In2Mo~Sel9 crystallizes in the space group R3c, with 
a n = 20.159 (3)/k, a R = 27.808 (7) ° [a n = 9.688 (3), 
c n = 58 .10(7) /k] ,  Z = 2, VR = 1574.4/k 3, d m = 
6.59 (5), d x = 6.68 Mg m -3. The structure has been 
solved by direct methods and refined by least squares to 
R = 0.055 (R w = 0.046) for 942 independent reflec- 
tions. The structure involves the stacking o f - M o 6 S e  a -  
I n - M o g S e ~ - I n -  units which run along the trigonal c 
axis. This distribution of Mo6Se 8 and Mo9Sel~ is a new 
type of stacking of these unit blocks. 

Introduction 

Dans une publication pr6c6dente, nous avons pr6sent6 
la structure d'une phase originale In~3MolsSe~9 
clusters mixtes Mo 6 et M o  9 inclus dans des motifs 
Mo6Se 8 et Mo9Sett (Grfittner, Yvon, Chevrel, Potel, 
Sergent & Seeber, 1979). Nous d6crivons ici la 
structure cristalline de In2Mo~Selg, structure type de 
nombreux compos6s (Chevrel, Potel, Sergent, Decroux 
& Fischer, 1980), et qui poss6de un nouveau type 
d'empilement des motifs Mo6Se set MogSe I r 

Partie exp~rimentale 

In2MOlsSel9 est pr6par6 ~ partir d'un m61ange In2Se 3 + 
15 Mo + 16 Se chauff6 dans un tube de silice scell6 
sous vide, ~ une temp6rature de 1123 K pendant 48 h, 
suivi d'un recuit ~ 1473 K. Notons que, par r6action 
1423 K, seule la phase In~3MOlsSel9 est obtenue. Des 
monocristaux, de forme parall616pip6dique, croissent 
par recuit prolong6 ~. une temp6rature de l'ordre de 
1523 K. 

L'6tude cristallographique pr61iminaire a 6t6 men6e 
sur chambre photographique de Weissenberg et de 
pr6cession. L'enregistrement des intensit6s a 6t6 effectu6 
sur diffractom6tre automatique CAD-4 Nonius. Les 
param&res de maille ont 6t6 affin6s par une m6thode de 
moindres carr6s ~t partir de 25 angles de diffraction 
optimis6s sur diffractom6tre automatique. 
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Les conditions d'enregistrement sont rassembl6es 
dans le Tableau 1. Les intensit6s, exploit6es par le 
programme M A X E  (Le Marouille, 1972), sont cor- 
rig6es des facteurs de Lorentz et de polarisation, puis de 
l 'absorption en assimilant le cristal ~ une sph6re de 
volume 6quivalent. Seules les 942 r6flexions r6pondant 
au crit~re I > a(I) sont conserv~es pour la d~ter- 
mination structurale. 

La structure a 6t6 r6solue par m6thode directe, 
l'aide du programme M U L T A N  (Germain, Main & 
Woolfson, 1971). La solution pr6sentant la meilleure 
figure de m+rite nous a permis de placer t o u s l e s  
atomes: deux Mo et deux Se en position 12( f ) ,  un Mo 
et un Se en position 6(e), deux See t  un In en position 
(4c). L'affinement par moindres carr~s et matrice totale 
(Prewitt, 1966) des coordonn6es de position ainsi que 
des facteurs de temp6rature isotrope, puis anisotrope, 
converge vers les valeurs R = 0,055 et R. = 0,046 avec 
R = ~ IAFI/~. IFol et R w = I ~.(AF)2/~ wF211/z. * Le 
facteur de pond+ration w est calcul+ fi partir de la 
statistique de comptage (McCandlish, Stout & An- 
drews, 1975) et les facteurs de diffusion atomique 

* Les liste~ des facteurs de structure et des param+tres thermiques 
anisotropes ont 6t+ d6pos6es au d6p6t d'archives de ia British 
Library Lending Division (Supplementary Publication No. SUP 
35838:8 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant ~: The 
Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5 
Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 

Tableau 1. Conditions d'enreg&trement de In2MolsSe19 

Dimensions du cristal utilis6 0,05 × 0,05 x 0,07 mm 
Coefficient lin6aire d'absorption g = 31,1 mm-1 (/]R _~ 1,1) 
Radiation utilis6e Mo Ka (2 = 0,71069/~) 
Monochromateur Lame de graphite 
Distance cristal--d&ecteur 173 mm 
Limite d'enregistrement 0 _< 32 ° 
Balayage 09-20 
Amplitude de balayage I + 0,35 tg0 (o) 
Ouverture 2 + 0,35 tg0 (ram) 
Nombre de r+flexions non nulles 

enregistr6es 1213 
Nombre de r+flexions ind~pendantes 

lI > a(I)] 942 
Valeur finale de R 0,055 
Valeur finale de R w 0,046 
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Tableau 2. Coordonn&s atomiques (x 105) etfacteurs 
de tempdrature dquivalents 

neq 
Position x y z (A~) * 

Mo(1) 12(f) 49988 (17) 68888 (19) 37056 (20) 0,57 
Mo(2) 12(f) 22250 (18) 4574 (18) 36373 (18) 0,49 
Mo(3) 6(e) 40973 (24) 9027 ¼ 0,53 
Se(1) 12(f) 18982 (21) 80340 (21) 55668 (21) 0,55 
Se(2) 12(f) 53807 (20) 92007 (21) 18467 (20) 0,78 
Se(3) 6(e) 5981 (26) 44019 3 0,59 
Se(4) 4(c) 44543 (5) 44543 (5) 44543 (5) 0,80 
Se(5) 4(c) 17609 (5) 17609 (5) 17609 (5) 0,80 
In 4(c) 11425 (8) 11425 (8) 11425 (8) 5,18 

* Bdq = ~ ~i ~-'j ~ij ai. aj. 

partir de la formulation de Vand, Eiland & Pepinsky 
(1957) tabul6e par Moore (1963) et corrig6s de la 
dispersion anomale (International Tables for X-ray 
Crystallography, 1974). 

A c e  stade, il apparait que le facteur de temp6rature 
de In est anormalement 61ev6 (Beq = 5,18 A~). Les 
tentatives d'explication de cette valeur sont demeur6es 
vaines: affinement du taux d'occupation, d61ocalisation, 
affinement dans le groupe non centrosym&rique R3c 
[d6doublement de la position 4(c) en deux positions 
2(a)l. Dans ces conditions, il est vraisemblable que l'on 
doit attribuer ce fait~ une anharmonicit6 de la vibration 
de l'indium. Les coordonn6es atomiques, les facteurs de 
temp6rature anisotropes ainsi que leurs 6carts types 
sont rassembl6s dans le Tableau 2. 

Description de ia structure 

Les motifs pseudo-mol6culaires Mo6Se 8 et Mo9Se~ 
forment la trame de la structure. Ils s'empilent sur l'axe 
ternaire suivant la s6quence: - I n - M o 6 S e a - I n -  
MogSexl - In- .  In2Mo~sSe19 s'apparente ainsi fi Mo6Se 8 
(Bars, Guillevic & Grandjean, 1973) et aux structures 
d6riv6es MMo6X 8 [par exemple, ici InM06S s (Chevrel, 
Sergent & Yvon, 1981)] par substitution de la moiti6 
des motifs Mo6Se 8 (ou S 8) par les motifs Mo9Selr Cette 
filiation apparak sur la Fig. l(a) et (b), projection des 
deux structures sur le plan (1 120) du rep6re hexagonal. 

Motifs Mo6Se 8 et MogSel~ (Fig. 2a,b) 

Mo6Se 8 conserve les caract6ristiques g6om6triques 
d6crites pour les diff+rents compos6s MMo6X8: cluster 
o c t a 6 d r i q u e  M o  6 inscrit dans un cube Se 8. L'octa6dre 
est de sym6trie D3a, et les liaisons m&alliques y sont de 
deux types: 2,686 A entre Mo reli6s par l axe ternaire 
(not6s A) et 2 ,772A pour les distances Mo-Mo  
intertriangles (Tableau 3). 

Mo9Sell r6sulte de la condensation de deux motifs 
Mo6Se 8 par mise en commun de trois Mo et de trois Se, 
conservant la sym6trie ternaire. La sym&rie ponctuelle 

du cluster M o  9 est  D 3 (ou  32) (proche de la sym6trie 
id6ale D3h ). La liaison Mo(2)--Mo(2) des triangles 
terminaux est de 2,674 A et celle du triangle m6dian 
Mo(3) -Mo(3)  de 2,680A. Les distances M o ( 2 ) -  
Mo(3) intertriangles sont de deux types (2,712 et 
2,808 A) rendant compte ainsi de l'6cart ~l la sym6trie 
id6ale D3h par perte du plan miroir. Les six atomes de 
molybd6ne terminaux du cluster M o  9, ainsi que ceux du 
cluster M o  6, son t  en site pyramidal fi base carr6e de Se. 

C~, In2MolsSe19 
i 

(a) 

~c In Mo 6 S 8 

(b) 

Fig. 1. Projection sur le plan (1120) hexagonal de (a) In2Mo~sSe19 
et (b) InMo6S s. 

Axe 3 

~ Se(5) 

Se(4) Se(2) S e ( 2 ) ~ ~  

© 
(a) (b) 

Fig. 2. Motifs (a) (Mo6Ses)Se 6 et (b) (Mo9Se~)S %. 
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Tableau 3. D/stances #lteratomiques (A) dans 
In2Mo~sSe~9 

Distances dans Mo6Se 8 
[Mo(1)-Mo(l)]~2 × 2,686 (2) 
Mo(I)~-Mo(1)a 2 × 2,772 (10) 
A(1)-A(I) 2,30 
Mo(1)-Se(4) 2,548 (6) 
Mo(l)-Se(l) 2,559 (7) 
Mo(l)-Se(1) 2,590 (2) 
Mo(l)-Se(1) 2,605 (2) 
Mo(1)-Se(2) 2,589 (6) 

(intermotif) 

Environnement de l'indium 
In-Se(2) 3 × 3,162 (2) 
In-Se(l) 3 × 3,726 (5) 
In-Se(3) 3 x 3,800 (4) 
In-Se(4) 3,468 (6) 
In-Se(5) 3,593 (6) 

Distances dans Mo9Sel~ 
[Mo(2)-Mo(2)la 2 x 2,674 (2) 
[Mo(3)-Mo(3)]a 2 × 2,680 (4) 
Mo(2)a-Mo(3)a 2,712 (5) 
Mo(2)a-Mo(3)a 2,808 (6) 
A(2)-A(3) 2,28 
Mo(2)-Se(5) 2,533 (5) 
Mo(2)-Se(2) 2,582 (2) 
Mo(2)-Se(2) 2,638 (2) 
Mo(2)-Se(3) 2,715 (5) 
Mo(2)-Se(l) 2,641 (5) 

(intermotif) 
Mo(3)-Se(3) 2 x 2,600 (2) 
Mo(3)-Se(2) 2 x 2,542 (7) 
Mo(l)-Mo(2) 3,389 (3) 

(intercluster) 

Le sommet de la pyramide est occup6 par un s616nium 
appartenant fi un motif voisin Mo6Se 8 ou MogSell 
respectivement. Les trois molybd6nes m6dians du 
cluster Mo 9 sont environn6s par quatre Se et six Mo 
appartenant tous au m6me motif. Les s616niums de 
Mo9Se~l sont de deux types: huit d'entre eux pontent 
chacun une face triangulaire Mo 3 (de la m~me mani6re 
que les huit Se de Mo6Se 8 pontent les huit faces de 
l'octa6dre Mo6) , et les trois autres coiffent chacun deux 
faces triangulaires Mo 3 ~1 ar6te commune. 

La coh6sion tridimensionnelle du cristal est assur6e, 
comme dans les compos6s MMo6X 8, par les liaisons 
M o - S e  intermotifs et par des liaisons m&alliques plus 
longues interclusters qui sont ici de 3,389A. La 
projection sur le plan (00.1) du rep6re hexagonal 
montre la disposition de ces liaisons (Fig. 3a) compar6e 
~i celle rencontr6e dans In~3MOlsSe~9 (Fig. 3b) o6 la 
sym&rie ponctuelle du cluster Mo 9 est C3h (3/m). 

Environnement de l'indium (Fig. 4a) 

L'environnement de l'indium est constitu6 d'abord 
par cinq plus proches s616niums formant une 
bipyramide triangulaire, dont le plan de base est 
perpendiculaire ~ l'axe ternaire et les deux sommets 
situ6s sur celui-ci. Les six faces de cette bipyramide sont 
coiff6es de six Se ~t une distance sup6rieure (3,726 et 

(a) (b) 

Fig. 3. Projection sur le plan de base (001) hexagonal de (a) 
In2Mo~sSe~9 et (b) In~3MolsSe~9 , montrant la disposition des 
liaisons Mo--Mo intercluster autour des clusters M o  9. 

3,800 A), compl&ant ainsi la coordination ~ 11 Se. In 
est plus fortement li6 perpendiculairement fi l'axe 
ternaire ( In-3Se = 3,162A) que parall61ement fi 
celui-ci ( In-Se  = 3,468 et 3,593 A) ce qui se traduit par 
une plus forte anisotropie de l'agitation thermique 
suivant cet axe (6, = 0,35 A) que perpendiculairement 
(6± =0 ,19  A). 

D i s c u s s i o n  et conc lus ion  

Le seul autre exemple connu de compos6s fi clusters 
mixtes Mo 6 et Mo 9 est In~3MolsSel9 dont la formule 
structurale s'~crit" In~(1) In~ H (2) (Mo6Ses) (MogSel~) 
(0,9 < x < 1,4). Ces motifs sont empil6s sur l'axe c 
hexagonal suivant deux files distinctes (Fig. 5) de 
s6quence: 

file 1" In~x lI (2)-(Mo6Sea)-In~x H (2)-(Mo6Se s) 

file 2 : - I n  I (l)---In I (1)-(Mo9Se,,)--In I (1)--In I (1)-. 

I1 apparait ainsi que ce compos6 est interm6diaire 
entre InM06S s (la structure de InMo6Se s n'a pas 6t6 
&udi6e) 06 In est trivalent et d610calis6, et In2MolsSe19 
off In est monovalent. Le site de In(I), aussi tr6s 
particulier (Fig. 4b), est de sept Se, dont quatre plus 
proches forment un t6tra6dre, les trois autres coiffant 

~....'~' 3,162 ~Se(2) 

, ~  Se(3) 

~"'\ I ~ "/~' 
. . . .  

Se(4) 
(a) (b) 

Fig. 4. Environnement de In +dans (a) In2MolsSe19 et (b) 
In~3Mo~sSe~9. 

In s Mo i sSei9 

Fig. 5. Projection sur le plan (1120) hexagonal de ln~3Mo~sSe19. 
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trois faces ~ une distance sup6rieure. Ces poly6dres, 
associ6s par deux, conduisent ~ une vaste cage de 14 
Se, dans laquelle sont pi6g6 deux In +. Darts les deux 
structures, les distances moyennes ( In+-Se)  sont 
comparables (3,3 ,~ pour In~aMolsSe19 et 3,4 ,~ pour 
In2Mo~sSe19). De mSme, nous retrouvons une grande 
agitation thermique (Beq ~ 3 A 2) fortement anisotrope 
(t~l = 0,22 A; 6,, = 0,10 ~). 

In2MolsSe~9 est la structure type d'une grande famille 
de compos6s M2Mo~sX~9 (M = K, Ba, In, TI, X = Se; 
M = K, Rb, Cs, X = S) qui sont conducteurs 
m6talliques et pr6sentent une transition supra- 
conductrice (T c = 3,3 K pour K2MoIsSIg). 
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Abstract 

A single crystal of ct-CaSiO 3 (pseudowollastonite) was 
grown by using a flux of CaC12. In the grown samples, 
four-layer, six-layer and disordered stacking polytypes 
were found from X-ray photographs. The four-layer 
polytype was dominant. The structure of the four-layer 
type was analyzed and the crystal data were found to 
be: space group C1, Z = 24, a = 6.853 (3), b = 
11.895(5), c = 19.674(13)A,  t t =  90.12(3),  fl = 
90.55 (3), y = 90.00(3)° ;  R = 0.040 for 1935 
reflections. The structure is characterized by four 
layers, one of which is composed of ternary rings of 
three tetrahedra of Si30 9 and a seemingly octahedral 
layer. Thus the structure is similar to that of SrGeO 3, 
except that the latter is a six-layer type. The ternary 
rings are elongated in the stacking direction, while the 
octahedral layers are contracted in the same direction. 
Accordingly, Ca atoms are coordinated with eight O 
atoms instead of six. Space groups of possible 
polytypes of a-CaSiO a composed of ideal ternary rings 
and octahedral layers have been derived by stacking 
operators and the enumeration of the distinct poly- 
types has also been conducted by the multiplication of 
these operators. Four-layer polytypes occur in two 
distinct space groups and have only four structure 
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types including enantiomorphs. Six-layer polytypes 
have nine space groups and ten structure types ex- 
cluding enantiomorphic and congruent structures 
belonging to the space groups. 

Introduction 

a-CaSiO3, pseudowollastonite, one of the CaSiO a 
polymorphs, is commonly found in slags or cement 
materials. However, the structure of tt-CaSiO 3 has 
never been analyzed because it was difficult to prepare 
single crystals large enough for X-ray studies, while 
structures of the other polymorphs of CaSiO 3, triclinic 
fl-CaSiO 3 (wollastonite), monoclinic fl-CaSiO a (para- 
wollastonite) and high-pressure CaSiO a, have been 
studied by Ito (1950), Buerger & Prewitt (1961), and 
Trojer (1968, 1969). 

Jeffery & Heller (1953) carried out an X-ray study of 
the diffraction symmetry of a-CaSiO a. Hilmer (1963) 
and Dornberger-Schiff (1962) discussed the symmetry 
and the structure of a-CaSiO 3 by using the structurally 
analogous material SrGeO 3 in order to overcome 
difficulties encountered in the sample preparation. 

In the present study, the successful growth of a single 
crystal of a-CaSiO 3 enables us to discuss the structure 
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