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The new compound AgMo6Tes was synthesized and its crystal structure was refined in the monoclinic 
space group C*/m. It constitutes a new one-dimensional structure type containing infinite chains lMog,z 
Te&. Silver atoms occupy some of the octahedral telluride sites between those chains. Single crystal 
resistivity measurements indicate a metallic behavior between 300 and 4.2 K. o 1987 Academic PXSS, IX. 

Introduction 

Rkemment nous avons synth6tisC une 
nouvelle famille de composks de formule 
M2MogX6 (M = Na, K, Rb, Cs, In, Tl, Ba; 
X = S, Se, Te) (Z-3). La structure de ces 
composks de symktrie hexagonale peut &re 
d&rite B l’aide de chaines infinies (Mo~,z 
X6121i provenant de la condensation uniax- 
iale de motifs ClCmentaires MO&~, sbpa- 
rCes par les cations M + , en site 9-prismati- 
que de chalcogknes. 

Nous dkcrivons ici la synthbse et la struc- 
ture cristalline d’un nouveau composk de 
formule AgMosTe6, qui constitue un nouvel 
exemple de structure B chaines infinies 
IMoml~. 

f&these et cristallogenese 

Le compos6 AgMo6Tes est prCparC soit 2 
partir des 61Cments (Ag, MO, Te), soit g par- 
tir des binaires Ag2Te, MoTez, et MO pris 
en proportions stoechiomktriques. La rCac- 

tion s’effectue en tube de silice scellk sous 
vide, B une tempkrature de l’ordre de 
1200°C. Le composk, stable B l’air, se prC- 
sente sous forme d’une poudre microcris- 
talline noire, et est caractCrisC par son dia- 
gramme de diffraction X enregistrk, B la ra- 
diation CuKcr, sur un goniom&tre CGR 
Theta 2000, CquipC d’un compteur propor- 
tionnel (Fig. 1). Toutes les raies sont in- 
dexables dans une maille de symktrie 
monoclinique dont les paramktres sont ras- 
semblks dans le Tableau I. Aucun domaine 
d’homog6nCit6 dkelable aux rayons X n’a 
CtC observk, tout Ccart & la stoechiomktrie 
produisant les raies caractkristiques de bi- 
naires. 

Les monocristaux ont et6 obtenus exclu- 
sivement par transport chimique en phase 
gazeuse. L’agent de transport est le chlore 
introduit dans l’ampoule de silice sous 
forme de AgCl et le gradient de tempkrature 
est de 10°C (1050-1060°C). Dans ces cckdi- 
tions, les cristaux croissent en fines ‘ai- 
guilles de couleur noire qui prksentent un 
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Ag Mo6Te6 
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FIG. 1. Diffractogramme X de AgMo6Te6 (CuKZ). 

comportement mecanique analogue a celui Etude radiocristallographique et 
des cristaux des composes hexagonaux Mz structurale 
MO&~ : par pression, ils &latent facilement 
en un faisceau de fibres paralleles a leur axe Les etudes radiocristallographiques par 

de croissance. methode de Weissenberg et de precession 
montrent que AgMosTe6 cristallise dans 
une maille de symetrie monoclinique. La 

TABLEAU I seule extinction relevee (hkl: h + k = 2n + 

CARACTI~ISTIQUES CRISTALLOGRAPHIQUES ET 
1) conduit aux groupes spatiaux possibles 

CONDITIONS D’ENREGISTREMENT ET D’AFFINEMENT C2, Cm, et C2lm. 
DE AgMo6Te6 Les intensites de 1876 reflexions ont ete 

mesurees dans la moitie de l’espace reci- 
Groupe spatial: c2/m 
a = 17,450(9) A; b = 4,X35(2) A; 
c = 9,129(5) A; /3 = 118”75(2); 
v = 640,4(6) P; z = 2 

proque (sin O/h < 0,7) sur diffractometre 

Dimensions du c&al (mm) 

automatique Enraf Nonius CAD-4. Les 

Coefficient linkire d’absorption (mm-‘) 
0,02 X 0,02 X 0,18 

Radiation utilisCe 
Limite d’enregistrement 

20,4 

conditions de l’enregistrement ainsi que les 
caracteristiques cristallographiques sont re- 

Balayage 

MoKE (A = 0,71069 A) 

0 5 30 
groupees dans le Tableau I. Les reflexions 

0 - 20 observees ont et6 corrigees des facteurs de 
Amplitude 
OWWtlUe 

(1 + 0,35 tp 0) 
(2 + 0,5 tg 0) mm 

Lorentz et polarisation. Aprbs avoir moy- 
Nombre de r6flexions observks I > 3u(1) 656 enne les reflexions equivalents (Ri”t = 
Nombre de variables 42 
Valeur finale de R 0,023 

2,6%) dans le groupe de Latie 2/m, 656 re- 
Valeur finale de R, 0,029 flexions independantes repondant au critere 
Ecart-type d’une observation de poids 

unitaire (G.O.F.) 0,905 
I > 30-(I) ont CtC conservees pour la resolu- 
tion structurale realike avec la Bibliothb- 



AgMoeTen 139 

TABLEAU II 

COORDONN~ES ATOMIQUES (x 10s) ET FACTEURS D'AGITATION THERMIQUE ANISOTROPES(X 10s) ET ISOTROPES 
EQUIVALENTS (A2) DE AgMo6Te6 

Atomes Position x Y Z PI1 P22 P33 PI2 PI3 P23 Be, 

MO(~) 
MO(~) 
Mo(3) 
‘Ml) 
W2) 
W3 
& 

4i 71559(4) 0 31020(8) WV 440(30) 195(7) 0 43(5) 0 0,49(l) 
4i 84841(4) 0 62319(g) 48(2) 440(30) 202(7) 0 51(6) 0 0,49)(l) 
4i 68426(4) 0 56850(8) 50(2) 450(30) 192(7) 0 57(5) 0 0,49(l) 
4i 88622(3) 0 35805(7) 90(2) 910(30) 402(6) 0 215(4) 0 0,8X1) 
41’ 53957(3) 0 25262(7) 66(2) 900(30) 399(7) 0 13(5) 0 0,95(l) 
4i 81636(4) 0 90128(7) 117(2) 1130(30) 232(6) 0 96(4) 0 0,95(l) 
2a 0 0 0 150(4) 5900(100) 590(20) 0 -40(10) 0 W7W 

Note. B,, = $Zi,i/3i,iaiai. Les coefficients de temperature anisotropes sont d&finis par: exp - lh*&, + k2& + 

que S.D.P. implantee sur un miniordinateur 
PDP 11/60 (5). 

La structure a CtC resolue a l’aide du pro- 
gramme MULTAN (6) dans le groupe cen- 
trosymetrique C2/m. La solution presen- 
tant le meilleur jeu des differentes figures 
de merite a permis de placer tous les ato- 
mes de molybdene et de tellure en position 
(4i) situee dans les plans miroirs. Aprbs 
trois cycles d’affinement des parametres de 
position, une carte de densite electronique 
revele un pit a l’origine que nous attribuons 
a un atome d’argent. L’affinement des posi- 
tions atomiques, des temperatures iso- 
tropes, puis anisotropes de ce modele, con- 
duit aux valeurs R finales indiquees dans le 
Tableau I. L’affinement du taux d’occupa- 
tion du site d’argent montre que celui-ci est 
totalement occupe et la dernibe carte de 
densite electronique difference ne montre 
pas de pit superieur a 2 e-lA3. 

Les coordonnees atomiques, les facteurs 
d’agitation thermique anisotropes, ainsi 
que leurs &arts-types sont rassembles dans 
le Tableau II. 

Description structurale 

La structure de AgMosTe6, comme celle 
des composes a symetrie hexagonale M2 
MogXe, est construite a partir de chaines 

infinies IMog,2Te&. Toutefois, ici, elles 
adoptent entre elles une disposition ori- 
ginale. 

Chaines [Mo6,2Te6$ 

Les chaines IMo6,2Te6& peuvent Ctre de- 
crites comme une suite infinie de motifs 
MocTe6 lies les uns aux autres par la mise 
en commun de deux faces opposees 
MosTej. Bien que, dans le cas present, la 
symetrie ponctuelle ne soit plus que Ci (C3; 
dans les composes hexagonaux M2Moa6), 
nous retrouvons deux types de distances 
MO-MO a l’interieur des chaines: des dis- 
tances courtes (2,66-2,68 A) entre molyb- 
dbnes sit& dans un mCme plan perpendi- 
culaire a l’axe de croissance, et des 
distances plus longues (2,74-2,77 A) entre 
atomes de molybdene situ& dans des plans 
adjacents. Ces distances sont tout a fait 
cornparables aux deux types de distances 
MO-MO (2,66 et 2,76 A) observes dans les 
tellurures hexagonaux T12M06Te6 et Csz 
MobTes (7)) bien que la charge formelle por- 
tee par la chaine soit differente: - 1 dans Ag 
MoeTeh et -2 dans Tlz (ou Cs,) Mo6Tes. 
Ceci se retrouve dans la quasi invariance du 
parambtre c hexagonal de MzMosTes, en 
fonction de la charge du cation ins&e, ainsi 
que du parambtre b monoclinique de 
AgMo6Te6 qui mesurent l’ecartement des 
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FIG. 2. Projection de la structure de TlzMo6Te6 sur le 
plan (001) du repere hexagonal. Les atomes repre- 
sent& en blanc sont en tote z = -0,25, ceux en noir en 
tote z = 0,25. 

TABLEAU III 

PRINCIPALES DISTANCES INTERATOMIQUES (A) DANS 
AgMo6Te6 

I. Distances MO-Mo intrachaines 
Distances Mo-Mo Distances MO-Mo 

intrafriangler intratriangles 
MO(~)-MoC2) 2,677(l) MO(~)-MO(Z) 2,743(l) 
Ma(l)-MN) 2,M44(1) MO(I)-Mo(3) 2,770(l) 
MO(~)-Mo(3) Z.M,I(l) MoWMo(3) 2,772(l) 

Distance entre les triangles 
A-A 2.293(l) 

II. Distances MO-Mo intrachaines 1<7 A) 
ParallCles Si la direction 11001 Parall~les B la direction I02 
MO(~)-MO(~) 5,Y3 l(2) MO(~)-MO(~) 6,349(2) 
MO(~)-MO(~) 2 x 6,532(l) Me(l)-MC?(Z) 2 x 6,8.55(l) 
MO(~)-Mo(2) 6,670(2) MO(I)-MINI) 6.YW2) 

ParallZles B la direction 1001I 
Mo( I)-MO(~) 6,526(l) 
MO(~)-MO(~) 2 x 6.73X2) 

III. Distances Mo-Te intrachaines 
Ma(l)-Te(l) 2.894(l) Mo(3)- Te(2) 2,772(l) 
Mof I)-Te(2) 2,856(l) MO(~)-Tc(3) 2.794(l) 
Ma(l)-Te(3) 2 x 2,874(l) MO(~)-Tc( I) 2 x 2,830(l) 
Ma(Z)-Te( I) 2,798(l) 
MO(~)-Te(3) 2,850(l) 
Md2)-Te(2) 2 x 2,869(l) 

II. Distances Te-Te intrachaines 
ParallLtlcs 2 la direction 1100) Paralltsles A la direction llO2/ 
Tc(l)-Te(l) 3,547(I) Te(2)-Te(2) 4,130(l) 
Te(l)-Te(2) 2 x 3,977(l) Te(Z)-Te(3) 2 x 4,324(l) 

Parakles g la direction ‘0011 
Te( I)-Te(3) 2 x 3,740(l) 
Tc(3)-Te(3) 2 x 4,229(l) 

V. Environnement de I’argcnt 
Ag-Te(3) 2 x 2,811(l) 
Ag-Tc(2) 4 x 3,0X5(I) 

VI. L.acunes 
(I)-Te(3) 2,70 (2)-Te(2) 2 x 2.66 
(I )-‘fe(2) 3.00 (2)-Te(l) 4 x 2.90 
(I)-Te(l) 2 x 2.96 
(I)-Te(3) 2 x 2,Y6 

FIG. 3. Projection de la structure de AgMohTes sur le 
plan (010) du rep&e monoclinique. Les atoms reprt- 
sent& en blanc sont en tote y = 0,O et ceux en noir en 
tote y = 0,s. 

plans successifs de molybdgne dans la 
chaine: 437 A dans (Ba2+)2(Mo6Te6)4-, 
4,59-4,6OA dans (M+)2(Mo6Tes)2-, et 4,585 
A dans Ag+ (Mo6Tes)-. 

Ce comportement est contaire B celui 
observk dans les sClCniures hexagonaux 
correspondants oti une augmentation de la 
charge cationique provoque une contrac- 

l MO 
0 Te 

bl 

0 Ldcune 

0 4 
FIG. 4. Projection de la structure de XgMoBTes sur le 

plan (010) (a) et (201) (b). 
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Te(2) 

9 

FIG. 5. Environnement octakdrique de I’argent dam 
AgMosTed . 

tion de la chaine (c = 4,29 A) pour (Ba2+)2 
(Mo6Se6)4- (I), c = 4,49-4,5OA pour @I+)2 
(Mo6Se6)2-), et les chalcogenures ternaires 
Mn+Mo&Y8 ou le cluster octaedrique Mo6 se 
contracte suivant l’axe ternaire en fonction 
de la charge du cation &In+ (8). 

Arrangement de chaines 

Dans les composes hexagonaux k&M06 
X6, chaque file est entouree, dans le plan de 
base (OOl), par six files identiques qui se 

deduisent les unes des autres par une trans- 
lation suivant une des trois directions 
equivalentes 11001, 10101, ou /1101 (Fig. 2). 
Dans AgMosTe6, la projection sur le plan 
(010) montre que chaque file est Cgalement 
entouree par six files adjacentes suivant les 
trois directions /loo/, 10011, et 11021 (Figs. 3 
et 4). Suivant l’axe c, les files se deduisent 
par une translation de maille perpendicu- 
laire a l’axe d’allongement b et la sequence 
est done identique a celle des composes Mp 
Mo6X6. Par contre, suivant les deux autres 
directions, la translation de reseau (4, f, 0) 
impose en plus une translation d’une demi- 
maille, parallelement a l’axe de croissance. 
Ce nouveau type d’arrangement des files se 
repercute sur la distribution des lacunes in- 
tersticielles, par la disparition des deux 
sites 9-prismatiques des composes hexago- 
naux et l’apparition, entre les chaines, de 
quatre lacunes pseudo-octaedriques dont 
une seule est occupee par l’atome d’argent 
(Fig. 5). 

Cette occupation s’accompagne d’un ac- 
croissement des distances Te-Te inter- 
chaines suivant la direction 11021 qui sont, 
pour les plus courtes, de 4,13 A. Suivant les 

0.5 - 

I I 

0 100 200 e;; 

FIG. 6. Variation de la rksistivitk parallkle k l’axe des chaines pi! =f(T) observke sur un monocristal 
de AgMoeTes . 
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deux autres directions, )lOO( et )OOl), ces 15,3 @I . cm. Cette valeur, ainsi que celle 
distances sont de 355 et 3,7 A respective- observee a l’ambiante, sont du m&me ordre 
ment, nettement inferieures aux distances de grandeur que celles signalees dans les 
type Van der Waals Te-Te (4,4 A), ce qui composes metalliques de la famille 
suggere un couplage relativement impor- M2M%& * 
tant entre les chaines. 

Dans les tellurures hexagonaux M2M06 
Te6, les plus courtes distances Te-Te in- R&‘&enees 
terfiles sont comprises entre 3,95 A dans Tlz , 
Mo6Te6 et 4,40 A dans Cs2M06Te6. Les I’ 
principales distances interatomiques de 2. 
AgMosTe6 sont rassemblees dans le Tab- 
leau III. 
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