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The thiochlorides Mo,CI,,Y (Y = S, Se, Te) have been prepared; they are isostructural with Nb,I,,, space 
group Pccn, and have four formula units per unit cell. The X-ray structure of Mo,Cl,,Se has been 
determined from three-dimensional single-crystal counter data and refined to a final R value of 0.053 for 
3350 independent reflections. The most important result concerning this structure is a statistical distribution 
of the Se atom on the unit (MO,&) with X’ Y &cl + #se: so the compound Mo,C@e must be formulated 
(Mo,Cl,Se)Cl,,,Cl,,,. The diamagnetic and dielectric behavior of these new thiochlorides is discussed. 

Introduction 
Dans une publication prkddente (I), nous 
avons annon& l’existence de nouveaux 
thiohalogknures de molybdkne Mo,Br,,Y (Y = 
S, Se, Te) et Mo,I,,Y (Y = Se, Te). Les 
rksultats cristallographiques avaient montrk 
l’isotypie de ces phases avec le compost! 
Nb&,, (2). La structure de cet iodure prkente 
des groupements (NbJ,) 1iC.s les uns aux 
autres par six atomes d’iode en pont, dew 
d’entre eux btant situ&s en position particulike 
(4~). Sa formule dkveloppke s’icrit: 
(NW,Vw,L,~ 

Les halogtnures de molybdkne MoX, (X = 
Cl, Br, I) prksentent une structure t&s proche 
de cette demikre: des motifs (Mo,X,) sont 
reliCs par quatre ponts halogknes, deux autres 

halogknes ktant terminaux: (MO, X,,) X,,, X, 
(3). Nous avons alors Cmis l’hypothkse que, 
pour nos phases Mo,X,~Y, la formule dkelop- 
p6e serait (Mo~X~)X~,~Y~,~, les deux chal- 
cogknes Y en pont entre des groupements 
(Mo,X,) occupant la position particulikre (4~) 
de la structure de Nb,I,,. Le passage de la 
structure de Mo,X,, g la structure de Nb,I,, 
serait alors dfi au basculement des motifs 
W&G). 

L’ktude des propriktks physiques, notam- 
ment le caractkre diklectrique particulier de ces 
phases, nous a amenC g vtrifier notre 
hypothkse structurale sur monocristal. Dans 
ce but, les thiochlorures Mo,Cl,,Y(Y = S, Se, 
Te), plus particulibrement adapt&s B une ttude 
cristallographique, ont kt:t6 isolks. Nous prksen- 
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198 PERRIN ET AL. 

tons ici la preparation, I’etude structurale et les sition conduit a l’apparition d’impuretes, soit 
proprietes physiques de ces derniers. MoY,, soit MoCl,. 

Etude Expkhnentale 

Synthdse 

Le molybdene et le chalcogene utilises sont 
des produits commerciaux de purete 99.9%. 
Le chlore est introduit soit sous forme de 
MoCl, obtenu en tube scellt? a 350°C par 
action de MO sur MoCl, (4), soit sous forme 
de MoCl, obtenu par decomposition de MoCl, 
vers 950°C (3). Les syntheses sont effect&es 
a partir des melanges: 

L’etude d’tin monocristal de Mo,Cl,,Se a 
permis de determiner la maille tltmentaire A 
partir des cliches de Weissenberg et de 
Buerger. Elle apartient au systeme ortho- 
rhombique, groupe de Laiie mmm, avec le 
groupe spatial Pccn, les extinctions systemati- 
ques relevees &ant: 

Okl: I = 2n + 1; h01: 1= 2n + 1; hk0: h + k = 
2n+ 1. 

-5MoC1, + MO + Y (Y = S, Se, Te) 

- YMoCl, + ~Mo + Y. 

L’affinement des parametres cristallins des 
trois thiochlorures a CtC effect& selon la 
mithode des moindres car&, a partir des 
diagrammes de poudre, en utilisant le silicium 
comme etalon interne. 

Ces melanges sont cornprimes, puis chauffes 
vers 1000°C, en tube de silice scelle sous vide, 
pendant environ 24 heures. On obtient alors 
une poudre microcristalline dont la couleur 
varie du rouge au brun suivant le chalcogene. 
Des monocristaux de Mo,Cl,,Se ont kte 
obtenus directement au tours d’une pre- 
paration; ils se presentem sous forme d’oc- 
taedres de couleur rouge fence. 

Notons que lors de nos diverses pre- 
parations, nous n’observons aucune variation 
des parametres cristallins, ce qui indique 
I’absence d’une non-stoechiomktrie ou d’une 
Cventuelle solution solide pour le compose 
Mo,Cl,,Y. 

Les densites ont et& mesurees par poussee 
hydrostatique dans le tetrachlorure de car- 
bone. Le tableau I regroupe l’ensemble de ces 
resultats. 

Mthodes d’&ude et d’ident$cation 

Les produits broyes sont etudies par diffrac- 
tion X, a l’aide d’un compteur proportionnel 
(CuKa = 1.541 A), ce qui permet de deter- 
miner le domaine d’existence de ces phases. La 
composition Mo,CI,,,Y presente un diagramme 
X caracteristique dune nouvelle phase isotype 
des composes Mo,Br,,Y et Mo,I,,Y precedem- 
ment annonces (I). Tout &cart i cette compo- 

Etude structuraie de Mo,Cl,,Se 

Enregistrement des intensitbs de Mo,Cl,,Se 

L’espace indtpendant a ete explore jusqu’i 
une valeur 13 = 45O, a l’aide d’un dilfrac- 
tometre automatique NONIUS CAD-4 
(MoKti = 0.7 11 A) a partir d’un monocristal 
assimilable a une sphere de rayon 0.06 mm 
(puR = 0.5). 

TABLEAU I 

PARAMkRES ATOMIQUES,a VOLUMES MMENTAIRES, DENSITBS CALCULBES ET ~BSERVSES POUR MO,CI,$, 

Mo,Cl,,Se, Mo,Cl,,,Te 

Composts a (4 b (4 c (4 v (A’) d CSlC d obs z 

Mo,CI,,S 9.811(7) 13.768(7) 11.821(9) 1597 4.00 3.94 4 
Mo,Cl,,Se 9.899(8) 13.783(11) 11.834(11) 1615 4.15 4.12 4 
Mo,CI,,Te 10.078(9) 13.855(9) 11.837(12) 1653 4.25 4.20 4 

a Les &arts-types sont indiquis entre parenthtses. 
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Les 3350 reflexions non nulles ont toutes ete 
conservees pour l’affinement. Elles ont kttC 
corrigees des facteurs de Lorentz-polarisation, 
mais l’absorption a et& negligee. 

DISTANCES INTERATOMIQUES (A) ET ANGLES DE 

VALENCE (O)DANS Mo,Cl,,Se 

R&solution et afinement 

Apres exploitation dune fonction de Patter- 
son tridimensionnelle, un premier essai 
d’affinement par moindres carrb a 6ttB realist a 
l’aide du programme SFLS-5 (5), en intro- 
duisant trois atomes de molybdene et cinq 
atomes de chlore en position g&n&ale (8e), et 
un atome de selenium en position particuliere 
(4c), conformement a l’hypothese que nous 
avions formulee auparavant (I). Les resultats 
obtenus montrent que l’affinement diverge 
avec, pour le selenium, un facteur #agitation 
thermique anormal tout au long du calcul. 

MO,-MO, 
MO ,-MO; 
MO ,-MO, 
MO,-MO; 
MO,-MO; 
MO;-MO; 

MO,-MO; 

Mo,-Cl; 
Mo,-Cl; 
MojCl, 

Un deuxieme essai d’affinement a et6 con- 
duit en introduisant trois atomes de molybdene 
et cinq atomes de chlore en position generale 
(8e) et un sixieme atome de chlore en position 
particulike (4~). L’affinement converge avec 
des facteurs de reliabilite finaux: R = 0.067, 
R, =0.065, avec: 

MO,-MoiMo, 
MO,-MO,-MO: 
MO,-MO,-MO, 
MO,-MO,-MO; 
MO,-MO;-MO, 
MO,-MO;-MO; 
MO,-MO;-MO, 
MO,-MO;-MO; 
MO,-MO,-MO, 
MO,-MO,--MO; 
MO;-MO,-MO, 
MO;-MO,-MO; 

R,= [ &zo(lF,I -KIFcl)2/&AFo122]“2 

06 K est la constante d’bchelle et o le facteur 
de ponderation. 

X;-MO,-X’, 
X’,--MO,-X; 
X;-MO,-X& 
X;-MO,-X; 
X:-Mo,-X; 
X ;-MO,-X, 

A ce stade, une serie de Fourier tridimension- 
nelle presente des pits plus importants pour 
les quatre atomes de chlore correspondant aux 
motifs (MO&&) que pour les atomes de chlore 
exterieurs a ces motifs. 

Angles (“) des ponts chlore entre les motifs Mo,X’, 

MO,-Cl,-MO, 152.88 MO,-Cl,-MO, 122.79 

Un troisieme affinement a done et& reali& 
en imposant un taux d’occupation chlore 
selenium sur les quatre positions g&kales X’ 
correspondant au motif (MO,&,), et en intro- 
duisant des atomes de &lore en position 
generale (8e) exterieure au motif et en (4~). 
L’affinement converge alors rapidement vers 
des valeurs de R = 0.053 (R, = 0.043). A ce 
stade, une serie de Fourier difference tridimen- 
sionnelle ne fait apparaitre aucun pit signi- 
ficatif. Les parametres atomiques, les taux 

d’occupation et les facteurs d’agitation ther- 
miques sont regroup&s dans le tableau II. Les 
distances interatomiques sont donnees dans le 
tableau III. 

Nous avons verifie, dans un demier test 
effect& sur les six positions X’ et Cl, que les 
taux d’occupation du selenium obtenus pour 
les positions Cl, et Cl, ne sont pas signif& 
cativement differents de zero. 

La liste des facteurs de structure sera 
communiquee aux personnes interessees. 

TABLEAU III 

2.614(l) MO,-X; 
2.618(l) MO,-X; 
2.626(l) MO,-X; 
2.598(l) MO l-X: 
2.620(l) Mo,X; 
2.621(l) MO,-X, 

MO,-X, 
3.687(l) MOM-X; 

MO,-X; 
2.494(l) MO,-X, 
2.534(l) MO,-X; 
2.513(l) MO ,-X, 

60.21(2) X,-MO,-X, 
59.50(2) X,Mo,-X; 
59.78(2) X;-MO,-X, 
59.87(2) X:-MO,-X; 
60.17(2) X,-MO,-X, 
59.46(2) X3-Mo,X& 
60.13(2) 
60.22(2) Xi-MO;-Cl, 
60.02(2) X,--MO’+& 
60.36(2) X,-MO;-Cl, 
59.96(2) X,-MO’&& 
60.32(2) X;-MolCl; 

X,-Mo,Cl: 
90.29(4) X,--MO&I; 
87.88(4) Xi-MO*--Cl; 
9 1.94(4) XI-MO:+ 
89.67(4) X;-MO;-Cl, 
87.38(4) X,-MO;-Cl, 
90.02(4) X;-MO;-Cl, 

2.476(l) 
2.5 lO( 1) 
2.468(l) 
2.509(l) 
2.516(l) 
2.474(l) 
2.516(l) 
2.483(l) 
2.481(l) 
2.514(l) 
2.485(l) 
2.507(l) 

91.91(4) 
90.39(4) 
90.14(4) 
89.96(4) 
89.41(4) 
90.22(4) 

88.41(3) 
95.31(3) 
94.83(3) 
88.65(3) 
94.45(4) 
92.36(5) 
91.97(5) 
90.02(5) 
92.08(5) 
91.73(5) 
92.67(4) 
91.78(5) 



THIOCHLORURES DE MOLYBDENE 

Description structurale 

La formule dkeloppte de Mo,Cl,,Se doit 
done s’kcrire: (Mo,Cl,Se)Cl,,,Cl,,,. En effet, 
sa structure est constituee de motifs (MoJ;) 
avec X’ 31 JCl + RSe, relies par des ponts 
&lore notes Cl, et Cl, (Figs. 1 et 2). 

(a) Les clusters MO,. Dans Mo,Cl,,Se, le 
cluster MO, presente la symirtrie Ci, symktrie 
la plus basse observee jusqu’ici pour ce cluster. 
Le tableau IV montre que les distances Mo- 
MO sont sensiblement &gales a celles que l’on 
trouve dans MoCl, et les derives du molyb- 
dene (II), mais plus courtes que les distances 
moyennes dans MO,& et Mo,Se,. Dans 
Mo,Cl,,Se, le selenium est done a l’etat SeZ- 
alors que dans Mo,Se, il presente un caractere 
partiellement covalent (12). 

Chaque molybdene se trouve dans un site 
anionique pyramidal, a une distance d’environ 
0.09 A au-dessus du plan moyen determine 
par les quatre atomes X’ = &cl + Qse 
determinant chaque face du cube (X’),. Cet 
&art par rapport au plan (X’), est sensible- 
ment le m2me que celui observe pour MoCl, 
(0.11 A), mais plus faible que dans Mo,Se, 
(NO. 15 A) et MO,& (-0.25 A). 

FIG. 2. Empilement des motifs (MO&) dans la struc- 
ture de Mo,Cl,,Se vue selon l’axe c. Seuls ont bb repk- 
sentb les motifs cent&s en tote I = f  et 2 = 1. 

(b) Les liaisons MO-Cl en pont. Les 
distances entre les molybdenes et les chlores 
reliant les differents motifs entre eux varient de 
2.494 a 2.534 A. Elles sont du meme ordre de 
grandeur que celle des chlores pontant dans 
MoCl, (d moyen = 2.49 A). 

(c) Les liaisons MO-X’. Les distances Mo- 
X’ sont comprises entre 2.468 et 2.516 A. 
Dans MoCl,, les distances correspondantes 
ont une moyenne de 2.46 A. Dans Mo3Se4, les 
distances MO-Se correspondantes sont de 2.54 
et 2.58 A. Dans Mo,Cl,,Se, la presence d’pe 
sur chaque position de chlore tend done i 
augmenter tres legerement la distance Mo-X’ 
par rapport A celle que l’on trouve dans 
MoCl,. 

PropriCtCs physiques 

PropritWs magnktiques 

Les mesures de susceptibilites magnetiques 
realisees selon la methode de Faraday mont- FIG. 1. Le groupement (Mo,X~)CI,,,Cl,,,. 
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TABLEAU IV 

DONNBESCOMPARATIVESCONCERNANTQUELQUESCOMPOSBSPRBSENTANTDESCLUSTERS MO, 

Compost 

Mo,Cl,,Se 

Rif. 
Etat d’oxydation 
du molybdbne 

Distances Mo-MO 
(-4 

Type de liaisons des ligandes 
centrifuges entre les motifs 

@f&J 

2 2.614(l) 
2.618(l) 
2.626(l) 
2.598(l) 
2.620(l) 
2.62161) 
2.61 
2.62 
2.630(2) 
2.640(2) 

2.6 14(6) 
2.606(7) 
2.614(7) 
2.624(5) 
2.62( 1) 

2.659(2) 
2.68 l(2) 

2.683(2) 
2.752(2) 
2.698 
2,862 

2.683 
2.840 

d mOyen = 2.616 Cl 6 ponts 

MoCI, 

[Mo,Br,lBr,(H,O), 

Cs,[Mo,Cl,lBr, 

Hg[Mo,Cl,lCl, 

Cu,.&fG, 

CuomMo,S, 

MOP% 

Mo,Se, 

(3) 2 

(6) 2 

(7) 2 

(8) 2 

(9) 2.06 

(9) 2.36 

w-4 2.66 

(11) (2.66 

d mDyen = 2.613 

d mOyen = 2.635 

d mOycn = 2.614 

d moyen = 2.670 

d mDycn = 2.717 

d mOyen = 2.780 

d mOyen = 2.761 

Cl 4 ponts 
Cl 2 terminaux 
Br 4 terminaux 
H,O 2 terminaux 
Br 6 terminaux 

Cl 6 terminaux 

Pas de ligandes centrifuges 

Pas de ligandes centrifuges 

Pas de ligandes centrifuges 

Pas de ligandes centrifuges 

rent que les composes sont diamagnetiques: 

Mo,Cl,,S #y, = -0.14 x 10-6 

Mo,Cl,,Se & = -0.12 x 10-6 

Mo,Cl,,Te & = -0.07 x 10-6 

u.e.m. C.G.S. 

u.e.m. C.G.S. 

u.e.m. C.G.S. 

PropriM dlectriques 

Ces composes sont des dielectriques. La 
permittivite dielectrique relative complexe E* = 
E’ - js” a et& mesuree par la mkthode du pont 
d’impkdance (pont G.R. 716C), en fonction 
de la frequence et de la temperature (referee 
par sonde de platine, a +O.S°C). Les ichantil- 
lons, en poudre legerement comprimie, Btaient 
places dans un condensateur de mesure plan 
(surface 12 cm*, bpaisseur 0.05 cm). Un 
phenomene d’absorption dielectrique, ther- 
miquement active, apparait pour les trois 

Cchantillons (Fig. 3), avec les energies et les 
facteurs entropiques regroup& dans le tableau 
V. 

TABLEAU V 

ENERGIES D'ACTIVATION ET FACTEURS ENTROPIQUES 
POIJRLESCOMPO&S Mo&l,,,Y 

U (ev) 
A 0-W 

Mo,CI,,S 

0.175 
3.2. lo6 

Mo,Cl,,Se 

0.185 
l@ 

Mo,Cl,,Te 

0.230 
2.5. 10’ 
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CA ,-. , ‘, 
_____ 5 ,’ $\ , 

/ 
---se 

l, ,’ 
I’ : ’ 

- Te 
20d”, 

,.,‘; - i’- - . 
,I \I ,.--.. 

; ,’ ,’ *., 

E” 

0,s 

V 

0,3 

082 

FIG. 3. Variations des deux composantes E’ et E” de la 
permittivitt diklectrique relative complexe, en fonction de 
la tempkrature et A diffkentes frkquences, pour les 
composis Mo,Cl,,Y (Y = S, Se, Te). 

Discusgion 

Le diamagnetisme observe. pour ces phases 
s’interprtte de la manitre suivante: sur les 36 
electrons de valence apportes par le molyb- 
d&e, neuf sont utilises dans les liaisons entre 
les six molybdenes et les 7Cl + lSe, trois 
autres sont utilises pour lier entre eux les 
motifs (Mo$F;) (X’ = &l + se) par l’inter- 
mediaire de six ponts chlores: il reste done 24 
electrons utilisables pour les liaisons Mo-MO 
dans le cluster MO,. Ces resultats sont tout a 
fait en accord avec les etudes effect&es 
prbcedemment sur tous les composes derives 
du molybdene(II), et qui presentent tous des 
groupements (Mo~X*)~+ oti X est toujours un 
ion monovalent. 

L’introduction d’un atome de selenium dans 
le motif permet done, pour la premiere fois, 
d’isoler un groupement (Mo,XA)~+, les 
liaisons entre les differents motifs se faisant 
par l’intermediaire de six ponts halogenes. 
Jusqu’i present, dans tous les derives du 
molybdbne(II), les motifs (Mo,X,) Btaient 
entourb par: 

-4 ligandes pontant + 2 terminaux 
-ou 6 ligandes terminaux 
-ou 6 ligandes terminaux + cations 

de facon i conserver la neutralite du compost 
(tableau IV), mais jamais par six ligandes en 
pont. 

La presence d’une absorption dielectrique, 
commune aux trois composes, avec cependant 
une leg&e variation de sa caracteristique 
Cnergetique, parallble a l’holution des rayons 
ioniques des substituants S, Se, Te, est 
significative. 

Les valeurs des energies d’activation obser- 
vees pour ces composes sont tout a fait com- 
parables a celles des autres dielectriques. Par 
contre, les facteurs entropiques sont plutot 
faibles, ce qui semble indiquer un desordre 
local ou structural entre le chlore et le 
chalcogtne. La probabilite de presence du 
chalcogene serait done equivalente sur chacune 
des quatre positions X’ (Se). 

L’extension de ces mesures dielectriques aux 
bromures et aux iodures precedemment isoles 
pourrait apporter des informations sur cer- 
taines composantes des mouvements ioniques 
dans le reseau. Cette etude est actuellement en 
tours et sera etendue vers les basses tem- 
peratures. 

Conclusion 

La substitution de deux chlores par un 
chalcogene dans MoCl, a permis d’isoler 
MO&&Y (Y = S, Se, Te). 

L’etude structurale effect&e pour Mo,Cl,,Se 
montre qu’il presente la structure de Nb,I,,, 
mais que, contrairement a l’hypothese for- 
mulee precedemment (I), le chalcogene est en 
position statistique dans le motif (Mo,X;) 
avec X’ = pl + #Se. Ces composes sont des 
dielectriques. 

Un tel type de substitution a deja et& realisee 
dans des phases que nous avons prtckdem- 
ment isolees: Mo,S,X, (X = Br,I) (12), 
Mo,Se 8-xXx, et Mo,Te,-,X, (X = Br,I;O < 
x ( 3) (I). Dan* ces dernieres, contrairement 
aux precedentes, n’existent pas de ligandes 
centrifuges: les motifs (Mo,X,) sont lies 
directement entre eux; ces phases ont des 
proprietes mktalliques et sont supra- 
conductrices. 
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