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Abstract--Infrared and Raman spectra of compounds MIIMo6X14 with M n = Fe, Cd, Pb and X = CI or Br 
were recorded in the solid state and interpreted. It was shown that if the highest infrared frequency depends 
only of the nature of X, the other vibrations, especially for the three lower, are complex modes, the frequencies 
of which vary both with the nature of X and M n. Despite this, the Raman frequencies are unaffected by the 
nature of M rl and the A t Q mode of the Mo-Mo vibration is situated at 104 + 4 cm- ~ for all the compounds. 

INTRODUCTION 

Les halog6nures ternaires de molybd6ne de type 
MI |Mo6X14(M =alca l ino- te r reux ,  m6tal de t ran-  
sition; X = CI, Br) sont  constitu6s de clusters oc- 
ta6driques M06 et d ' ions  M 11 noy6s dans  une matrice 
ionocovalente  d'halog6nes. Diff6rents auteurs  [1-6]  
on t  essay6 de caract6riser la liaison m6tal -m6tal  par  sa 
fr6quence de vibrat ion rep6r6e dans  les spectres de 
vibrat ion de divers compos6s compor t an t  le groupe- 
ment  Mo6; les conclusions sont  contradictoires.  

Nous  pr6sentons ici les spectres d ' absorp t ion  i.r. et 
de diffusion Raman entre 40 et 400 c m -  ~ des compos6s 
MllMogXt4 pour  M H = Fe, Cd ou Pb  et X = CI ou Br. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

1. Prdparation des composds 

la. Produitsdeddpart. Le chlorure MoCI3 est pr6par6 par 
chauffage ~i 400°C, pendant 24 h, d'un m61ange stoechiom6t- 
rique: 3 MoCI5 (Merck, Lab.)+ 2 Mo (Climax Molybdenum 
Corp. 99,98 ~o) place en tube de Pyrex scell6 sous vide de 10- 2 
tort. Le chlorure MoCI2 est obtenu par dismutation de 
MoCI3 entre 550 et 700°C. 

Le bromure de molybd6ne MoBr2 est produit par action 
directe des vapeurs de brome (Merck, Pro Analysi) entrain6es 
par un courant d'azote sur du molybdene ~i 670°C. 

Les halog6nures m6talliques (Merck, Pro Analysi) sont 
d6shydrat6s: les chlorures sous courant de HCI ~t 180°C, les 
bromures sous atmosph6re inerte ~i 130°C. 

lb. Halogdnures M'llMo6Xta. Ces compos6s d6ja d~crits 
par POTEL [7] sont pr6par6s selon la technique decrite par 
VON SCHNERING pour HgMo6CI~4 [8]. 

Les halog6nures de cadmium et de plomb sont pr6par6s ~i 
partir des m61anges 6 MoX 2 + Mnx2 (M n = Cd, Pb; X = CI 
ou Br) qui sont broy6s, pastill6s, puis introduits dans des tubes 
de silice scell6s sous vide dynamique de 10- 2 torr. Les tubes 
scelles sont ensuite chauff6s li des temp6ratures de 
850-1000°C, suivant les m61anges, pendant 2~48h.  Les 
composes du fer sont obtenus dans les m~mes conditions ~i 
partir de m61anges M o +  11 MoX2 + 2  FeX3. 

Les compos6s obtenus sont caract6ris6s par leurs diagram- 
mes de diffraction X; ils sont conserv6s en atmospbere sdche, 

2. Appareils et techniques expdrimentales 

Les spectres i.r. ont 6t6 enregistr6s sur un interf6rom6tre de 
type Michelson RIIC. Les composes 6tudi6s sont finement 

*Auteur ~. qui toute documentation doit ~tre adress6e. 

broy6s et additionn6s fi 60 mg de poly6thyl6ne (Merck, pour 
spectroscopie); rensemble est pastill6 sous atmosph6re inerte 
~i 300 kg/cm z. La r~solution finale obtenue est de 3 cm - ~. Les 
spectres Raman ont 6t6 r6alis6s h 1'aide d'un spectrophoto- 
m/~tre Dilor RTI 30/t triple monochromateur coupl6 avec un 
micro-ordinateur Apple II. L'6chantillon, plac6 dans un 
capillaire de 1 mm de diam6tre, est 6clair6 par un laser 
Spectra-Physics, soit ~ argon ionis6 utilis6 fi une puissance de 
50mW, soit /~ h61ium-n6on utilis6 /~ 20 roW. Nous avons 
utifis6 la technique "r6tro-Raman" car la majorit6 des com- 
pos6s sont color6s et relativement absorbants. La pr6cision est 
de + l c m  -t .  

RESULTATS 

1. Structure cristalline et ddnombrement des vibrations 

Tous ces compos6s MnMo6XI, ,  cristallisent dans le 
syst6me cubique, groupe d'espace p n 3 - T ~ ,  avec 
quatre  mol6cules par  maille primitive [7]. Ils sont  
constitu6s d 'un  cluster octa6drique M o  6 entour6 pa r  
huit  ligandes " internes"  X i qui coiffent chaque  face de 
l 'octa6dre M06 et qui conduisent  au "cube-octa&lre" 
IMo6X~ I. Les six ligandes X a (a = apical) se posi t ion-  
nent  sur les axes quaternaires  de l 'octa6dre; un mot i f  
IMo6X~ IXg est repr6sent6 sur la Fig. 1. Dans  le cristal 
ces motifs poss6dent la sym6trie $6, mais ia df for-  
mat ion  par  rappor t  d la sym6trie maximale Oh est tr6s 
faible I-7]. Le m6tal divalent est entour6 octa~driqueo 
ment  par  six haiog6nes X a appar tenan t  a six motifs 
IMo6XglXg diff6rents. Cet octa6dre MnX6 poss6de 
6galement, dans le cristal, une sym6trie $6 tr6s proche  

) 
Fig. l. Motif [Mo6X~iX~ de symetrie Oh. 
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de Oh. On voit donc ClUe les halogtnes X ° sont, dans le 
cristal, li6s aussi bien au molybd~e qu'au mttal Mn. 

Le dtnombrement des vibrations pour quatre "mob 
6cules" MnMotX~4 darts la maille primitive conduit, 
darts le groupe factenr T~, d la reprtsentation suivante: 

F = 10A0+ 10E0+ 30Fo+ 11.4,+ 11E,+  32F,. 

Les cinquante vibrations de type 0 sont actives en 
Raman tandis que les 32 F, sont attires eta i.r. 

Pour pouvoir interprtter compl~tement les spectres, 
ces vibrations doivent ~tre corrtltes aux vibrations 
internes des motifs prtsents darts le cristal; or il n'existe 
pas de "moltcule" MnMo~X~, isolte. I.as vibrations 
du cristal seront doric relites d celles d'un motif 
IMo~X[IXg et du mttal M Ix. II faut noter, d'une part, 
que les vibrations Mo-X* sont 6galement des vib- 
rations MIUX ~ puisque les X ~ sont fits/t la fois fi Mo et 
M II, et, d'autre part, que les vibrations du mttal M" 
sont des mouvements par rapport aux X °, donc des 
vibrations Ma-X °, et aussi Mo-X" comme nous 
venons de le voir. 

La table de corrtlation des vibrations des motifs 
IMo~X~lXg est donn6 clans le Tableau 1. 

Un ion M n isol6 posstde trois degrts de iibert6 
correspondant aux trois translations, ce qui, eta sym- 
6trie cubique O~, correspond/t Ft, .  Darts le solide, ces 
translations conduisent ~i une vibration pour laquelle 
nous avons la table de corrtlation: 

Motif isol~ Oroupe de site Oroupe fecteur 

Oh Ss (4 motifs) T~ 
I A .  

L'addition des vibrations internes de IMotX[IX~, 
de M net des vibrations extemes est bien identique ~i la 
representation F. 

En conclusion, pour une "moltcule" isolte 
MnMo6X14, on attend avec la symetrie maximale 0, :  

3Atg(R)+3Eg(R)+2F~g+4F:g(R)+ 1A2.+ 1E. 

+ 6 FI.  (i.r.) + 3 F2., 

ee qui correspond bien aux 3N--6 = 57 degrts de 
libert6 de ce groupement. On doit donc observer darts 
les spectres dix raies Raman correspondant toutes d 
IMo~Xh IXg et six bandes i.r. dont einq correspondent 
dlMo6X~ IX[ et une fi Mn(-X*). Des d&loublements, 
dus ~t l'abaisseraent de la sym&rie Oh -* S6, pourront 
apparaRre pour les vibrations de type F et des 
vibrations inactives pourront devenir actives, tandis 
que la symttrie cristalline devrait amener une multipli- 
cation de toutes les raies et bandes observtes. 

2. Spectres d' absorption infrarouoe 

Les six vibrations actives en i.r. peuvent, en premitre 
approximation, ~tre interprtttes eomme: cinq vi- 
brations d'61ongation: vMo-Mo, vMo--X t, v'Mo-X I, 
vMo-X* (+  vMIL--X a) et vMIL-X a ( + vMo--X °) et une 
vibration de dtformation ~MoX°(-Mn); ces vib- 
rations doivent correspondre aux absorptions les plus 
intenses observtes dans le spectra, et peuvent ~tre 
d&loubl~'s. 

Les fr&luences et les intensit~ relatives des bandes 
i.r. observ/;es sont donntes dans le Tableau 2 qui 
precise ~salement les attributions. 

Vers les plus hautes fr~quences, on observe tout 
d'abord une bande intense, large, et pr~sentant un 
d&loublement pour les trois bromures; rile est situte 
vers 320 cm- 1 pour les chlorures et 240 em- * pour les 
bromures et n'est pas modifi~e par la nature du rn~tal 
M II, cette bande est donc attribute sans ambiguit6/L 
vMo--X t. 

Deux autres bandes intenses apparaissent vers 
220-270 ¢m- ~ pour les chlorures et 150-170 cm- 
pour les bromures. Les fr&luences en sont l~g~rement 
diminu&~s lorsque la masse de l'616ment M est augmen- 
tte. Si l'une peut 6tre attribute ~ vMo-X" (+  vMn-X'), 
l'autre ne saurait 6tre v'MoX ~, pourtant attendue darts 
cette zone spectrale, puisque la frtquence varie avec la 
nature de M". On doit donc considtrer qu'il existe un 
couplage entre ces deux vibrateurs et que chaque mode 
normal /t 260cm -1 (170cm -~ pour les bromures) 
aussi bien qu'fi 230 cm-x (140 cm-~ pour les bromu- 
res) fait intervenir d la fois v'Mo-X iet  vMoX °. 

Dans le domaine spectral qui s'ttend ~i des frtquen- 
ces plus basses, on remarque que toutes les frtquences 

Tableau 1. Corrtlation des vibrations d'un groupement IMotX~IX~ 

Groupe faeteur 
Motif isol6 Groupe de site Th 

Oh $6 (4 motifs par maiile) 

3 A w - -  ~ 9 Ao 
3 Eg ~ ~ "  9Aa 

4 f'21 -L~ 9 Eg ~ ~ 27 P'g 

1,42. ~ 9 Au ~ g Av 
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Tableau 2. Spectres d'absorption infrarouge de composes MIIMo6XI,, * 
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Attribution FeMo6CI14 CdMo6C114 PbMo6CI14 FeMo6Br14 CdMo6Br14 PbMo6Br14 

373f 375f 375f 
246 TF f 247 TF 

vMo--X i 317TFt 325TF 325TF t 240TF L 242TF 

200 t f 200 ep 

vMo_X~(+v, Mo_Xi) 263TF 259F 249F 174m 171F 
245 F 253 F 

v'Mo--X~( + vMo-X °) 225 F 230 m 225 F 162 m 154 F 
205 tf 205 tf 205 tf 

I (6Mo~ X a ) 184m 183m 183tf 134F 124m 
+ (vMo--Mo) 173F 168F 137F l18F l15m 

163 ep 157 ep 125 ep 
Modes 
complexes 90 tf 

76 t f 
I. +(vMILX ~) 120m 100F 57m 86m 70f 

Externe 111 m 77 F 53 m 76 tf 59 f 

328 f 
244 TF 
240 TF 
198 tf 

164m 

148 F 

95F 

76f 

54 tf 
46 f 
43f 

* Les nombres d'onde des maxima d'absorption sont donnes en cm- 1. 
"I'TF: tres fort; F = fort; m = moyenne; f = faible; tf = trds faible; ep: epaulement. 

sont  abaiss6es quand  la masse de M u est augment~e, 
nous  en d&luisons que tous ces modes  de vibrat ions  
font  intervenir  M n e t /ou  X ~ auquel  M n e s t  li6. I1 
n'existe doric pas de vibrat ion F ~ v M o M o  caracteris- 
t ique du  cluster Mo6 dans  les compos6s MnMo6X14 
vibrat ion que COTTON et al. [2] avait situ~e ~i 220 cm ~, 
MATTES [4"] vers 100 c m -  t et FEDOROV et KIRIK [6"] 

110 c m -  1. En consequence,  les trois bandes  intenses 
situ6es en-dessous de 200 c m -  t pour  les chlorures,  et 
de 140cm -1 pou r  les bromures ,  sont  at t r ibuees 
respectivement a des modes  complexes contenant  
vMo--Mo, vMU-X ° et 6 M o X  a. Les bandes qui ap- 
paraissent  aux plus basses fr6quences cor respondent / t  
un mode  externe. 

Quelques autres bandes  apparaissent  dans le spectre 
toujours  avec des intensit6s faibles, il s'agit vraisem- 

blablement  de fr6quences A2u , E u OU F2u devenues 
actives par  abaissement  de sym6trie. 

3. Spectres de diffusion Raman 

Les fr6quences des raies Raman observ6es pou r  les 
compos6s 6tudi6s sont  donn6es dans  le Tableau 3 ainsi 
que nos at t r ibut ions.  Ces dernidres sont  faites 
par t i r  des r6sultats obtenus  sur des monocr is taux de 
CdMo6C114 et CdMo6Br14 6tudibs suivant  diverses 
polarisat ions l-9-1. La vibrat ion situ6e ~i 106 c m -  1 pour  
PbMo6C114 est at tr ibu6e a la fois aux modes  F2o 
6Mo--C1 a et Alg v M o - M o .  En effet, le premier  mode  
qui passe de 124 ~i 114 c m -  ~ quand  on remplace le fer 
par  le cadmium dolt,  en toute iogique, se re t rouver  
pra t iquement  ~i la fr6quence du second mode  quand  on  
aura  substitu6 le cadmium par  le plomb. 

Tableau 3. Spectres de diffusion Raman de compos6s MIIMo6XI4 * 

Attribution Symmetric FeMo6C114 CdMo6CI14 PbMooCI14 FeMo6Br14 CdMo6Br14 PbMo6Br14 

370 f 367 tf 
vMo-X i AI~ 331TFt 328TF 324TF 216TF 215TF 215TF 

210f 
vMo-X i Eg 302 m 305 m 310 m 

277 ep 277 tf 275 tf 
vMo-X' F2g {270m {267tf ~I80F ~180F ~180F 

256TF 255TF 253F ~175m [172tf  ~174f 
vMo-X a A la 224 m 223 m 222 f 149 f 148 f 148 f 
v'Mo-X i F29 208 m 207 f 206 f 135 m 135 F 135 m 
vM(~X a Eg 202 f 200 f 200 tf 130 m 129 m 130 m 
vMo-Mo Eg 190 tf 187 tf 191 tf 

159ep 
vMo-Mo F2g 157 F 150 m 143 m 99 tf 91 f 93 tf 

Mo-X F2g 124 TF 114 F 82 F 77 F 77 F 
106 m 

vMo-Mo Alg 108 m 107 f 103 f 100 f 101 m 
F2g 88 m 88 m 86 m 59 f 58 m 59 m 

Modes Eg 65 f 60 tf 48 tf 52 f 
externes Atg 33 m 32 m 31 f 23 tf 23 m 23 tf 

* Les nombres d'onde des raies de diffusion sont donn6s en cm- 1. 
-[Voir Tableau 2. 
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Dans ies spectres de diffusion Raman, on remar- 
quera que, si les fr6quences des diff6rents modes de 
vibration sont tr6s sensibles ~ la substitution du chlore 
par le brome, par opposition la nature du m6tal M n n'a 
que peu d'inttuence sur les fr6quences de vibration, 
contrairement/t ce que l'on pouvait observer en i.r.. On 
notera meme que la vibration AI# vMo-Mo se produit 

104 + 4 cm-  1 quel que soit le compos6 6tudi6. On 
peut doric conclure que, d'une part le mode de 
vibration situ6 vers 104 cm-1 repr6sente bien la vib- 
ration A10 vMo-Mo, et que d'autre part ce mode est le 
seul qui puisse servir d tester la pr6sence d'un cluster 
octa6drique Mo~ clans les compos6s de ce type. 

CONCLUSION 

Nous avons d6termin6, et totalement interpr6t6, les 
spectres Raman et i.r. pour six compos6s de formule 
g6n6rale MIIMo6Xl,t ( X = C I ,  Br). Les r6sultats 
s'expliquent par l'existence, darts le cristal, de groupe- 
ments IMo~X~ IXg de sym6trie $6 proche de Oh-les X" 
6tant li6s ~i la lois aux molybd6nes et au m6tal Mn--e t  
non pas ~i partir d'un r6seau cristallin tridimensionnel. 
A l'exception du mode de vibration vMo-X l F 1, situ6 ~i 
320 cm-1 pour les chlorures et 240cm-1 pour les 

bromures, et du mode vMo--MoAlo situ6 ~ 104 
__ 4 cm-1 pour t ous l e s  compos6s, tOllS les autres 
modes sont complexes et font intervenir les diff6rents 
vibrateurs Mo-Mo,  Mo-X I, Mo-X ° et M n - x  °. 
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