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Nous presentons ici la preparation et la caracttrisation de nouveaux chalcogenures mixtes de molyb- 
dtne de formulation GaMo,(XX’)s avec (X, X’ = S, Se, Te) appartenant a la famille des chalcogdnures 
GaMo+& a clusters tttrddriques MO,. 

The preparation, the structural and physical properties of GaMoXXX’)s (X, X’ = S, Se, Te) new mixed 
chalcogenides are presented. These compounds contain tetrahedral (Mod) clusters and are isostruc- 
tural with GaMo,X* (X = S, Se). 

Introduction 

Darts des publications preddentes, nous 
avons present6 de nouveaux chalcogenures 
et chalcohalogenures derivant du MO (III): 
GaMo4Xg (X = S, Se), AlIMo&, et MoSY 
(Y = Cl, Br, I) (I, 2). Ces phases sont 
caractCrisees par des clusters tetraedriques 
Mod (MO-MO = 2.8 A) dans des motifs 
ModX4 avec des distances interclusters de 
l’ordre de 4 A, et certaines montrent, pour 
la premiere fois dans la chimie des clusters, 
un ordre ferromagn&ique a basse tempera- 
ture ,du aux electrons d du molybdbne 
(3-5). 

Nous prtkentons ici la preparation et la 
caracttrisation de nouveaux chaleog&mres 

mixtes de molybdene appartenant a cette 
famille, et de formulation GaMo4(XX ‘)s 
avec (X, X’ = S, Se, Te). 

Synthese 

Precedemment, nous avons d&it la syn- 
these des composes GaMo,& et GaMo4Se8 
(I). Ils cristallisent d_ans le systeme cubi- 
que, groupe spatial F43m. 

Une solution solide continue entre les 
composes GaMo& et GaMo$es a et6 ob- 
tenue. Les differentes compositions de 
cette solution solide sont preparees par 
synthtse directe vers 1100°C en tube scelle 
de silice. La variation du parametre a de la 
maille cubique suit sensiblement la loi de 
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FIG. 1. (a) Variation du parambtre a de la maille de 
GaMorS&ex 0 < x < 8. (b) Variation du parambtre a 

de la maille de GaMo,SeB-xTex 0 < x < 4. 

Vegard dans tout le domaine d’existence 
(Fig. la). 

Dans GaMo$es, la substitution du sele- 
nium par le tellure est continue jusqu’a la 
composition GaMo4Se4Te4. Les prepara- 
tions sont realisees vers 1100°C et le para- 
metre a de la maille cubique de la composi- 
tion limite est a = 10.62 A. Au-dela de cette 
composition apparaissent les raies de dif- 
fraction X de Mo6Teg (Fig. lb). Sur la Fig. 
1, on note que la substitution du selenium 
par le tellure se traduit par une variation 
nettement plus rapide du parambtre a, com- 
pa&e a celle lice a la substitution du soufre 
par le sClf5nium. 

Dans GaMo$$, la substitution du soufre 
par le tellure conduit seulement a la forma- 
tion d’un compose defini GaMo&Te4. 11 
est prepare par synthbse directe des ClC- 
ments a 1000°C. Aucun domaine d’homoge- 
neite n’a BtC mis en evidence. Le paranrbtre 

de la maille cristalline du compose Ga 
Mo&Te4 est a = IO,60 A. 

Structure Cristalline 

La structure cristalline de GaMo& a CtC 
resolue preddemment sur monocristal (I). 
Nous presentons ici la structure des phases 
isotypes GaMo.$es et GaMo.$e4Te4. 

Des monocristaux ont ete obtenus par 
synthese directe avec un leger exces de gal- 
lium. Le traitement thermique est maintenu 
pendant plusieurs jours a 115O”C, suivi 
d’une descente a 2”/h jusqu’a 800°C. 

L’enregistrement des intensites diffrac- 
tees a CtC effect& au moyen d’un diffracto- 
metre automatique NONIUS CAD-4. Le 
nombre de reflexions independantes rete- 
nues pour I’affinement structural a CtC de 
180 pour GaMo.$es et de 188 pour GaMo4 
Se4Te4. L’affinement par moindres carres 
des coordonnees de position, ainsi que des 
facteurs de temperature isotrope converge 
vers les facteurs R = 0,050 (R, = 0,060) 
pour GaMo$es et R = 0,053 (R, = 0,055) 

TABLEAU I 

POSITIONS ATOMIQUES DE GaMo& (l), GaMo4Ses, 
ET GaMo.$e,Ter ET COEFFICIENTS DE 

TEMPERATURES ISOTROPES 

Coordonnbes B isotrope 
Cornposh atomiques (.A*) 

GaMo& Mo(l6e) 0,3974(5) 0,340 
S(1)(16e) 0,6343(2) 0,69” 
S(2)(16e) 0,1350(2) 0,43” 
Ga(4a) 0 0,45” 

GaMo4Ses Mo(l6e) 0,3995(l) 0,29(2) 
Se(l)(l6e) 0,6361(5) 0,40(3) 
Se(2)(16e) 0,1365(5) 0,33(3) 
Ga(4a) 0’ 0,3X8) 

GaMoBe4Ted Mo(l6e) 0,4025(4) ‘VW) 
Se(l)(l6e) 0,6338(5) 0,44(3) 
Te(2)(16e) 0,1372(3) WV) 
Ga(4a) 0 1 a@) 

u B equivalents. 
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FIG. 2. (a) Motifs AX, et &X4 et structure schkmatisde du spinelle A&X,. (b) Reprksentation 
motifs dans GaMo.,Ses et GaMo4Se4Te4 le long de l’un des axes temaires. 

(b) 

@e(2) @ T.(2) 

pour GaMo$e4Te4. Les coordonnees 
atomiques, les coefficients de temperature 
isotrope sont rassembles dans le Tableau I. 

Description Strwturale 

La structure de ces composes s’ap- 
parente a la structure spinelle AB2X4 
(groupe spatial Fd3m). Elle est formee de 
cubes MoqX4 (X = chalcogbne) semblables 
aux cubes &X4 et de tetraedres MX4 (M = 
Ga) et [7x, analogues aux tetraedres AX, 
(Fig. 2a). La position 8a de l’atome A de la 
structure spinelle devient deux positions de 
multiplicite 4: 4a en (0, 0, 0) et 4d en (2, 2, 
a), ce qui conduit a deux sites tetraedriques 
differents T, et T2. Le site T, est occupe par 
le gallium tandis que le site T2 est toujours 
vacant (Fig. 2b). La position fixe 16d (#,a, #) 
de l’atome B de la structure spinelle de- 

des 

vient 16e (x, x, x) ce qui conduit a deux 
types de motifs pseudo-cubiques C, et Cz, 
et done a deux types de distances 
MO-MO. Dans le motif Ci, les quatre ato- 
mes m&alliques sont deplaces des sommets 
vers le centre du cube suivant les 
diagonales principales, formant ainsi un 
cluster tetrddrique Mo4. La seule position 
cristallographique, site (32e) des anions X, 
dans les spinelles, se &pare en deux posi- 
tions (16e), Xi et X2 non Cquivalentes. 

Comparaison des Structures de GaMo&, 
de GaMofies, et de GaMo4Se4Te4 

Le Tableau II resume les distances in- 
teratomiques des composes GaMo&, Ga 
Mo$es, et GaMo4Se4Te+ On constate que 
la substitution du selenium par le tellure se 
fait de maniere ordonnee: le cube C, de- 
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TABLEAU II 

DISTANCES INTERATOMIQUES (EN A) DAN LES COMPOSBS GaMo&, GaMo4Ses, ET GaMo4Se4Te4 

Composes 

cube c, 
clusters Mo4 

dam M04X4(1) 
Cube Cz 

cube MoJ4(2) 

GaMsSsW MO-MO 2,823 Mo-MO 4,056 
MO-S(I) 2,346 Mo-S(2) 2,592 
S(l)-S(1) 3,696 S(2)-S(2) 3,165 

GaMo4Ses Mo-MO 2,892 MO-MO 4,299 
Mo-Se(l) 2,460 Mo-Se(2) 2,724 
Se(l)-Se(l) 3,914 Se(2)-Se(2) 3,266 

GaMo4Se4Te4 MO-MO 2,915 MO-MO 4,566 
MO-Se(l) 2,507 Mo-Te(2) 2,870 
Se(l)-Se(l) 4,005 Te(2)-Te(2) 3,337 

TCtrahdre T, 
G&(2) 

T&a&ire T2 
X4(1) 

Ga-S(2) 2,275 S(l)-S(1) 3,184 
S(l)-S(2) 3,450 

S(2)-S(2) 3,715 
Ga-Mo = 4,116 

Ga-Se(2) 2,400 Se( l)-Se( 1) 3,277 
Se(l)-Se(2) 3,610 

Se(2)-Se(2) 3,925 
Ga-Mo = 4,312 

Ga-Te(2) 2,515 Se(l)-Se(l) 3,471 
Se(l)-Te(2) 3,750 

Te(2)-Te(2) 4,107 
Ga-Mo > 4,6 

mew-ant un motif Mo4Se4 comme dans Ga 
Mo4Se8, tandis que le cube C, devient un 
motif Mo4Te,,. GaMo4Se4Te4 presente un 
ordre dans le reseau anionique analogue a 
celui observe dans les chalcohalogenures 
isotypes MoqS4Y4 (Y = Cl, Br, I) entre 
chalcogenes et halogenes (2). 

Dans les trois composes, les distances 
MO-MO intracluster sont voisines (2,83, 
2,89, et 2,9 A, respectivement) tandis que la 
variation des distances interclusters est im- 
portante (4,06, 4,30, et 4,57 A). Dans ces 
trois structures, les affinements structuraux 
ont montre que le site T2 est toujours inoc- 
cup&, le gallium se situant uniquement dans 
le site tetraedrique T, (a la difference du 

compose apparent6 Gal,&& qui pos- 
s&de du gallium dans les deux sites tetra- 
edriques (6)). 

Proprietes 

Des mesures de susceptibilites magneti- 
ques ont et6 realisees en utilisant la 
methode de Faraday entre la temperature 
de l’helium liquide (4,2 K) et l’ambiante. 
Les courbes l/x = f(T) montrent que les 
composes GaMo.&, GaMo$es, Ga 
MoqS4Te4, et GaMo4Se4Te4 presentent un 
paramagnetisme de type Curie-Weiss l/x 
= C/T + 6 jusqu’a 60 K. A basse tempera- 
ture, de larges deviations par rapport a la 

TABLEAU III 

CARACT~ISTIQUES MAGNBTIQUES l/x = f(T) DES COMPC&S M MO& 

Composts 

Constante de 
Curie, 

c 

Tempbratures 
de Weiss 

W 

Moment 
effectif 
en PB 

Temperature 
de I’ordre 

magnttique 
6) 

GaMo4Ss 0,75 +20 2,45 20 
GaMo4Ses 0,85 +18 2,57 25 
GaMo4S4Te4 0,68 -18 2,34 10 
GaMo4Se4Te4 0,63 -10 2,26 5 
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FIG. 3. Courbe de l/x =f(T) de GaMo& (X = S, 
Se) = susceptibilitt? magrktique corrigke du dia- 
magndtisme des ion. 

loi de Curie-Weiss se produisent et un 
ordre magnetique de type ferromagnetique 
apparait. Le Tableau III montre les valeurs 
de la constante de Curie, la temperature de 
Weiss 8, le moment effectif ,.&ff en ,.&a, ainsi 
que la temperature de l’apparition de 
l’ordre magnetique deduite des courbes l/x 
= f(T) (Figs. 3 et 4). 

Dans tous ces composes, la valeur du 
moment magnetique effectif est de I’ordre 
de 2 ,.kB indiquant la presence d’un Clec- 
tron celibataire par cluster Mod. En suppo- 
sant que les chalcogenes sont a l’etat d’oxy- 
dation -2 dans ces composes, il reste 
apres transfert de charges onze electrons 
par cluster MO,,. Un calcul analogue effec- 
tue sur les phases isotypes Mod&Y4 (Y = 

FIG. 4. Courbe de l/x = f(T) de GaMo.&Te, (X = 
S, Se) = susceptibilitk magndtique corrigte du 
diamagn6tisme des ion. 

Cl, Br, I) (2) et M2+(Mo2Re& (M*+ = Ni, 
Co, Fe, Zn) conduit a la presence de 12 
electrons par cluster Med. Ces composes 
sont alors diamagnetiques ou montrent le 
paramagnetisme de l’ion A4*+ en site tetra- 
Cdrique (7). Ces resultats sont tout a fait 
conformes a ce qui a deja CtC observe dans 
la chimie des clusters: ainsi Nb&,, qui 
possbde un nombre d’electrons impair par 
cluster (19 e) presente un paramagnetisme 
correspondant a un electron celibataire par 
Nb6, alors que HNb&r , avec vingt Clec- 
trons par Nb6, est diamagnetique (8). Par 
contre, c’est la premiere fois, qu’a basse 
temperature, apparait un ordre ferro- 
magnetique dO aux interactions intercluster 
(20 K pour GaMo& ,26 K pour GaMo$e*, 
10 K pour GaMo4Se4Te4, et 5 K pour Ga 
Mo&TeJ . 

Les courbes l/x = f(Z) de GaMo& (X 
= S, Se) montrent une anomalie vers 50 K, 
contrairement a celles de GaMo&Te4 
et GaMo4Se4Te4, qui ne montrent que le 
comportement paramagnetique jusqu’a la 
temperature d’ordre ferromagnetique. 

Les mesures de chaleur specifique effec- 
tuees de la temperature ambiante a 10 K et 
de I,2 a 20 K (9-11) confirment l’existence 
d’une transition du premier ordre a 46,5 K 
pour GaMo& et 54 K pour GaMo$es, 
ainsi que celle de la transition magnetique 
(19,5 et 267 K, respectivement) (Fig. 5). 

I 
0 El00 2ooo mul uloo 5om 

FIG. 5. Variation de CpIT = f( T*) de GaMofi* (X = 
S, Se) et de GaModSe4Ted. 
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FIG. 6. Etude dktaillke de la variation de CpJT = 
f(T) de Ga&40.& entre 42 et 47 K au tours de difW 
ents cycles thermiques: refroidissement de la tempha- 
ture ambiante ?I la temph-ature indiquke au debut de 
chaque courbe, puis remontke en temperature. 

Dans le cas de GaMo4Se4Te4, un seul pit 
subsiste correspondant a la temperature de 
transition magnetique (9,9 K). 

Une etude de diffraction des rayons X a 
basse temperature permet d’attribuer la 
transition du premier ordre de GaMo,& a 
une transformation de la maille cubique en 
une maille rhomboedrique (22). Shamrai et 
al. (13) ont recemment confrrme ces resul- 
tats par etudes de la chaleur specifique et de 
diffraction X a basse temperature. 

Une etude d6taillee de la variation de la 
chaleur specifique CpIT = f(T) au 
voisinage de la transition structurale, au 
tours de differents cycles thermiques, fait 
apparaitre l’existence de deux pits de 
meme importance dans l’intervalle de 1 K, 
indiquant la presence d’une double transi- 
tion (Fig. 6). Cette transformation struc- 
turale fait actuellement l’objet d’une etude 
ear diffraction X. 

Conclusion 

Les composes a clusters tetraedriques 
Mod peuvent Ctre consider& comme in- 
termediaires entre les composes a forte in- 
teraction intercluster (dM0-M0 = 3,30 A) et 
ceux a interactions quasi nulles (dMO-uo in- 
tercluster = 6 A). Dans la premiere catego- 
tie sont classees les phases de Chevrel qui 
sont des conducteurs metalliques, supra- 
conducteurs a basse temperature, dans la 
deuxibme categoric se trouvent en particu- 
lier les halogenures (ex: MoSCl12), qui sont 
des isolants. Les composes a clusters 
tetrddriques Mod, avec des distances 
dMo--Mo intercluster = 4 A, sont les pre- 
mieres phases a clusters a presenter, a 
basse temperature, des interactions 
magnetiques entre clusters. 
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