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L’Ctude des propri&Cs magrktiques et electriques des composks MMo2S4 (M = V, Cr, Fe, Co) 
en relation avec leur structure cristalline et en comparaison avec les propriktes des produits iso- 
types WTez, BMoTe, et ReXz (X = S, Se) a &C prkntke. Le degrk d’oxydation II est attribut & 
l’Ckment M qui est responsable des propriktes paramagktiques. Un comportement semiconducteur 
a 6tB observk pour l’ensemble de ces cornpods. Un mkcanisme de conduction dij au molybdkne, 
present dans le composk sous forme de chaine dim&i&e (groupement par 4), a CtB envisagk. 

Introduction 
L’Ctude des composCs MMo& a dkj?+ 

fait l’objet de notes antkrieures (Z-5). Nous 
donnons ici les r&hats des mesures de 
susceptibilitk magnttique et de conductivitk 
Clectrique de ces composkes. Nous 
prksentons Cgalement une analyse de ces 
rksultats en liaison avec leurs propriCtCs 
structurales et celles des binaires WTe,, 
/?-MoTe, (6), et Rex, (X = S, Se) (7, 8) pour 
lequels nous soulignons une analogie struc- 
turale avec nos composts. Nous montrons 
aussi les relations qui existent entre les pro- 
priCtCs magnktiques et Clectriques de toutes 
ces phases. 

Preparation 
Ces composks peuvent Ctre obtenus soit 

par synthese g partir des Bkments, soit g 
partir du m&al de transition et de la molyb- 
dknite. 11 est important que l’C16ment M soit 
exempt de toutes traces d’impuretb pour 
pouvoir rtaliser des mesures magnktiques et 
klectriques. 

* Laboratoire de Chimie MinCrale B. Equipe de 
Recherche Associke au C.N.R.S. 

t Groupe d’Electronique et de Physique des MatCri- 
aux. 

Des monocristaux ont pu @tre p&parks 
soit par synthbse directe, soit par transport 
en phase gazeuse; dans ce dernier cas, l’agent 
de transport utilisk est le chlore: celui-ci est 
introduit par adjonction aux elements M, 
MO, S de qua&& calculkes de Mo2S5Cl, 
ou de MoCl,. La &action, dont la durhe est 
de trois semaines, est effectuCe avec un gradient 
de l’ordre de 20°C (1170-l 15O’C). Aprbs un 
refroidissement lent, on obtient des mono- 
cristaux noirs prkentant un klat mCtallique 
(Fig. 1). 

Etude Radiocristallographique 

Ces composts sont isotypes et cristallisent 
dans le systtme monoclinique (groupe de 
Lau& 2/m). Les extinctions systCmatiques 
relevkes (hkl avec h + k = 2n + 1 et ho1 avec 
1= 2n + 1) sont compatibles avec les groupes 
spatiaux C 2/c ou Cc. 

Le Tableau I resume les valeurs des para- 
m&es, des densit& thkoriques et expkri- 
mentales d&erminCes selon la mtthode de 
pousee hydrostatique dans Ccl, et le nombre 
de motifs par maille. 

Les composks MMo,S, (M = Fe, Co) 
CtudiCs par J. Guillevic et al. (9) prtsentent 
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TABLEAU I 

VMo,S, 
CrMo& 
FeMo,S, 
CoMo& 

flc‘% b (A) c (‘Q B &dc 4x, z 

11.853 6.478 13.356 119”18’ 5.51 5.36 8 
11.841 6.489 13.480 119”40’ 5.49 5.31 8 
11.785 6.545 13.483 118”30’ 5.46 5.38 8 
11.790 6.550 13.077 119”OO’ 5.69 5.55 8 

une structure en couche du type MOMo2X, 
avec un reseau de soufre hexagonal compact 
deforme, les elements M et MO sont en site 
octaklrique. Ces composes entrent done 
dans la classification faite par Chevreton (ZO), 
et sont en plus caracttrises par la presence 
de chaines MO-MO se developpant en zig-zag 
parallelement a l’axe b (Fig. 2a). 

Les distances MO-MO sont courtes, com- 
pa&es a celles existant dans MoS, et CI- 
MoTe, dans lesquels le molybdene est en site 
prismatique; elles sont par contre du m&me 
ordre de grandeur que celles relevees dans 
MO& et &MoTe, (site octaedrique du molyb- 
d&e) (Tableau II). 

Nous relevons une analogie structurale 
entre les composes MMo2S4, b-MoTe,, et 
WTe, (Fig. 3). 

Cetfe figure represente les projections suiv- 
ant le plan (a, c) de la structure des composts 
MMo,S,, B-MoTe,, et WTe?. L’eltment 
M de MMo,S, occupant la moitie des lacunes 

TABLEAU II 

Chaines MO-MO 

d(Mo-MO) (A) Rkf. 

M&al MO 2.725 (11) 
MoSz 3.16 (12) 

a-MoTel 3.52 

MO& 2.86 (13) 
p-MoTe, MO,-MO, = 2.895 (6) 

MO*-Moz = 2.901 
CoMo,S, 2.85 (4 

Mo~~-Mo~~ = 2.827 
MO,,-Mel, = 2.756 

CoMo& Mel,-MoJ, = 2.864 (9) 
M’o~~-Mo+ = 2.960 

octaedriques de /3-MoTe,, son insertion stabi- 
lise une nouvelle variete de MoS, analogue a 
/I-MoTe,. 

FIG. 1. Monocristaux de CoMo& (1 carreau = 1 mm). 
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FIG. 2. (a) Chaines MO-MO dans CoMo& (b) 

/’ 
Chaines Re-Re dans ReSe,. 

Cependant, alors que dans le binaire 
/?-MoTe, (configuration d2 du molybdkne) ces 
chaines MO-MO sont rkgulikes, dans les 
thiocomposts MMo,S, (configuration d3 du 
molybdtine) ces chains forment des groupe- 
ments de quatre MO (Fig. 2a); la formule 
dim&i&e s’krit M, q 2Mo,S8. Cette dispo- 
sition des chaines se retrouve du reste dans 
ReSe, (configuration d3 du rhtnium) (Fig. 2b). 

Mesures des SusceptibilitBs MagnCtiques 

Les mesures de susceptibilitks magnttiques 
effect&es selon la mkthode de Faraday ont 
Ctt rtaliskes entre 80 et 300°K dans un cryostat 
B azote liquide A chauffage interne sous une 
pression d’hClium de 500 Torr; au-dessus de 
300°K les mesures sont faites en tube scelle 
sous vide dans un microfour. 

CrMo2S4 
Ce composk est paramagndtique au-dessus 

de 130°K (Fig. 4), temptrature A partir de 
laquelle il suit la loi de Curie-Weiss: 

x = C/(T+ tl): C = 2.65 f 0.04, 
0=315+50”K, /(,,,=4.6+0.1pB. 

Le moment effectif observe est voisin du 
moment magrktique de l’ion Cr*+ dans ses 
complexes de haut spin (4.4-4.9 pB). Parmi 
les diverses possibilitts d’ktats d’oxydation 
et de configuration Clectronique pour le 
chrome et le molybdkne, 1’Ctat Cr*+ est le 

F.,Coo . 

WTe2 p-MoTe2 
coMoZS4 

Fe MO& 

FIG. 3. Projections sur le plan (010). 
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FIG. 4. Susceptibilit6 magnttique de CrMo&: 
l/x =m-1. 

seul qui paraisse compatible avec les donnees 
experimentales. Le chrome est done ici 
divalent avec la configuration 3d4, le molyb- 
dine ne jouant qu’un faible role paramag- 
netique lie a l’existence des liaisons MO-MO. 
En effet /I-MoTe, et MO& presentent une 
susceptibilitt magnetique faible: xa = 2.376 x 
10m6 emu (c.g.s.) pour /I-MoTe, (14), (cette 
valeur est independante de la temperature) 
et xs = 0.051 x 10m6 emu (c.g.s.) pour MO,.,, 
S, A 300°K (13). De plus ReS, et ReSe, (m&me 

configuration Clectronique que MO dans 
MMo,S,) sont diamagnetiques. 

FeMo2S4 
Au-dessus de 300°K (Fig. 5) FeMo,S, est 

paramagnetique avec: C = 3.78 + 0.04, 0 = 
230 + 40”K, peff = 5.50 + 0.1 pB. 

Cette valeur du moment magnetique est 
voisine de la valeur theorique : 5.50 pB, valeur 
correspondant au moment magnetique du 
fer divalent en site octaedrique apres couplage 
spin-orbite. Le fer a done le degre d’oxydation 
II avec la configuration Clectronique 3d6 
en haut spin. 

Dans le domaine des basses temperatures, 
FeMo,S, se comporte comme un antiferro- 
magnttique avec un point de NCel TN = 130 + 
20°K. 

Pour ce compose, les valeurs de l/x sont 
tres ClevCes (Fig. 6). Cependant au-dessus de 
400°K l’inverse de la pente C = AT/&l/x) est 
de 2.06; ceci est compatible avec l’existence 
du vanadium II. 

CoMo,S, 
La preparation de ce compost presente des 

difficult& (I) du fait de l’existence de MoS, 
et d’impuretes ferromagnetiques. La reduc- 
tion prealable du molybdene et du cobalt sous 

100 
L 

200 300 400 T-K 

FIG. 5. SusceptibilitC magnt%ique de FeMo&: l/x =f(T). 
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T’K 

200 400 600 600 

FIG. 6. Susceptibilitk magnktique de VMo&: l/x =f(T). 

hydrogene a 750°C a permis d’eliminer les 
impuretts ferromagnetiques. Une leg&e non- 
stoechiomttrie (defaut de soufre) Cvite la 
formation de MoS, exddentaire. Le compose 
rtpond alors a la formule CoMo,S,.,, ceci 
&ant en accord avec la valeur nettement plus 
faible du parametre c (Tableau I) (c sin/3 
perpendiculaire aux couches). 

Comme pour VMo,S, les valeurs de l/x 
sont tres Clevees (Fig. 7). Cependant au- 
dessus de 600°K l’inverse de la pente C = 
dT/d(l/x) est de 3; ceci est compatible avec 
l’existence dans ce compose du cobalt II. 
Aux basses temperatures il se comporte comme 

un antiferromagnetique avec point de NCel a 
195°K. 

Mesures de ConductivitC Electrique 

Technique des Mesures 
La diversite des echantillons (poudres 

sous forme de pastilles cylindriques, et mono- 
cristaux sous forme de petits paralleltpipedes), 
comme la necessite dans le cas des mono- 
cristaux de mesurer la conductivite selon deux 
directions differentes (sens longitudinal, 
c’est-a-dire celui des chaines MO-MO, et 
sens transversal ou sens perpendiculaire au 

600. 

I l 
200 400 600 600 T’K 

FIG. 7. SusceptibilitC magnetique de CoMqS,: l/x =f(T). 
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Icm 
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FIG. 8. Cellule de mesures de conductivitk pour 
monocristaux (sens transversal). 

plan (a, b) correspondant au plan des chaines) 
nous ont ament a concevoir des cellules de 
mesures adaptees chacune A un cas particulier. 

(a) Cas des poudres polycrystallines. Les 
mesures de conductivite tlectrique sur des 
poudres MMo,S, avec M (V, Cr, Fe, Co) 
conduisent aux resultats suivants (Fig. 9). 

L’etude de la conductivite tlectrique sur les 
poudres a CtC faite en utilisant une cellule 
pour pastilles cylindriques du type decrit par 
Colin (15). 

Dans le cas des monocristaux, nous avons 
utilise deux types de cellule. Pour les mesures 
dans le sens longitudinal, l’echantillon repose, 
a chacune de ses extremites, sur un support en 
laiton recouvert d’une mince couche d’or 
servant Cgalement d’amente de courant; 
les prises de potentiel s’effectuent par 
l’intermediaire de boules d’or s’appliquant sur 
des depots d’or realises au prtalable sur 
l’echantillon par evaporation sous vide. 

Compte-tenu de la fragilite et de la taille 
tres reduite des monocristaux, nous avons 
CtC ament a concevoir une cellule speciale 
pour les mesures de conductivite dans le sens 
transversal. Les prises de contact et la tenue 
mtcanique de l’echantillon y sont assurees par 
pincement controle du monocristal entre 
deux boules d’or. Celles-ci sont actionnees 
par l’intermediaire de bras articults solid- 
aires dun dispositif destine a exercer une 
pression ajustable sur l’tchantillon (Fig. 8). FIG. 9. logp =f(l/T), cas des poudres polycristal- 

Les mesures de conductivite ont CM faites lines MMo,S,, M = V, Cr, Fe, Co. 

sous atmosphere neutre d’azote, la gamme des 
temperatures explorees s’etendant de 80°K a 
500°K. 

Dans le but d’tliminer une Cventuelle 
tension thermoelectrique pouvant apparaitre 
aux bornes de l’echantillon par suite de 
l’existence accidentelle dun gradient de temp- 
erature entre ses extremites, une inversion 
automatique et periodique du sens de passage 
du courant a ete utilisee. Par ailleurs, de facon a 
stabiliser la temperature au niveau de 
l’echantillon, des Ccrans tendant a limiter les 
mouvements de convection du gaz ambiant 
ont Ctt disposes a l’interieur de l’enceinte. 

Ces mesures, rtalisees en courant continu, 
ont CtC completees sur certains Cchantillons 
par des mesures en courant alternatif sinu- 
so’idal de frequence 1592 Hz (o = lo4 rd/s) a 
l’aide du pont Wayne-Kerr B 641. 

R&dtats des Mesures 
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FIG. 10. logp =f(l/T) en fonction de la teneur 
en fer. 

La loi de variation des courbes logp =f( l/T) 
indique un comportement semiconducteur. 

Les Energies d’activation dtduites des 
pentes de ces courbes dans les cas M = Fe 
et M = Co sont pratiquement identiques 
et tgales SI 0.11 eV. Mais elles sont beaucoup 
plus faibles dans le cas M = V (E = 0.06 eV) et 
surtout dans celui M = Cr (E = 0.006 eV). 

Au passage par la temperature de Ntel, 
les courbes de ksistivitk accusent une trbs 
1Cgkre cassure (TN = 130°K pour M = Fe et 
TN = 180°K pour M = Co d’apr& les courbes). 

zoo- 

“2 

x” 

CO- 
_/I// 

/; 1.1 1.2 

Fe,Mo,S, 

On relke une correspondance entre les 
courbes de conductivitb tlectrique et celles de 
susceptibilitC magnkique, notamment dans 
le cas M = V, en ce qui concerne les divers 
changements de pente. 

Comme l’&ment M est pratiquement le 
seul responsable des propriCtCs paramagndt- 
iques, nous pouvons en conclure qu’il joue 
dgalement un r6le important du point de vue 
de la conductivitC Clectrique. 

Cette conclusion se trouve renforc&e par 
les r&ultats obtenus dans le cas du fer pour 
diverses teneurs de cet Blbment. Un excbs de 
fer (x = 1.05) conduit en effet SL une baisse de la 
rksistivitk (Fig. 10). 

Les mesures magnttiques (Fig. 11) montrent 
que FeMo,S, peut admettre un ltger 
excb de fer. 

Toutefois un dtfaut de fer (x = 0.9) con- 
duisant ti un mklange ne dkplace pas la cassure 
de la courbe de rCsistivitC g la tempkrature 
de Ntel du composC (130°K). 

(b) Cas des monocristaux (Figs. 12 et 13). 
Les mesures de conductivitC klectrique sur 
monocristaux ont pu Ctre rkalistes dans deux 
cas: M = Fe et Co. Toutes les mesures con- 
duisent, comme c’&ait prtvisible, g une 
valeur de la conductivitC notablement sup&i- 
eure h celle mesurCe pourlesmCmes composts B 
partir de poudres polycrystallines. 

L’extr@me finesse des monocristaux de 
FeMo,S, et leur fragilitB n’ont pas permis 
d’obtenir jusqu’k pksent des rCsultats par- 
faitement reproductibles. Toutefois l’ordre de 

X 

FIG. 11. Susceptibilitd magnktique en fonction de la teneur en fer. 
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I &Mo,S,n”l. 

FIG. 12. logp =f(l/T) CoMo& monocristal 1. 

grandeur de la conductivit6 mesurte dans le 
sens des chaines de molybdbne serait de 
1052-l cm-’ & la tempdrature ambiante. 

L’Ctude de CoMo,S, a port6 sur deux 
monocristaux de prtparations diffkrentes (Figs. 
12 et 13), et permet de prkiser les points 
suivants : 

Comme dans le cas des poudres nous rele- 
vons une dkroissance de la rCsistivitC 
lorsque la tempkrature s’tlbve. 

La conductivitk mesurCe dans le sens longi- 
tudinal (sens des chaines MO-MO) est, 
pour chacun des Cchantillons, plus im- 
portante que celle relevke dans le sens 
transversal (sens perpendiculaire au plan 
(a, b) contenant ces chaines). Ce resultat 
met done en kvidence le r61e jouk par la 
conduction g l’intkrieur mCme des chaines. 
Toutefois le rapport entre les conducti- 
vit6s selon ces deux directions n’exdde 
pas un facteur 10. La contribution des 
chaines g la conduction ne reprtsenterait 
done qu’une fraction de la conductivitk 
globale observke. 

L’existence de mkanismes de conduction 
autres que celui propre aux chaines de 
molybdkne se trouve renforcke par le 
fait que l’on note une certaine correspond- 

FIG. 13. logp =f(l/T) CoMo& monocristal 2. 

ante entre les lois de variation de la 
rksistivitt en fonction de la temperature 
pour chacune des deux directions (cour- 
bes pratiquement paralleles). 

Discussion 
Le caractkre semiconducteur des composks 

renfermant un BlCment de transition et prk- 
sentant par exemple un &art & la stoechio- 
mCtrie peut s’expliquer par l’existence de 
porteurs lit% conduisant au mkanisme de 
conduction par sauts. Ainsi, dans nos com- 
PO&, un dCfaut de soufre, par exemple, 
conduirait g admettre l’existence d’un certain 
nombre d’atomes de molybd6ne au degrC 
d’oxydation II. Par ailleurs, 1’Ctude de la 
structure et des propriCtCs magnCtiques de ces 
composks laisse pr6voir des liaisons de type 
mktallique entre les atomes de molybdene 
constituant les chaines. De ce fait, il semble 
done illusoire d’espker mettre en evidence le 
passage d’un porteur d’un site & l’autre & 
l’intkrieur d’un dim&e de molybd&ne. Toute- 
fois, B l’intkieur d’une mCme chaine, la 
distance Mo-MO &ant accrue lors du passage 
d’un groupe de quatre molybdbne au groupe 
suivant, le saut de porteurs g ce niveau 
pourrait conduire & un comportement semi- 
conducteur du type “conduction par sauts.” 
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La theorie de Heikes (26) sur ce mode de 
conduction prevoit un changement de pente 
dans les courbes de conductivite au passage de 
la temperature de couplage T,. I1 precise la 
loi de variation de part et d’autre de cette 
temperature : 

(r w Te-AWkT au-dessous de T, 

0 N (1 /T) e-AGJkT au-dessus de T, 

Dans ces conditions, la droite logTp/Tc = 
f( l/T) pour T < T, doit &tre dans le pro- 
longement de logT,p/T = J(l/T) pour T >Tc, 
ou doit faire avec elle un angle trb proche 
de 180”. 

Ce resultat a CtC obtenu sur l’un des mono- 
cristaux de CoMo,S, Btudits (Fig. 12) pre- 
cisement dans le sens longitudinal et pour 
une temperature critique de 200”K, valeur 
tres voisine de celle obtenue pour la tempera- 
ture de Ntel de ce compose a partir des mesures 
magnetiques. La valeur de dG, correspondante 
est de l’ordre de 0.06 eV. Acket (Z7) signale 
que l’tnergie d’activation des sauts est 
voisine de 0.1 eV pour TiOz, Heikes et Chen 
(18) trouvent des valeurs comprises entre 
0.016 eV et 0.028 eV pour EuS dope au La. 

11 n’est peut-etre pas exclu non plus que cet 
Clargissement de la distance Mo-MO puisse 
apporter une contribution a la conductivite 
selon un mecanisme de conduction de type 
semimetallique. 

La phase /I-MoTe,, de structure analogue 
a celle de nos composes, est metallique. Or 
elle ne possede pas de couche M et les chaines 
de molybdene ne sont pas discontinues. Par 
contre ReS, et ReSe, qui presentent le carac- 
tere de dimtrisation du rhenium sont semi- 
conducteurs (8). Ces resultats montrent d’une 
part que le groupement des atomes de molyb- 
dene a l’interieur des chaines tend a en 
reduire le comportement “metallique,” et 
d’autre part l’influence de l’element M sur les 
propriettts Clectriques comme les proprittts 
magnetiques. 

A cela ii faut encore certainement ajouter 
une contribution a la conductivite des impure- 
tb, comme en temoigne la dispersion des 
mesures effect&es sur deux monocristaux 
de CoMo$, de preparations distinctes. 

Enfin, sur l’un des monocristaux, des 

mesures de resistivite ont dgalement et6 
realisees en courant alternatif. Les allures 
des courbes sont tres semblables a celles 
obtenues en courant continu sur le m&me 
Cchantillon; ce resultat peut Ctre explique par 
la faible valeur de la frequence. 

Conclusion 

Dans cet expose nous avons tent6 d’interpre- 
ter les resultats de nos mesures magnetiques et 
Clectriques des composes MMo&(M = V, 
Cr, Fe, Co) a l’aide de &cents travaux portant 
sur leur structure. C’est ainsi que la presence 
de liaisons du type metallique entre les atomes 
de molybdene rend compte du faible role 
magnetique joue par cet Clement et permet 
d’attribuer a l’eltment M, entitrement re- 
sponsable des proprietes magnetiques, le 
degrt d’oxydation II. De meme, les mesures 
de conductivite Clectrique, bien que ne per- 
mettant pas encore de connaitre avec certitude 
les mecanismes de conduction, ont toutefois 
permis, grace a la connaissance de la structure, 
de preciser les divers facteurs pouvant 
apporter une contribution a la conductivitt 
globale de nature semiconductrice. C’est 
ainsi que nous notons l’importance de I’ClC- 
ment M grace aux mesures de conductivitt 
en fonction de sa concentration et a la 
correlation entre les courbes de susceptibilite 
magnetique et de conductivitt Clectrique. 
Nous avons egalement mis en evidence, dans 
le cas des monocristaux, le role joue par les 
chalnes de molybdbne susceptibles de provo- 
quer une conduction par sauts d’un dim&e 
de molybdene au suivant. Enfin nous relevons 
une contribution importante a la conductivitt 
due aux impuretes contenues dans les Cchan- 
tillons. Par ailleurs, l’analogie structurale 
que nous avons soulignee entre nos composes 
et les phases WTe,, fi-MoTe,, ReS,, et ReSe, 
nous a amen6 a entreprendre une etude 
comparte des proprietes magnttiques et 
tlectriques de tous ces corps et devrait 
ainsi nous permettre de determiner les divers 
mecanismes de conduction. 11 s’avere necess- 
aire maintenant de travailler sur des Cchan- 
tillons dune plus grande purete. Des efforts 
dans ce domaine, joints a une extension de la 
gamme des temperatures explorees, en parti- 
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culier vers les faibles valeurs, ainsi que des 
mesures d’effet Hall et de pouvoir thermo- 
Bectrique (pour lequel des mesures ponctuelles 
nous ont montrt que les porteurs majoritaires 
Btaient des Clectrons dans les cas M = V, Cr, 
Co et des trous dans les cas M = Fe) devraient 
permettre de cerner davantagele probl&me. Des 
mesures d’absorption dans le visible et dans 
l’infrarouge nous renseigneraient sur la largeur 
de la bande interdite de ces semiconducteurs. 
Ces travaux sont actuellement en tours. 
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