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Nous présentons ici la préparation et la caractérisation de nouveaux chalcogénures mixtes de molyb-
déne de formulation GaMo4(XX ') avec (X, X' = S, Se, Te) appartenant a la famille des chalcogénures

GaMo,X; a clusters tétraédriques Mo,.

The preparation, the structural and physical properties of GaMo (XX ')s (X, X' = S, Se, Te) new mixed
chalcogenides are presented. These compounds contain tetrahedral (Mo,) clusters and are isostruc-

tural with GaMo,X; (X = S, Se).

Introduction

Dans des publications précédentes, nous
avons présenté de nouveaux chalcogénures
et chalcohalogénures dérivant du Mo (I1I):
GaMo,X; (X = S, Se), AlMo,Sg, et MoSY
(Y = Cl, Br, I) (1, 2). Ces phases sont
caractérisées par des clusters tétraédriques
Mo, (Mo—Mo = 2.8 A) dans des motifs
Mo, X, avec des distances interclusters de
I'ordre de 4 A, et certaines montrent, pour
la premiére fois dans la chimie des clusters,
un ordre ferromagnétique A basse tempéra-
ture dii aux électrons 4 du molybdéne
(3-5).

Nous présentons ici la préparation et la
caractérisation de nouveaux chalcogénures
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mixtes de molybdéne appartenant a cette
famille, et de formulation GaMo,(XX'),
avec (X, X' = §, Se, Te).

Synthese

Précédemment, nous avons décrit la syn-
thése des composés GaMo,Sg et GaMo,Se;
(7). s cristallisent dans le syst¢me cubi-
que, groupe spatial F43m.

Une solution solide continue entre les
composés GaMo,S; et GaMo,Seg a été ob-
tenue. Les différentes compositions de
cette solution solide sont préparées par
synthese directe vers 1100°C en tube scellé
de silice. La variation du paramétre a de la
maille cubique suit sensiblement la loi de
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FIG. 1. (a) Variation du parameétre a de la maille de
GaMo,S;-,Se, 0 < x < 8. (b) Variation du paramétre a
de la maille de GaMo,Se;g_,Te, 0 < x < 4.,

Végard dans tout le domaine d’existence
(Fig. 1a).

Dans GaMo,Seg, la substitution du sélé-
nium par le tellure est continue jusqu'a la
composition GaMo,Se,Te,. Les prépara-
tions sont réalisées 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 MogTe; (Fig. 1b). Sur la Fig.
1, on note que la substitution du sélénium
par le tellure se traduit par une variation
nettement plus rapide du paramétre a, com-
parée a celle liée a la substitution du soufre
par le sélénium.

Dans GaMo,S;, la substitution du soufre
par le tellure conduit seulement & la forma-
tion d’un composé défini GaMo,S Te,. 1l
est préparé par synthése directe des élé-
ments a 1000°C. Aucun domaine d’homogé-
néité n’a été mis en évidence. Le paramétre
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de la maille cristalline du composé Ga
Mo,S.Te, est a = 10,60 A.

Structure Cristalline

La structure cristalline de GaMo,S; a été
résolue précédemment sur monocristal (7).
Nous présentons ici la structure des phases
isotypes GaMo,Se; et GaMo,Se Te,.

Des monocristaux ont été obtenus par
synthése directe avec un léger excés de gal-
lium. Le traitement thermique est maintenu
pendant plusieurs jours & 1150°C, suivi
d’une descente a 2°h jusqu’a 800°C.

L’enregistrement des intensités diffrac-
tées a été effectué au moyen d’un diffracto-
meétre automatique NONIUS CAD-4. Le
nombre de réflexions indépendantes rete-
nues pour I’affinement structural a été de
180 pour GaMo,Se; et de 188 pour GaMo,
Se,Te,. L’affinement par moindres carrés
des coordonnées de position, ainsi que des
facteurs de température isotrope converge
vers les facteurs R = 0,050 (R, = 0,060)
pour GaMo,Se; et R = 0,053 (R, = 0,055)

TABLEAU I

POSITIONS ATOMIQUES DE GaMo,S; (1), GaMo,Se;,
ET GaMo,Se Te, ET COEFFICIENTS DE
TEMPERATURES ISOTROPES

Coordonnées B isotrope
Composés atomiques Ay
GaMo,S; Mo(16e)  0,3974(5) 0,34¢
S(1)(16e)  0,6343(2) 0,69°
S(2)(16e)  0,1350(2) 0,432
Ga(4a) 0 0,457
GaMo,Seg Mo(16e)  0,3995(1) 0,29(2)
Se(1)(16e) 0,6361(5) 0,40(3)
Se(2)(16e) 0,1365(5) 0,3303)
Ga(4a) 0 0,33(8)
GaMo,Se,Te,  Mo(l6e)  0,4025(4) 0,39(2)
Se(1)(16e) 0,6338(5) 0,44(3)
Te(2)(16e) 0,1372(3) 0,58(2)
Ga(4a) 0 1,2009)

¢ B équivalents.
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Fi1G. 2. (a) Motifs AX, et B.X, et structure schématisée du spinelle AB,X,. (b) Représentation des
motifs dans GaMo,Ses et GaMo,Se,Te, le long de 1'un des axes ternaires.

pour GaMo,Se Te,. Les coordonnées
atomiques, les coefficients de température
isotrope sont rassemblés dans le Tableau I.

Description Structurale

La structure de ces composés s’ap-
parente a la structure spinelle AB,X;
(groupe spatial Fd3m). Elle est formée de
cubes Moy X, (X = chalcogéne) semblables
aux cubes B, X, et de tétraédres MX, (M =
Ga) et [1X, analogues aux tétraédres AX,
(Fig. 2a). La position 8a de I'atome A de la
structure spinelle devient deux positions de
multiplicité 4: 4a en (0, 0, 0) et 4d en (&, §,
), ce qui conduit A deux sites tétraédriques
différents T, et 7,. Le site T} est occupé par
le gallium tandis que le site 7, est toujours
vacant (Fig. 2b). La position fixe 16d (8, 4, 8)
de I'atome B de la structure spinelle de-

vient 16e (x, x, x) ce qui conduit 4 deux
types de motifs pseudo-cubiques C, et C,,
et donc a deux types de distances
Mo—Mo. Dans le motif C,, les quatre ato-
mes métalliques sont déplacés des sommets
vers le centre du cube suivant les
diagonales principales, formant ainsi un
cluster tétraédrique Mo4. La seule position
cristallographique, site (32¢) des anions X,
dans les spinelles, se sépare en deux posi-
tions (16e), X; et X, non équivalentes.

Comparaison des Structures de GaMo,S;,
de GaMo,Se;, et de GaMo,Se, Te,

Le Tableau II résume les distances in-
teratomiques des composés GaMo,S;, Ga
Mo,Seg, et GaMo,Se Te,. On constate que
la substitution du sélénium par le tellure se
fait de maniére ordonnée: le cube C, de-
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TABLEAU II )
DISTANCES INTERATOMIQUES (EN A) DAN LES CoMPosEs GaMo,S;, GaMo,Se;, ET GaMo,Se,Te,

Cube. C1
clusters Mo, Cube C, Tétragdre T, Tétragdre T,
Composés dans Mo, X,(1) cube Mo X,(2) GaX,(2) X
GaMo,Sg(1) Mo—Mo 2,823 Mo—Mo 4,056 Ga—S(2) 2,275 S(1)—S(1) 3,184
Mo—S(1) 2,346 Mo—S(2) 2,592 S(1)—S(2) 3,450
S(1)—S(1) 3,696 S2)—S(@2) 3,165 S2)—S@2) 3,715
Ga—Mo = 4,116
GaMo,Se; Mo—Mo 2,892 Mo—Mo 4,299 Ga—Se(2) 2,400 Se(1)—Se(1) 3,277
Mo—Se(1) 2,460 Mo—Se(2) 2,724 Se(1)—Se(2) 3,610
Se(1)—Se(1) 3,914 Se(2)—Se(2) 3,266 Se(2)—Se(2) 3,925
Ga—Mo = 4,312
GaMo,Se Te, Mo—Mo 2,915 Mo—Mo 4,566 Ga—Te(2) 2,515 Se(1)—Se(1) 3,471
Mo—Se(1) 2,507 Mo—Te(2) 2,870 Se(1)—Te(2) 3,750

Se(1)—Se(1) 4,005

Te(2)—Te(2) 3,337

Te(2)—Te(2) 4,107
Ga—Mo > 4,6

meurant un motif Mo,Se, comme dans Ga
Mo,Seg, tandis que le cube C, devient un
motif MosTe,. GaMo,Se Te, présente un
ordre dans le réseau anionique analogue a
celui observé dans les chalcohalogénures
isotypes Mo,S,;Y; (Y = Cl, Br, I) entre
chalcogeénes et halogénes (2).

Dans les trois composés, les distances
Mo—Mo intracluster sont voisines (2,83,
2,89, et2,9A, 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 montré que le site T; est toujours inoc-
cupé, le gallium se situant uniquement dans
le site tétraédrique T, (2 la différence du

composé apparenté Ga, ;;CrsS;y qui pos-
s¢de du gallium dans les deux sites tétra-
édriques (6)).

Propriétés

Des mesures de susceptibilités magnéii-
ques ont €té réalisées en utilisant la
méthode de Faraday entre la température
de I’hélium liquide (4,2 K) et ’ambiante.
Les courbes 1/x = f(T) montrent que les
composés GaMo,Sz, GaMo,Se;, Ga
Mo,S,Te,, et GaMo,Se Te, présentent un
paramagnétisme de type Curie-Weiss 1/y
= C/T + 0 jusqu’a 60 K. A basse tempéra-
ture, de larges déviations par rapport a la

TABLEAU III
CARACTERISTIQUES MAGNETIQUES 1/x = f(T) DES COMPOSES M Mo, X,

Temperature
Constante de Températures Moment de ’ordre

Curie, de Weiss effectif magnétique
Composés C (K) en pug (K)
GaMo,Sg 0,75 +20 2,45 20
GaMo,Se; 0,85 +18 2,57 25
GaMo,S,Te, 0,68 —18 2,34 10
GaMo4Se4Te4 0,63 -10 2,26 5
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F1G. 3. Courbe de 1/x = f(T) de GaMo,X; (X = S,
Se) = susceptibilité magnétique corrigée du dia-
magnétisme des ion.

loi de Curie-Weiss se produisent et un
ordre magnétique de type ferromagnétique
apparait. Le Tableau III montre les valeurs
de la constante de Curie, la température de
Weiss 0, le moment effectif u.¢ en pp, ainsi
que la température de I’apparition de
I’ordre magnétique déduite des courbes 1/x
= f(T) (Figs. 3 et 4).

Dans tous ces composés, la valeur du
moment magnétique effectif est de I’ordre
de 2 ugp indiquant la présence d’un élec-
tron célibataire par cluster Mo,4. En suppo-
sant que les chalcogénes sont & I’état d’oxy-
dation —2 dans ces composés, il reste
aprés transfert de charges onze électrons
par cluster Mo,. Un calcul analogue effec-
tué sur les phases isotypes Mo,S, Y, (Y =

A %u.e.m. CcGS
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FiG. 4. Courbe de 1/x = f(T) de GaMo, X Te, (X =
S, Se) = susceptibilité magnétique corrigée du
diamagnétisme des ion.
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Cl, Br, I) (2) et M?*(Mo,Re,)Ss (M?* = Ni,
Co, Fe, Zn) conduit a la présence de 12
électrons par cluster Me,. Ces composés
sont alors diamagnétiques ou montrent le
paramagnétisme de I’ion M?** en site tétra-
édrique (7). Ces résultats sont tout a fait
conformes a ce qui a déja été observé dans
la chimie des clusters: ainsi Nbgl;;, qui
posséde un nombre d’électrons impair par
cluster (19 e) présente un paramagnétisme
correspondant & un électron célibataire par
Nbg, alors que HNbgl;;, avec vingt élec-
trons par Nbg, est diamagnétique (8). Par
contre, c’est la premiére fois, qu’a basse
température, apparait un ordre ferro-
magnétique dl aux interactions intercluster
(20 K pour GaMo,S;, 26 K pour GaMo,Sey,
10 K pour GaMo,Se Tey, et 5 K pour Ga
M04S4Te4).

Les courbes 1/x = f(T) de GaMo X3 (X
= §, Se) montrent une anomalie vers 50 K,
contrairement a celles de GaMo,S,Te,
et GaMo,Se,Te,, qui ne montrent que le
comportement paramagnétique jusqu’a la
température d’ordre ferromagnétique.

Les mesures de chaleur spécifique effec-
tuées de la température ambiante a 10 K et
de 1, 2420 K (9-11) confirment |’existence
d’une transition du premier ordre a 46,5 K
pour GaMo,S; et 54 K pour GaMo,Ses,
ainsi que celle de la transition magnétique
(19,5 et 26,7 K, respectivement) (Fig. 5).

Cp/ T(md/inole-k2)
2000}
1500}

1000}

sook ;4\._.-""/ — GaMo, Se, Te,
ST e GaMo, Se
----- GaMo, Sg szz)
0 1000 2000 3000 4000 5000

F1G. 5. Variation de Cp/T = f(T?) de GaMo,X; (X =
S, Se) et de GaMo,Se,Te,.
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FI1G. 6. Etude détaillée de la variation de Cp/T =
F(T) de GaMo,S; entre 42 et 47 K au cours de différ-
ents cycles thermiques: refroidissement de la tempéra-
ture ambiante 3 la température indiquée au début de
chaque courbe, puis remontée en température.

Dans le cas de GaMo,Se,Te,, un seul pic
subsiste correspondant 2 la température de
transition magnétique (9,9 K).

Une étude de diffraction des rayons X a
basse température permet d’attribuer la
transition du premier ordre de GaMo,S; a
une transformation de la maille cubique en
une maille rhomboédrique (12). Shamrai et
al. (13) ont récemment confirmé ces résul-
tats par études de la chaleur spécifique et de
diffraction X a basse température.

Une étude détaillée de la variation de la
chaleur spécifique Cp/T = f(T) au
voisinage de la transition structurale, au
cours de différents cycles thermiques, fait
apparaitre ’existence de deux pics de
méme importance dans 'intervalle de 1 K,
indiquant la présence d’une double transi-
tion (Fig. 6). Cette transformation struc-
turale fait actuellement I’objet d’une étude
par diffraction X.
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Conclusion

N

Les composés a clusters tétraédriques
Mo, peuvent étre considérés comme in-
termédiaires entre les composés a forte in-
teraction intercluster (dy,—mo, = 3,30 A) et
ceux a interactions quasi nulles (dy,—pmo in-
tercluster = 6 A). Dans la premiére catégo-
rie sont classées les phases de Chevrel qui
sont des conducteurs métalliques, supra-
conducteurs a basse température, dans la
deuxiéme catégorie se trouvent en particu-
lier les halogénures (ex: Mo¢Cl,,), qui sont
des isolants. Les composés a clusters
tétraédriques Mo,, avec des distances
dmo—mMo intercluster = 4 A, sont les pre-

miéres phases a clusters a présenter, a
basse

température, des interactions
magnétiques entre clusters.
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