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The thiochlorides Mo,Cl,,Y (Y = S, Se, Te) have been prepared; they are isostructural with NbgI,,, space
group Pccn, and have four formula units per unit cell. The X-ray structure of MoyCl 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, X§) with X' ~ {CI + {Se: so the compound MoCl,,Se must be formulated
(Mo,Cl,Se)Cl, ,,Cl, ,. The diamagnetic and dielectric behavior of these new thiochlorides is discussed.

Introduction

Dans une publication précédente (I), nous
avons annoncé lexistence de nouveaux
thiohalogénures de molybdéne Mo Br Y (Y =
S, Se, Te) et Mogl (Y (Y = Se, Te). Les
résultats cristallographiques avaient montré
Pisotypie de ces phases avec le composé
Nb,l,, (2). La structure de cet iodure présente
des groupements (Nbg,) lies les uns aux
autres par six atomes d’iode en pont, deux
d’entre eux étant situés en position particuliére
(4c). Sa formule développée sécrit:
(Nbglg)L, 515 ;-

Les halogénures de molybdéne Mo X, (X =
Cl, Br, I) présentent une structure trés proche
de cette derniére: des motifs (MogXy) sont
reliés par quatre ponts halogénes, deux autres
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halogénes étant terminaux: (MogXy)X,,X,
(3). Nous avons alors émis I’hypothése que,
pour nos phases Mo X,,Y, la formule develop-
pée serait (Mo,X,)X,,Y,,, les deux chal-
cogénes Y en pont entre des groupements
(Mo, X;) occupant la position particuliere (4¢)
de la structure de NbgI,,. Le passage de la
structure de Mo X, a la structure de Nbl,,
serait alors di au basculement des motifs
(Mog X,).

L’étude des propriétés physiques, notam-
ment le caractére diélectrique particulier de ces
phases, nous a amené & vérifier notre
hypothése structurale sur monocristal. Dans
ce but, les thiochlorures Mo(Cl,,Y (Y = S, Se,
Te), plus particuliérement adaptés a une etude
cristallographique, ont été isolés. Nous présen-
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tons ici la préparation, ’étude structurale et les
propriétés physiques de ces derniers.

Etude Expérimentale

Synthése

Le molybdéne et le chalcogéne utilisés sont
des produits commerciaux de pureté 99.9%.
Le chlore est introduit soit sous forme de
MoCl, obtenu en tube scelle a4 350°C par
action de Mo sur MoCl, (4), soit sous forme
de MoCl, obtenu par décomposition de MoCl,
vers 950°C (3). Les synthéses sont effectuées
a partir des mélanges:

—5MoCl, + Mo + Y
— WMoCl, +§Mo + Y.

(Y =S8, Se, Te)

Ces mélanges sont comprimés, puis chauffés
vers 1000°C, en tube de silice scellé sous vide,
pendant environ 24 heures. On obtient alors
une poudre microcristalline dont la couleur
varie du rouge au brun suivant le chalcogéne.
Des monocristaux de MogCl,Se ont été
obtenus directement au cours d’une pré-
paration; ils se présentent sous forme d’oc-
taédres de couleur rouge foncé.

Méthodes d’étude et d’identification

Les produits broyés sont étudiés par diffrac-
tion X, a l'aide d’'un compteur proportionnel
(CuKa = 1.541 A), ce qui permet de déter-
miner le domaine d’existence de ces phases. La
composition MoCl,,Y présente un diagramme
X caractéristique d’une nouvelle phase isotype
des composés MogBr,,Y et Mogl,,Y précédem-
ment annoncés (/). Tout écart a cette compo-
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sition conduit a4 I'apparition d’impuretés, soit
MoY,, soit MoCl,.

L’étude d’in monocristal de Mo,Cl,,Se a
permis de déterminer la maille élémentaire a
partir des clichés de Weissenberg et de
Buerger. Elle apartient au systéme ortho-
rhombique, groupe de Laiie mmm, avec le
groupe spatial Pecn, les extinctions systémati-
ques releveées étant:

Okl: I=2n+ 1;h0l:1=2n+ 1;Ak0: h + k=
2n+ 1.

L’affinement des paramétres cristallins des
trois thiochlorures a été effectué selon la
méthode des moindres carrés, a partir des
diagrammes de poudre, en utilisant le silicium
comme étalon interne.

Notons que lors de nos diverses pré-
parations, nous n’observons aucune variation
des paramétres cristallins, ce qui indique
’absence d’une non-stoechiométrie ou d’une
éventuelle solution solide pour le composé
MoCl, Y.

Les densités ont été mesurées par poussée
hydrostatique dans le tétrachlorure de car-
bone. Le tableau I regroupe I'ensemble de ces
résultats.

Etude structurale de Mo,Cl,,Se

Enregistrement des intensités de MoyCl,,Se

L’espace indépendant a été exploré jusqu’a
une valeur § = 45°, a l'aide d’un diffrac-
tométre automatique NONIUS CAD-4
(MoKd = 0.711 A) a partir d’un monocristal
assimilable a une sphére de rayon 0.06 mm
(4R =0.5).

TABLEAUI

PARAMETRES ATOMIQUES,” VOLUMES ELEMENTAIRES, DENSITES CALCULEES ET OBSERVEES POUR Mo,Cl,.S,
Mo,Cl,;Se, Mo,Cl,,Te

Composés a(A) b(A) c(A) V(A% darc ds z
MoCl,iS 9811(7) 137681  11.821(9) 1597 4.00 394 4
Mo,Cl. Se 9.899(8)  13.783(11)  11.834(11) 1615 4.15 412 4
Mo,Cl,,Te 10.078(9) 13.855(9) 11.837(12) 1653 4.25 4.20 4

¢ Les écarts-types sont indiqués entre parenthéses.



199

THIOCHLORURES DE MOLYBDENE

e

Jrued € s9qnojeds () siuafeambs sadonjost amyeradwiay ap sinajoey saf Juos g sjusouyecs s [(Ugiyz + Sy + YgayT + g1 + gy + Vg ap—idxs
19w} vy ap wos sadonosine ameredurs ap sinayoej so 0 Jed sondunuw juos g sinavey s9] ‘sesypuared axpud senbipur juos sadAy-suess a7,

$9'C 0 0 (SVE e~ 8DYsy (TNest LosLs @)6¥T6°0 000520 000570 C o)
0L'1 Lre— ()61 wri- 6)e'LT iz #Fneos (1)€90¢£°0 (1)0621°0 (18ze80 3) 1D
6Tt (318! 9y 90— o€ L1z 01)9'€7 (1)oses0 (1)0666°0 (1)8667°0

(2)77170 = 2§ xne1gL g0 =[D ¥nel (8) 'x
97’1 10 9o K)es 9)T97 (914 ansee Mr1700 (1)L807°0 (D1$06°0

(P10 = 28 XN, 680 = [D Xney @) tx
LTl ©)e Ot OLz— Lost )61 anove D1TLLO (1)sgo1°0 (118200

(D)9v1°0 = o8 xneIpcg'0 =10 Xne) 8)ix
¥l )8t~ ®oL~ Lz weL1 9)6'61 aneie (1)I8LTO (1)9601°0 (1o191°0

(Q)YE1°0 = 38 xNneIg9g o = [D Xney (28) ¥
8L°0 ©60— @1 @s0— @@L @811 €)6'61 (£)9s621°0 (£)5T550°0 (#)81626°0 (28) "ol
180 @90 Or1— @vo @rer @@Lt (©)L81 (£)82¥80°0 (£)0S9¥6°0 (h6r6e10 (28) ‘ol
8L0 ©ro @ro @87 @9ct @901 #)8°61 #)8PPLEO (£)S0601°0 )9IPe0T 0 (33) "ol
kg R tig ug ttgf ity g z ({ x

23S DO 3 INOINNAHL NOLLV.LIDVd SYNALOVA LT NOLLVANDD0.d XNVL ‘SINDINOLY STILIANVEVJ

INnvaigvir



200

Les 3350 réflexions non nulles ont toutes été
conservées pour Daffinement. Elles ont été
corrigées des facteurs de Lorentz-polarisation,
mais I'absorption a été négligee.

Résolution et affinement

Aprés exploitation d’une fonction de Patter-
son tridimensionnelle, un premier essai
d’affinement par moindres carrés a été réalisé a
laide du programme SFLS-5 (5), en intro-
duisant trois atomes de molybdéne et cing
atomes de chlore en position générale (8e), et
un atome de sélénium en position particuliére
(4¢), conformément a lhypothése que nous
avions formulée auparavant (/). Les résultats
obtenus montrent que Iaffinement diverge
avec, pour le sélénium, un facteur d’agitation
thermique anormal tout au long du calcul.

Un deuxiéme essai d’affinement a été con-
duit en introduisant trois atomes de molybdéne
et cinq atomes de chlore en position générale
(8e) et un sixiéme atome de chlore en position
particuliére (4c). L’affinement converge avec
des facteurs de reliabilité finaux: R = 0.067,
R,; =0.065, avec:

R=3(F,|—KIF,1)/3 |F,
Ry=[Sw(IF,| —KIF,1)Y Ywl|F,11"

ot K est la constante d’échelle et w le facteur
de pondération.

A ce stade, une série de Fourier tridimension-
nelle présente des pics plus importants pour
les quatre atomes de chlore correspondant aux
motifs (Mo,Clg) que pour les atomes de chlore
extérieurs a ces motifs.

Un troisiéme affinement a donc été réalisé
en imposant un taux d’occupation chlore—
selénium sur les quatre positions générales X’
correspondant au motif (Mo, X}), et en intro-
duisant des atomes de chlore en position
géneérale (8e) extérieure au motif et en (4c).
L’affinement converge alors rapidement vers
des valeurs de R = 0.053 (R, = 0.043). A ce
stade, une série de Fourier différence tridimen-
sionnelle ne fait apparaitre aucun pic signi-
ficatif. Les paramétres atomiques, les taux
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TABLEAU III
DISTANCES INTERATOMIQUES (A) ET ANGLES DE
VALENCE (°) DANS Mo,Cl,(Se

Mo,—-Mo, 2.614(1) Mo—X| 2.476(1)
Mo,—Mo), 2.618(1) Mo-X} 2.510(1)
Mo,—Mo, 2.626(1) Mo,—X] 2.468(1)
Mo ,~-Mo} 2.598(1) Mo X, 2.509(1)
Mo,-Mo} 2.620(1) Mo,-X;| 2.516(1)
Mo‘-Moj} 2.621(1) Mo,X, 2.474(1)

Mo,—X, 2.516(1)
Mo,-Mo} 3.687(1) Mo X, 2.483(1)

Mo,—X| 2.481(1)
Mo,—Cl§ 2494(1) MoX, 2.514(1)
Mo,~Clj 2.534(1) Mo—X} 2.485(1)
Mo'—Cl; 2.513(1) Moy—X, 2.507(1)
Mo,~Mo,~Mo; 60.21(2) X,~Mo;-X, 91.91(4)
Mo, —Mo,~Mo  59.50(2) X,~Mo,—-X} 90.39(4)
Mo,~Mo,~Mo, 59.78(2) X'|—Mo,—X, 90.14(4)
Mo,~Mo,~Mo!, 59.87(2) X'-Mo,-X/, 89.96(4)
Mo,~Mo-Mo,; 60.17(2) X;-Mo,—X, 89.41(4)
Mo, ~Mo’,-Mo’;  59.46(2) X,-Mo,—X/, 90.22(4)
Mo,~Mo-Mo, 60.13(2)
Mo,~Mo-Mo", 60.22(2) X,-Mo'—Cl, 88.41(3)
Mo,~Mo,~Mo, 60.02(2) X,—Mo'—Ci, 95.31(3)
Mo,~-Mo,~Mo;  60.36(2) X,-Mo'—Cl, 94.83(3)
Mo’~Mo,~Mo, 59.96(2) X, ~Mo/|—Cl, 88.65(3)
Mo,~Mo,—~Mo}  60.32(2) X'—Mo,-CI; 94.45(4)

X,—Mo,—CI 92.36(5)
X'|—Mo,—X", 90.29(4) X,-Mo,—CIj 91.97(5)
X'—Mo,—-X, 87.88(4) X;—Mo,-Cl; 90.02(5)
X' —Mo X/, 91.94(4) X,—Mo'—Cl, 92.08(5)
X')yMo X} 89.67(4) X'—Mo'—Cl, 91.73(5)
X' ~Mo;-X} 87.38(4) X;-Mo/-Cl, 92.67(4)
X'~MoX, 90.02(4) X', —Mo}-Cl, 91.78(5)

Angles (°) des ponts chlore entre les motifs Mo X}

Mo,~Cl-Mo,  152.88 Mo,~Cl-Mo,  122.79

d’occupation et les facteurs d’agitation ther-
miques sont regroupés dans le tableau II. Les
distances interatomiques sont données dans le
tableau IIL

Nous avons vérifié, dans un dernier test
effectué sur les six positions X’ et Cl, que les
taux d’occupation du sélénium obtenus pour
les positions Cl; et Clg ne sont pas signifi-
cativement différents de zéro.

La liste des facteurs de structure sera
communiquée aux personnes intéressées.
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Description structurale

La formule développée de Mo,Cl,,Se doit
donc s’écrire: (Mo,Cl,Se)Cl,,,Cl,,,. En effet,
sa structure est constituée de motifs (Mo, X})
avec X’ ~ ICl + }Se, reliés par des ponts
chlore notés Cl, et Cl (Figs. 1 et 2).

(@) Les clusters Mog Dans MoCl,,Se, le
cluster Moy présente la symétrie Ci, symétrie
la plus basse observée jusqu’ici pour ce cluster.
Le tableau IV montre que les distances Mo—
Mo sont sensiblement égales a celles que I'on
trouve dans MoCl, et les dérives du molyb-
déne (II), mais plus courtes que les distances
moyennes dans Mo,S, et Mo,Se,. Dans
MoCl,,Se, le sélénium est donc a I’état Se*~
alors que dans Mo,Se, il présente un caractére
partiellement covalent (12).

Chaque molybdéne se trouve dans un site
anionique pyramidal, a une distance d’environ
0.09 A au-dessus du plan moyen déterminé
par les quatre atomes X' = JCl + {Se
déterminant chaque face du cube (X');. Cet
écart par rapport au plan (X'), est sensible-
ment le méme que celui observé pour MoCl,
(0.11 A), mais plus faible que dans Mo,Se,
(=0.15 A) et Mo,S, (~0.25 A).

Fi1G. 1. Le groupement (Mo, X};)CL,,,Cl, ..
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FiG. 2. Empilement des motifs (Mo, X ;) dans la struc-
ture de Mo,Cl,;Se vue selon I'axe c. Seuls ont été repre-
sentés les motifs centrés en cotez =1etz = 1.

(b) Les liaisons Mo—Cl en pont. Les
distances entre les molybdénes et les chlores
reliant les différents motifs entre eux varient de
2.494 3 2.534 A. Elles sont du méme 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 Mo,Se,, les
distances Mo-Se correspondantes sont de 2.54
et 2.58 A. Dans Mo,Cl,Se, la présence d’jSe
sur chaque position de chlore tend donc a
augmenter trés légérement la distance Mo—X"'
par rapport a celle que lon trouve dans
MoCl,.

Propriétés physiques

Propriétés magnétiques

Les mesures de susceptibilités magnétiques
réalisées selon la méthode de Faraday mont-
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TABLEAU IV

DONNEES COMPARATIVES CONCERNANT QUELQUES COMPOSES PRESENTANT DES CLUSTERS M°6

Type de liaisons des ligandes

Etat d’oxydation Distances Mo—-Mo centrifuges entre les motifs
Composé Réf. du molybdéne (A) (MogX,)
Mo,Cl,,Se 2 2.614(1)  dpoen=2616  Cl 6 ponts
2.618(1)
2.626(1)
2.598(1)
2.620(1)
2.621(1)
MoCl, (€))] 2 2.61 Qrnoyen = 2,613 Cl 4 ponts
2.62 Cl 2 terminaux
{Mo¢Br,IBr,(H,0), ©6) 2 2.630(2)  dpopen = 2.635 Br 4 terminaux
2.640(2) H,O0 2 terminaux
Cs,[Mo4Cl;IBrg @ 2 2.614(6)  dyope, = 2.614 Br 6 terminaux
2.606(7)
2.614(7)
2.624(5)
Hg[Mo,Cl,1Cl, ® 2 2.62(1) ' Cl 6 terminaux
Cu, 4;Mo,S, )] 2.06 2.659(2)  diyoyen =2.670  Pas de ligandes centrifuges
’ 2.681(2)
Cug4,Mo,8, (9] 2.36 2.683(2)  d oy =2717 Pas de ligandes centrifuges
2.752(2)
Mo,S, (¢10)] 2.66 2.698 4 royen = 2.780 Pas de ligandes centrifuges
2,862
Mo,Se, un <2.66 2.683 d oyen = 2.761 Pas de ligandes centrifuges
2.840
rent que les composés sont diamagnétiques:
Mo,Cl,,S Xg =—0.14 x 10-¢ uem. C.G.S.
Mo,Cl,,Se Xg=—0.12 x 106 u.em. C.G.S.
MoCl,,Te Xy =—0.07 x 10-¢ uem. C.G.S.

Propriétés électrigues

Ces composés sont des diclectriques. La
permittivité diélectrique relative complexe &* =
g — je'" a été mesurée par la méthode du pont
d’impédance (pont G.R. 716C), en fonction
de la fréquence et de la température (référée
par sonde de platine, a £0.5°C). Les échantil-
lons, en poudre légérement comprimée, étaient
placés dans un condensateur de mesure plan
(surface 12 cm? épaisseur 0.05 cm). Un
phénomeéne d’absorption diélectrique, ther-
miquement activé, apparait pour les trois

echantillons (Fig. 3), avec les énergies et les
facteurs entropiques regroupés dans le tableau
V.

TABLEAU V

ENERGIES D’ACTIVATION ET FACTEURS ENTROPIQUES
POUR LES COMPOSES Mo,Cl,,Y

MoCl,,S Mo,Cl, Se Mo,Cl,,Te
U(eV) 0.175 0.185 0.230
A (Hz) 3.2.10¢ 10# 2.5-107
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FiG. 3. Variations des deux composantes &' et & de la

permittivité diélectrique relative complexe, en fonction de

la température et a différentes fréquences, pour les
composés Mo,Cl,,)Y (Y =8, Se, Te).

Discussion

Le diamagnétisme observé pour ces phases
s’interpréte de la maniére suivante: sur les 36
électrons de valence apportés par le molyb-
déne, neuf sont utilisés dans les liaisons entre
les six molybdénes et les 7C1 + 1Se, trois
autres sont utilisés pour lier entre eux les
motifs (MogX}) (X' = {Cl + §Se) par l'inter-
médiaire de six ponts chlores: il reste donc 24
électrons utilisables pour les liaisons Mo-Mo
dans le cluster Mog. Ces résultats sont tout a
fait en accord avec les études effectuées
précédemment sur tous les composés dérives
du molybdéne(II), et qui présentent tous des
groupements (MogX;)** ou X est toujours un
ion monovalent.

L’introduction d’un atome de sélénium dans
le motif permet donc, pour la premiére fois,
dlisoler un groupement (MogX;)**, les
liaisons entre les différents motifs se faisant
par lintermédiaire de six ponts halogenes.
Jusqu’a présent, dans tous les dérivés du
molybdéne(Il), les motifs (MogX,) étaient
entourés par:

—4 ligandes pontant + 2 terminaux
——ou 6 ligandes terminaux
—ou 6 ligandes terminaux + cations
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de fagon a conserver la neutralité du composé
(tableau IV), mais jamais par six ligandes en
pont.

La présence d’une absorption diélectrique,
commune aux trois composés, avec cependant
une léegére variation de sa caractéristique
énergétique, paralléle a ’évolution des rayons
ioniques des substituants S, Se, Te, est
significative.

Les valeurs des énergies d’activation obser-
vées pour ces composés sont tout a fait com-
parables a celles des autres diélectriques. Par
contre, les facteurs entropiques sont plutot
faibles, ce qui semble indiquer un désordre
local ou structural entre le chlore et le
chalcogene. La probabilité de présence du
chalcogéne serait donc équivalente sur chacune
des quatre positions X’ (8e).

L’extension de ces mesures diélectriques aux
bromures et aux iodures précédemment isolés
pourrait apporter des informations sur cer-
taines composantes des mouvements ioniques
dans le réseau. Cette étude est actuellement en
cours et sera éetendue vers les basses tem-
pératures.

Conclusion

La substitution de deux chlores par un
chalcogéne dans MoCl, a permis d’isoler
Mo,Cl,,Y (Y =S8, Se, Te).

L’étude structurale effectée pour Mo,Cl,,Se
montre qu’il présente la structure de Nb,,,
mais que, contrairement a I’hypothése for-
mulée précédemment (7), le chalcogeéne est en
position statistique dans le motif (MoyX})
avec X' = JCl + §Se. Ces composés sont des
diélectriques.

Un tel type de substitution a déja été réalisée
dans des phases que nous avons précédem-
ment isolées: Mo S, X, (X = Br,I) (12),
MoSe;_ X, et MoTe;_, X, (X = Br,I;0 <
x < 3) (I). Dans ces derniéres, contrairement
aux préceédentes, n’existent pas de ligandes
centrifuges: les motifs (Mo X;) sont liés
directement entre eux; ces phases ont des
propriétes metalliques et sont supra-
conductrices.
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