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The M[MoZRe2]S8 (M= Fe, Co, Ni, Zn) chalcogenides crystallize in a cubic unit-cell with space 
group F43m; they exhibit a cubic arrangement ]MozRe2)Sc with a tetrahedral cluster ]Mo,Re,l. 
The transition element M is in a sulfur tetrahedral coordination and possesses the oxidation 
state f2. 

Dans une publication precedente (Z), nous 
avons montre que les thiocomposes du 
Mo(III): MMo,S, (M= Co, Fe, Cr, V) 
(configuration d3 du molybdene) presentaient 
des chaines irregulieres de molybdtne formees 
de clusters plans MO, juxtaposes avec une 
liaison MO-MO moyenne de 2,85 A. De telles 
chaines irregulitres se retrouvent dans le 
binaire ReS, (configuration d3 du rhenium). 
Nous montrons ici qu’il existe, dans le 
systeme binaire MMo,S,-ReS,, pour M = Fe, 
Co, des composes dtfinis pour 1 MMo,S,- 
2ReS,. De tels composes ont Cgalement et6 
isoles pour M = Ni, Zn. 

Prkparation 

Les composes MMo,Re,S, (M = Fe, Co, 
Ni, Zn) ont CtC prepares, soit par synthese 
directe a partir des elements, soit a partir des 
composes MMo,& et ReS,. Les reactions sont 
effecttrees dans des tubes de silice scelles sous 
vide, vers 1100°C. Un ou deux recuits sont 
necessaires. Les composes obtenus sont noirs 
et stables a l’air. Des monocristaux ont pu 
Ctre obtenus par synthbe directe, et ont 
permis d’effectuer une etude cristallographique 
sur chambres de Weissenberg et de Buerger. 

Etude Cristallographique 

Les composts cristallisent tous dans le 
systeme cubique (groupe de Latie m3m). Les 
parametres (Tableau I) sont affinb par 
moindres car& a partir du diagramme de 
poudre. Les densites conduisent a quatre 
motifs par maille pour laformuleMMo,Re,S,. 

Les extinctions systematiques relevees sur 
hkl, avec h+k, k-t-l, (h+Z)=2rt+ 1, sont 
compatibles avec un reseau F. Les taches hk0 
(OH) (ho/), telles que h + k = 4n + 2, sont 
visibles, ce qui exclut le groupe spinelle 
Fd3m. Les groupes spatiaux possibles sont 
Fm3m, F432 et F43m. Les groupes Fm3m et 
F432 sont incompatibles du point de vue 
encombrement. Nous retrouvons done le 
groupe Fq3m (non centrosymetrique), comme 
dans les composes que nous avions decrits 
precedemment: MMo4Ss (M = Al, Ga) et 
.JMo,S,X, (X = Cl, Br, I) (2,3). 

Par isotypie, la structure des composes 
MMo,Re,S, (M = Fe, Co Ni Zn) est done 
formee de cubes (Mo2Re2(S4 le molybdene et 
le rhenium en site octaedrique ont une 
distribution statistique. L’element M est en 
site tetrddrique de soufre. Alors que les 
composes MMo,S, ou oMo,S,X, presentent 

CoFyright Q 1976 by Academic Press, Inc. 
All ri&ts of reproduction in any form reserved. 
Printed in Great Britain 

305 



306 PERRIN, CHEVREL, ET SERGENT 

TABLEAU I 

FelMo,Re2[S8 9264 6,27 6,50 
Co j MozRez [S, 9,63 6,33 6,54 
Ni1MolRezIS8 9,59 6,48 6,62 
ZnIMoZRe& 9,64 6,28 6,5J 

un cluster tCtraCdrique MO,, les nouveaux 
composks MMo,Re& r&&lent un cluster 
tCtraCdrique mixtel Mo,Rez) . La figure 1 
montre la projection sur le plan (001) des 
atomes de tote z comprise entre + et 2 ainsi que 
la disposition des motifs(Mo,Re,(S, dans la 
maille. 

Mesures de SusceptibilitC Magnktique 

Les mesures de susceptibilit6 magnktique 
effectutes selon la mkthode de Faraday ont 

ttt rtalisCes entre 80 et 300°K dans un 
cryostat B azote liquide 5 chauffage interne. 

Ce compost prksente une susceptibilitk 
magnktique indkpendante de la tempkrature : 
xp=-0,09 x 10m6 u.e.m. C.G.S. Un tel 
diamagrktisme a et6 observk dans les com- 
posCs q Mo4S4X4 (configuration d3 du molyb- 
d&e) alors que les composks MMo& Ctaient 
paramagnttiques avec un moment effectif de 
1 PB par atome de molybdhne. A basse 
temperature, ces derniers sont ferromag- 
nttiques (4). 

Le diamagnttisme de ZnJMo,Re,IS, peut 
s’expliquer par une configuration d3 du 
molybdbne et du rhenium dans ce compost, 
c’est-g-dire que le molybdke y serait trivalent 
et le rhtnium tktravalent. 11 reste 12 Clectrons 
sur le cluster tttrakdrique (Mo2ReZl, apr&s 
transfert d’klectrons du zinc, du molybdbne 
et du rhtnium sur les atomes de soufre. La 
liaison sur le cluster se fait par un doublet 
Clectronique sur chaque a&e du tktrakdre. 

mot ifs (Mo2 Rez) Sb 

B cent& en 2~ 0 

Lr centrk en 21-L 
2 

a 
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(MO, Re) l 0 
a 
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FIG. I(a). Disposition des motifs IMo2Re2/S4 dans la maille, (b) Projection sur le plan (001) des atomes de 
tote 2 comprise entre $ et 3. 
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FeIMo,Re,I& (Fig. 2). Cette valeur du moment magnetique 

Ce compose est paramagnttique dans tout 
est tres proche de la valeur theorique 5. 10 ,L~B 

le domaine de temperature etudie et suit la loi 
correspondant au moment magnetique du fer 

de Curie-Weiss x = C/(T-t f3), avec 
divalent en site tttraedrique, aprb couplage 
spin orbite. Ce moment confirme done que, 

C = I,78 + 0,02, 0 = 200 + 40”K, 
dans ce compose, le fer est divalent et que le 
cluster ]Mo,Re,I ne joue aucun role mag- 

C(cff = 5904 +_ O,l PB nttique. 

FIG. 2. Variation de la susceptibilitt magrktique de FeJMo2Re2/Ss en fonction de la tempkrature. 

FIG. 3. 
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Variation de la susceptibiliti magnktique de ColMo2Re2/S8 en fonction de la tempkrature. 
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FIG. 4. Variation de la susceptibilitk magnttique de NiIMo,Re,[S, en fonction de la tempkrature. 

CoIMo,Re,j& 

Ce compose est paramagnetique dans tout 
le domaine de temperature CtudiC avec 

C = 2,85 + 0,02, 0 = 200 f 40”K, 

pm = 4,70 It O,l PB 

(Fig. 3). Cette valeur du moment magnetique 
est tres proche de la valeur theorique du 
moment du cobalt (II) dans ses complexes 
tetraedriques de haut spin (entre 4,4 et 
4,8 pB), compte tenu du couplage spin- 
orbite. 

NiIMo,Re,I& 

Ce compose est paramagnetique dans tout 
le domaine de temperature Ctudie, avec 

c = 0,88 &- O,Ol, 0 = 200 f 40”K, 

P eff = 2,65 + 0,l PB 

(Fig. 4). Cette valeur est encore voisine du 
moment de spin seul du nickel (y = 2,83 pB) 
dans ses complexes tetraedriques. 

Conclusion 
Nous avons isole quatre nouveaux com- 

posts MMo,Re,& (M= Fe, Co, Ni, Zn) 
presentant, pour la premiere fois, un cluster 
tetratdrique mixte 1 MozRez I. Les mesures 
magnetiques ont montre que, dans ces 
composes, l’eltment M est divalent et que le 
cluster tetratdrique a un moment mag- 
netique nul, contrairement au cluster tetra- 
Cdrique MO,, dans les composes MMo,S, 
(M = Al, Ga) (5, 6). 
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