
Journal of AUoys and Compounds, 187 (1992) 95-103 95 
JALCOM 285 

Zur Struktur und zum magnetischen Verhalten der 
Zweikernverbindungen Cs3FeS3, Na3FeS3 und Na3FeSe3 

W. Bronger, U. Ruschewi tz  und  P. Miil ler  
Institut fiir Anorganische Chemie der Technischen Hochschule Aachen, 
Prof.-Pirlet-Strafie 1, W-5100 Aachen (Deutschland) 

(Eingegangenam 23. Februar 1992) 

Abstract 

CsaFeSa was prepared by the reaction of caesium carbonate with iron and sulphur in a 
stream of hydrogen at 825 K, and isolated as glossy green crystals. Structural investigations 
revealed an atomic arrangement whose characteristic units are [Fe2S~] double tetrahedra. 
The temperature dependence of the magnetic susceptibilities is consistent with a medium 
spin state of the Fe(III) ions (S=3/2) .  Corresponding susceptibility data were obtained 
for the binuclear compounds NaaFeS3 and NaaFeSea. In the sequence from the mononuclear 
[FeS4] complex to the ~ [FeS4/2] chain the moments in the binuclear complexes represent 
a connecting link showing the transition from molecular to collective bonding. 

Zusammemfassung 

Cs3FeSa konnte nach einer Umsetzung von Caesiumcarbonat mit Eisen und Schwefel im 
Wasserstoffstrom bei 825 K in Form griin gl~inzender Kristalle isoliert werden. Struk- 
turuntersuchungen fiihrten zu einer Atomanordnung, in der [Fe2S6]-Doppeltetraeder als 
charakteristische Baueinheiten auftreten. Die Temperaturabhfingigkeit der magnetischen 
Suszeptibilit/~ten l~iigt sich mit einem Medium-Spin-Zustand der Eisen(III)-Ionen (S= 3/2) 
in Einklang bringen. Entsprechende Suszeptibilit~4tsabfolgen gelten auch fiir die Zwei- 
kernverbindungen NaaFeSa und NaaFeSea. Die gefundenen Momente stellen in der Abfolge 
vom [FeS4]-Einkernkomplex zur ~ [FeS4/2]-Tetraederkette ein Zwischenglied dar und zeigen 
den 0bergang von molekularen zu kollektiven Bindungsverh~iltnissen. 

1. Einleitung 

Die Alka l i th io fe r ra te  AFeS2, in d e n e n  A Natr ium,  Kalium, Rub id ium o d e r  
Caes ium bedeu t e t ,  k r i s t a l l i s i e ren  in K e t t e n s t r u k t u r e n  [ 1 - 3 ] .  Dabe i  w e r d e n  
die Ket ten  d u t c h  eine Kan tenve rkn t ip fung  von  mi t  E i s e n a t o m e n  b e s e t z t e n  
S c h w e f e l t e t r a e d e r n  geb i lde t ,  zwischen  d e n e n  dann  die  A l k a l i m e t a l l a t o m e  je  
nach  Gr6ige mi t  u n t e r s c h i e d l i c h e n  K o o r d i n a t i o n s z a h l e n  e i n g e l a g e r t  s ind.  

S y s t e m a t i s c h e  A b w a n d l u n g e n  de r  S y n t h e s e b e d i n g u n g e n  e rgeben ,  dafg 
auch  a lka l ime t a l l r e i che r e  Fe r ra t e ( I I I )  ex i s t i e ren ,  in d e n e n  die  K e t t e n s t r u k t u r e n  
zu G r u p p e n -  o d e r  In se l s t ruk tu ren  a b g e b a u t  werden .  So k o n n t e n  n e b e n  NaFeS2 
[1] die V e r b i n d u n g e n  Na3FeS3 [4] und  NasFeS4 [5] d a r g e s t e l l t  und  ihre 
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Kristallstrukturen ermittelt werden. Die Atomanordnung im Na3FeSa lfi~t als 
charakteristische Baueinheiten [Fe2S66- ]-Doppeltetraeder erkennen, Na~FeS4 
enthfilt isolierte [FeS45- ]-Tetraeder. 

Inzwischen konnten wir auch im System Cs/Fe/S neben CsFeS2 caesium- 
reichere Verbindungen synthetisieren, von denen eine, Cs3FeS3, wiederum 
[Fe2S66- ]-Doppeltetraeder ausbildet. 0ber die Darstellung, die Struktur und 
die magnetischen Eigenschaften dieser Verbindung wird im folgenden berich- 
tet. Dabei l~i~t sich fiber Untersuchungen der magnetischen Kopplungen im 
Zweikernkomplex ein Einblick in die Bindungsverhfiltnisse gewinnen. Dies 
ist deshalb von besonderem Interesse, weil der [Fe2S66-]-Doppeltetraeder 
ein Bindeglied zwischen dem molekularen [FeS45- ]-Tetraeder und der kol- 
lektiven ~ [FeS4zz-]-Kette darstellt, und wit ffir die isolierte Einheit einen 
High-Spin-Zustand der Eisen(III)-Ionen gefunden haben, wfihrend ffir die Kette 
Momente ermittelt wurden, die zwischen einem Medium- und einem Low- 
Spin-Wert liegen. In die Betrachtungen mit einbezogen werden die dem 
CsaFeS3 entsprechende Natriumverbindung NaaFeSa sowie das isotype Selenid 
Na3FeSea, fiber deren Darstellung und Strukturen wir schon frfiher berichtet 
haben [4, 6]. 

2. Zur Darste l lung v o n  C s a F e S  3 

Die Synthese von Cs3FeS3 gelang durch eine Umsetzung von Caesium- 
carbonat mit Eisen und Schwefel im Wasserstoffstrom. Die Reaktionstem- 
peratur lag bei 825 K, die Reaktionszeit betrug 20 Stunden. Die Ausgangs- 
substanzen wurden v o n d e r  Firma Ventron bezogen; flit Caesiumcarbonat 
wurde die Reinheitsbezeichnung "ultrapure XTL" angegeben, ftir Eisen "pur- 
atronic", der angegebene Reinheitsgrad ffir Schwefel war 99,999%. In der 
aufgeffihrten Reihenfolge wurden die Edukte im molaren Verh~iltnis von 
2,25:1:3,5 vorgegeben. Bei den genannten Reaktionsbedingungen entstanden 
Schmelzen, aus denen beim Abldihlen griin gl~inzende Kristalle der Verbindung 
Cs~FeSa auskristallisierten. 

Unter nahezu identischen Versuchsbedingungen konnten wir auch die 
tern~iren Sulfide CsgFe2S7 [7] und Cs3Fe2S4 [8] erhalten. Diese Beobachtung 
spricht daffir, dal~ sich die thermodynamischen Stabilit~ten der drei Caesi- 
umeisensulfide nur wenig voneinander unterscheiden. Dagegen bedingen 
offensichtlich kinetische Einflfisse bei der Kristallisation aus den Schmelzen, 
dab sich immer nur eine der drei Verbindungen bildet. Um die genauen 
Bedingungen fiir die gezielte DarsteUung eines bestimmten Sulfids zu ermitteln, 
mfiI~ten weitere Experimente durchgeffihrt werden. Ffir die Synthese von 
Cs3FeSa haben wir beobachtet, dab eine vorgeschaltete Trocknung des 
Caesiumcarbonats bei erhbhter Temperatur im Wasserstoffstrom wichtig ist 
(375 K) und daI~ die Reaktionstemperatur mbglichst niedrig sein mul~. 
Bemerkenswert ist noch, dal~ unter den hier aufgeffiluCen Versuchsbedin- 
gungen die Bildung von CsFeS2 nicht beobachtet wurde. 
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3. Die  Kr i s ta l l s t ruktur  v o n  C s 3 F e S  3 

R6ntgenpulverdiagramme von Cs3FeS3 nach dem Guinierverfahren 
(Cu Kal-Strahlung) fiihrten zu einer rhombischen Metrik. Folgende Gitter- 
konstanten wurden gefunden: a = 1 9 2 7 , 7 ( 8 )  pm; b = 7 2 7 , 1 ( 3 )  pm; 
c =  1339,5(3) pro. 

Zur Strukturbestimmung wurde ein Einkristall in ein Markr6hrchen unter 
Argon eingeschmolzen. Die Messung der Reflexintensit~ten erfolgte mit einem 
Vierkreisdiffraktometer (CAD 4 der Firma Enraf-Nonius; Graphitmono- 
chromator). 

Die Strukturrechnungen wurden mit dem SDP-Programmsystem der Firma 
Nonius durchgeftihrt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 

Abbildung 1 zeigt eine perspektivische Ansicht der Atomanordnung. Als 
charakteristische Baueinheiten treten zwei fiber eine gemeinsame Kante 
verkntipfte mit Eisenatomen besetzte Schwefeltetraeder auf. Diese lfings der 
a-Achse ausgerichteten [Fe~S66- ]-Doppeltetraeder werden durch die Caesi- 
umionen separiert. Einige Abst~inde und Bindungswinkel enth~ilt Tabelle 2. 

Die Atomanordnung des ternfiren Sulfids Cs3FeS3 entspricht der des 
Antimonids Ba.aAlSb3 [9]. Allerdings sind die Achsenverhfiltnisse und Orts- 
parameter  deutlich unterschiedlich. 

TABELLE 1 

Cs3FeS:~: Ergebnisse der R6ntgenstrukturanalyse 

Raumgruppe 
R-Faktor 
Kristallgr6ige 
Verwendete Strahlung 
Meigbereich (Theta) 
Anzahl der unabhfiaagigen Reflexe 

Lageparameter 

Cmca (Nr. 64) 
0,032 
0,28 mm×0,23 ram×0,1 mm 
Mo Ka 
00_35 ° 
1208 mit F02>~3o~Fo 2) 

x y z 

Cs(1) 8 f 0 
Cs(2) 16 g 0,32213(3) 
Fe 8 d 0,92349(8) 
S(1) 8 f 0 
S(2) 16 g 0,3576(1) 

Anisotrope Temperaturfaktoren Uij (Pm z) 
U,  ~ U22 U33 

0,1209(1) 
0,14539(9) 
0 
0,7148(4) 
0,6276(4) 

U12 U~a 

0,68805(6) 
0,12543(5) 
0 
0,5602(2) 
0,1203(2) 

U23 

Cs(1) 343(4) 201(3) 240(3) 0 0 -30(3)  
Cs(2) 256(2) 344(3) 304(2) - 32(3) 16(2) 34(3) 
Fe 123(6) 196 (6) 158(6) 0 0 7(6) 
S(1) 190(10) 200(10) 210(10) 0 0 -60(10)  
S(2) 241(8) 320(10) 312(9) -5 (9 )  117(8) -60(10)  
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Abb. 1. Atomanordnung im Cs3FeSs, dargestellt sind die [Fe2Se]-Doppeltetraeder und die 
Caesiumatome. 

TABELLE 2 

Cs3FeS3: Ausgewfitflte interatomare Abst~nde (pm) und Bindungswinkel (Grad) 

Cs(1)-S(1) 341,3(3) Cs(2)--S(2) 346,8(2) 
Cs(1)-S(2) 342,1(2) 2× Cs(2)-S(2) 347,6(3) 
Cs(1)-S(1) 344,1(3) Cs(2)--S(2) 357,3(3) 
Cs(1)-S(1) 353,3(3) Cs(2)-S(1) 368,2(2) 
Cs(1)-S(2) 417,0(3) 2× Cs(2)-S(2) 374,5(3) 
Cs( 1 )-S( 1 ) 464,5(3) Cs(2)-S(2) 382,7(3) 

Cs(1)-Fe 401,5(1) 2 × Cs(2)-Fe 364,5(2) 
Cs(1)-Fe 451,8(1) 2 × 

Fe-S(2) 225,2(3) 2 × S(2)-Fe--S(2) 111,3(1) 
Fe-S(1) 229,5(2) 2 × S(2)-Fe-S(1) 109,5(1) 2 x 
Fe-Fe 295,0(4) S(2)-Fe-S(1) 113,0(1) 2 x 
Fe-Fe 727,1(3) 2 × S(1)-Fe-S(1) 100,0(1) 

Zum Vergle ich  mi t  der  in Abb. 1 skizzier ten Kr i s t a l l s tndaur  von  Cs3FeSs 
ist in Abb.  2 die v o n  Na3FeS3 darges te l l t  [4]. Das Selenid Na3FeSe3 besi tz t  
e ine d e m  Sulfid i so type  A t o m a n o r d n u n g  [6]. I m  ni ichsten Kapitel  soil f iber 
die m a g n e t i s c h e n  E igenscha f t en  al ler  drei Chalkogenide  im Z u s a m m e n h a n g  
be r i ch te t  werden .  

4. Zum m a g n e t i s c h e n  Verhalten von C$3Fe83, Na3FeS3 und Na3FeSes 

Zur Charak te r i s i e rung  der  m a g n e t i s c h e n  E igenschaf t en  y o n  Cs3FeS3, 
Na3FeS~ und  Na3FeSes w u r d e n  die Suszeptibil i ta ' ten nach  der  Fa raday -Methode  
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Abb. 2. Atomanordnung im NaaFeSa, dargestellt sind die [FezS6]-Doppeltetraeder und die 
Natriumatome. 

im Temperaturbereich zwischen 3,6 K und Raumtemperatur bei jeweils ffinf 
verschiedenen Fe lds t~ken  zwischen 0,258 und 1,406 Tesla bestimmt. 
Eingesetzt wurden rSntgenographisch reine Proben, die grob zerkleinert unter 
Argon in Quarzampullen (Suprasfl der Firma Heraeus) eingewogen wurden. 
Auftretende FeldstSrkenabhfingigkeiten konnten durch Extrapolation aufunend- 
liche Felds~rke berficksichtigt werden. Als diamagnetische Korrekturgr5f~en 
wurden die Summen der Ioneninkremente Verwendet, fiir Cs3FeS3 - 217 × 10-6 
cm 3 tool -1, f'tir Na3FeS3 - 1 3 9 × 1 0  -6 cm 3 tool -~ und ftir Na3FeSe3 
- 1 6 9 x 1 0  -6 cm 3 mo1-1. 

In Abb. 3 sind die Xr, ol-T-Diagramme von Cs3FeS3, Na3FeS3 und Na3FeSe3 
dargestellt. Der Verlauf der Kurven ist charakteristisch ffir Zweikernkomplexe, 
in denen antiferromagnetische Wechselwirkungen bestehen. 

Der Anstieg der Molsuszeptibilit~ten bei tiefen Temperaturen spricht fiir 
Spuren einer einkernigen Komponente mit Curie-Weiss-Verhalten. 

Zur Berechnung der Molsuszeptibilit~ten wird ein Heisenberg-Modell mit 
H = -  2J~i "~2 angenommen, wobei J die Austauschkopplungskonstante be- 
deutet. Wenn die beiden paramagnetischen Ionen die Spinquantenzahl S 
haben, ergeben sich ffir das gesamte System die Spinquantenzahlen S'= 2S, 
2 S - 1 ,  . . . ,  0 [10]. Setzt man die zugehSrigen Energiewerte E(S') in die Van 
Vlecksche Gleichung ein, so ergibt sich ffir die Suszeptibilit~t, bezogen auf 
die Formel A3FeXz: 

1 N~B2g 2 ~.~S'(S'+ 1)(2S' + 1) exp{-E(S')/kT} 
X= 2 3kT ~ ( 2 S ' +  1) exp{-E(S')/kT} 

Dabei bedeuten N die Avogadro-Konstante, /xB das Bohrsche Magneton, g 
den Land6-Faktor und k die Boltzmann-Konstante. Zur Anpassung berechneter 
Werte an die gemessenen Xmol-T-Kurven wurden ffir die Spinquantenzahlen 
S der beiden paramagnetischen Fe z +-Ionenjeweils 1/2, 3/2 oder 5/2 eingesetzt, 
d.h. ffir beide Ionen entweder eine Low-Spin-, eine Medium-Spin- oder eine 
High-Spin-Konfiguration angenommen. Die als Spuren bei tiefen Temperaturen 
erkennbare paramagnetische Verunreinigung wurde fiber ein Curie--Weiss- 
Gesetz beschrieben, wobei die Curie-Konstante C fiir den High-Spin-Zustand 
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Abb. 3. Beobachtete und berechnete Suszeptibilit~tswerte ffir NaaFeSa, NaaFeSea und CsaFeS 3. 
Die mit den Pararaetern in Tabelle 3 bereetmeten Kurven gelten flit S =  1/2 ( - - - ) ,  S = 3 / 2  
( ) und S = 5 / 2  ( . . . .  ). 

eines Fea+-Ions gilt. Damit ergibt sich fiir die Molsuszeptibilit~ten, die sich 
hier auf die Formel AaFeXa beziehen sollen: 

C 
Xmol=(1--a)X + a -  +Xo, 

T - O  

wobei X o fiir einen temperaturunabhS~ngigen Van Vleckschen Paramagnetismus 
steht. Mit der Anpassung nach tier Methode der kleinsten Fehlerquadrate 
wurden die Parameter J, g, a, 0 und Xo verfeinert. Die Ergebnisse sind in 
Tabelle 3 wiedergegeben. 

Es zeigt sich, daf~ die a-Werte fiir alle Anpassungsrechnungen sehr klein 
sind. Damit ist der Beitrag der paramagnetischen Verunreinigung auf die 
Suszeptibilit~ten des Zweikernkomplexes sehr gering. Ferner zeigt sich, dag 
die Korrelation yon g und Xo eine gewisse Variation in dem Sinne, dag 
kleinere Xo- hShere g-Werte und umgekehrt  bedingen, mSglich macht, ohne 
da6 die Anpassung deutlich schlechter wird. Die Kopplungskonstanten J 
werden davon wenig beeinflufit. 
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TABELLE 3 

Ergebnisse der Anpassungsrechnungen magnetischer Suszeptibili~ten fiir NaaFeSa, NaaFeSe3 
und Cs3FeS 3 

J (cm-') g a 0 (K) X0 ( cm3 mol-l) R'b 

Na3FeS3 
S = 1/2 - 113,0 2,24 0,0110 - 106,0 30 M 10 -6 0,061 
S = 3/2 - 95,0 1,80 0,0085 - 76,8 13 × 10 -6 0,015 
S = 5/2 - 114,6 2 a 0,0007 - 13,0 308 × lO-6 0,054 

Na3FeSe3 
S=1/2 -99,5 2,32 0,0082 -101,2 67×10 -6 0,072 
S=3/2 -87,0 1 ,96 0,0070 -69,8 10× 10 -6 0,013 
S= 5/2 - 90,3 2 a 0,0089 - 92,0 9 × 10 -8 0,022 

Cs3FeS3 
S=1/2 -99,9 2,26 0,0010 0,0 270x10 -6 0,077 
S=3/2 -77,3 1 ,83 0,0030 -7,3 0 0,016 
S=5/2 -84,0 2 a 0,0034 -8,9 - 14× 10 -6 0,050 

aDieser Wert wurde nicht verfeinert. 
bR' ist analog zum R-Wert bei Verfeinerung einer KristaUstruktur definiert, wobei hier die 
berechneten und gemessenen Molsuszeptibilit~ten eingesetzt werden. 

In der Literatur  werden  ftir Eisen(II I ) -Zweikernkomplexe High-Spin-Kon- 
f igurat ionen a n g e n o m m e n .  0 b e r r a s c h e n d  ist deshalb, dafg hier fiir alle drei 
Verb indungen die bes ten  Anpassungen  ffir eine Medium-Spin-Konfigurat ion 
der  Eisen(I I I ) - Ionen gefunden  werden.  Ffir das  Selenid Na3FeSe3 ist allerdings 
die Anpassung  mit  einer High-Spin-Konfigurat ion nicht  wesent l ich  schlechter  
(vergleiche dazu Abb. 3 und Tabelle 3). 

W e n n  man  diese Ergebnisse  im Zusammenhang  mit unseren  frfiheren 
Un te r suchungen  sieht, ergfiaazen sie jene  zu einem wei tgehend  gesch lossenen  
Bild. So fanden wir ftir die isolierten [FeS4 ~- ]-Tetraeder im NasFeS4 eine 
High-Spin Konfigurat ion [5] und  ftir die ~[FeS4/2-]-Ket ten magne t i sche  Mo- 
mente,  die zwischen einem Medium- und e inem Low-Spin-Wert  l iegen [2]. 
Die hier ge fundenen  SpinzustSande der  Zweikernkomplexe  o rdnen  sich also 
zwanglos in dieses Bild ein. Dari iberhinaus beobach te t en  wir bei Seleniden 
mit Ket tenstrukturen,  KFeSe~ und RbFeSe2 [2], gr6Igere Momente  als bei 
den en t sp rechenden  Sulfiden, was  wiederum in 0 b e r e i n s t i m m u n g  ist mit  den 
Untersch ieden  im magne t i schen  Verhalten von  Na3FeS3 und  NaaFeSe3. 

Der ge fundene  Zusam menhang  zwischen Struktur  und Magnet ismus  ist 
ein Spiegel fiir die Ver~inderung der  Bindungse igenschaf ten  beim Aufbau 
einer kollektiven Ket tens t ruktur  aus isolierten komplexen  Baueinhei ten fiber 
das Zwischenglied eines Zweikernkomplexes .  Der dabei  beobach te t e  Obergang  
von  einer High-Spin-Konfigurat ion der  Eisen(II I ) - Ionen im isolierten Komplex  
in Richtung eines Low-Spin-Wertes  in der  Kette l~tigt sich mit  einer zu 
e rwar tenden  Verkiirzung der  Fe-S-Abst~inde deutl ich korrel ieren;  Tabelle 4 
zeigt d iesen Sachverhal t  ffir alle bisher  bekann ten  Alkalimetalleisensulfide. 
Einen wei teren Einblick er lauben Kristal lfeldrechnungen,  die fiber den  Einflul3 
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TABELLE 4 

Fe--S-Abst~izlde (pm) in tern~iren Alkalimetalleisensuliiden AxFeuS ~ 

Verbindung [ Fe u Sz]-Teilstruktur Fe---S-Abstand Literatur 
(Mittelwert) 

NasFeS4 [FeS45- ]-Tetraeder 228,3(1) [5] 

Na3FeS3 [Fe2S66- ]-Doppeltetraeder 226,5(2) [4] 
CsaFeS3 227,5(3) 

NaFeS2 ~ [FeS4/2- ]-Ketten 222 [ 1 ] 
KFeS2 223,4(2) [2] 
RbFeS2 224,1(5) [2] 
CsFeS2 223,1 (5) [3] 

der ersten Ligandensphfire hinaus die Abhfingigkeit der Energieaufspaltung 
der d-Niveaus eines Eisen(III)-Ions von der gesamten Atomanordnung zeigen 
[2 ]. Die Rechnungen ergeben eine deutliche Zunahme der Energieaufspaltung 
vom Einkernkomplex fiber den Zweikernkomplex zur Kettenstruktur und 
lassen so die parallel verlaufenden lJberg~inge vom High-Spin fiber den Medium- 
Spin- in Richtung eines Low-Spin-Zustandes qualitativ verstehen. Darfiber- 
hinaus lassen sich auch Zusammenhfinge zwischen Struktur und Magnetismus 
bei analogen Mangan- und Cobaltverbindungen einordnen [11-13] .  Allerdings 
sind die Abweichungen der gemessenen magnetischen Momente von den 
erwarteten Werten ffir S =  5/2,  3/2  oder 1/2 bei den Ketten- und Schichten- 
strukturen im Bild der Kristallfeldrechnungen nicht zu verstehen. Dazu gehSren 
auch spektroskopische Untersuchungen, die darauf hindeuten, da~ bei der 
Verkntipfung der Eisen-Schwefel-Tetraeder zu koUektiven Verbfinden der 
High-Spin-Zustand als Grundzustand erhalten bleibt [14]. Die beobachtete 
Reduzierung der magnetischen Momente mfilgte dann auf einen besonders 
starken kovalenten Einflu~ der Liganden zuriickgeffihrt werden. Hier handelt 
es sich offensichtlich um kollektive Effekte [15], die sicher noch nicht in 
allen Details verstanden sind. 
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