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Inter Alkali Metal Selenides

The colourless compounds KLiSe and KNaSe
have been prepared and characterized by powder
measurements. KLiSe crystallizes in a tetragonal
lattice with 2 — 451.7(1) » = 724 1(2) pm 7 =7
(P4/nmm). KNaSe crystallizes in the orthorhombic
space group Pnma with a = 806.3(2), b = 481.7(1)
and ¢ = 865.1(2) pm, Z = 4.

Einleitung

Bei unseren Untersuchungen zur Existenz von In-
teralkalimetallchalkogeniden der Zusammensetzung
MM’'X (MM’ = verschiedene Alkalimetalle, X =
Chalkogen) konnten wir zunéchst Verbindungen mit
Sauerstoff und Schwefel darstellen und charakteri-
sieren. Hiervon kristallisieren KNaO [1], RbNaO
[2], NaLiS [3], KLiS [4], RbLiS [5] und RbNaS [6] im
PbFCI-Typ, RbLiO [7], KNaS [8] und RbKS [9] im
PbCl-Typ. KLiO [10] hingegen weist einen vollig
neuen Strukturtyp mit Z[Li,Oy;3]-Anionen und Drei-
fachkoordination von Lithium gegeniiber Sauerstoff
auf. Um mehr iiber diese Verbindungsklasse zu er-
fahren, wobei primér die Struktursystematik interes-
siert, haben wir unsere Untersuchungen nun auch
auf die Selenide und Telluride ausgedehnt. Bislang
konnten wir hier die Verbindungen NaLiSe, KLiSe
und KNaSe erhalten. NaLiSe [11] und KNaSe sind
isotyp und kristallisieren im PbCl,-Typ. KLiSe kri-
stallisiert tetragonal im PbFCl-Typ. Hier wird iiber
die Darstellung und réntgenographische Charakteri-
sierung von KLiSe und KNaSe berichtet.

Experimentelles

Zur Darstellung von KLiSe und KNaSe wurden
aquimolare Mengen von K,Se und Li,Se bzw. Na,Se
in verschlossenen Korund- und Silbertiegeln, die un-
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ter Argon in Duran- bzw. Quarzglasampullen einge-
schmolzen waren, zwischen 673 und 873 K 2 bis 7
Tage getempert. Bei der Praparation war es zweck-
miBig, die Reaktionsgemenge im senkrecht stehen-
den Tiegel schnell aufzuheizen. Hierdurch sinterten
die Proben zu einem zentrisch im Tiegel befindlichen
Stab, so daB Reaktionen mit den Tiegelwandungen
weitgehend ausgeschlossen werden konnten. Man
erhielt so farblose, sehr hygroskopische polykristalli-
ne Proben von KLiSe und KNaSe mit typisch neuer
Reflexabfolge ihrer Guinieraufnahmen (Tab. I und
II).

Ergebnisse und Diskussion

Lt Sysiem K,Se/LirSe beobachicn wir Cinc ncud
Phase, deren Guinieraufnahme sich vollstindig te-
tragonal mit a = 451,7(1), ¢ = 724,1(2) pm (Z = 2)
indizieren 14Bt. Das Molvolumen (Vy = 44,5 cm?)

Tab. I. Tetragonale Indizierung und beobachtete Reflex-
intensititen (I,) einer reprasentativen Guinieraufnahme
(4 = 1,54051 A) von KLiSe (a = 451,7, ¢ = 724,1 pm). Fir
die Intensititsrechnung in der Raumgruppe P4/nmm (Ur-
sprung in 2/m) wurden die Punktlagen folgendermafen be-
legt: K* in 2¢, Li* in 2a, Se®” in 2¢ (zg+ = 0,6453, zs2- =
0,1996).

Nr. hkl sin%6,-10°  sin%6.-10° I, I,

1 001 = 1133 - 12,2
2 101 4026 4046 500  403,8
3 002 4520 4534 400 247.1
4 110 5810 5825 1000 1000,0
5 111 6932 6959 100 2,0
6 102 7428 7446 900 812.8
7 003 — 10201 = 17,0
8 112 10335 10359 650 4233
9 200 11627 11651 650  446,7
10 201 — 12784 - 1,7
11 103 13101 13114 300 184,0
12 211 15661 15697 300 4143
13 113 = 16026 - 18,1
14 202 16157 16185 300 166.8
15 004 — 18135 - 0,2
16 212 19056 19097 600  405.5
17 104 21015 21048 450  220,2
18 203 — 21852 = 27,6
19 220 23236 23302 350 1624
20 114 = 23960 - 4,7
21 2, 2.1 - 24435 — 0,4
22 213 24710 24764 200 147.7
23 301 27320 27348 100 36,2
24 2.2 2 27786 27835 100 79.3
25 005 - 28336 - 26,5
26 310 29107 29127 200 201,3
27 204 = 29786 = 0.2
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Tab. II. Orthorhombische Indizierung und beobachtete
Reflexintensitdten (I,) einer reprasentativen Guinierauf-
nahme (1 = 1,54051 A) von KNaSe (a = 806.3, b = 481.7,
¢ = 865,1 pm). Fur die Intensitdtsrechnung (I.) wurden in
der Raumgruppe Pnma die Punktlagen folgendermafBen
belegt: K" in4c, Na* indc, Se’” in4c (xg- = 0,4867, zg- =
0,6847; xna+ = 0,3530, zn,+ = 0,0757; xg02- = 0,2214, z5.2- =
0,3956).

Nr. hkl sin%6, - 10° sin®6, - 10° I, I

1 101 1703 1708 50 20,5
2 002 - 3176 - 2,7
3 011 3343 3355 100 71,6
4 200 3649 3656 150 1164
5 102 4074 4090 600 4322
6 111 4259 4269 600 5293
7 201 - 4450 - 18,9
8 210 - 6218 - 1,1
9 112 6645 6651 650 4658
10 202 6822 6832 250 1829
11 211 7001 7012 1000 1000,0
12 103 8059 8059 150 72,5
13 301 9009 9021 400 226,7
14 212 - 9393 - 0,5
15 013 8059 8059 700 5328
16 020 10215 10245 500 4199
17 17183 10597 10620 150 98,5
18 203 - 10802 - 0,0
19 302 11391 11403 400  220,1
20 311 11570 11582 400 2223
21 121 - 11953 - 4,5
22 004 12675 12702 200 92,8
23 21 3 13341 13363 400  206,7
24 022 - 13420 - 1.4
25 104 - 13616 - 13,9
26 220 - 13901 - 432
27 312 13907 13964 100 44.8
28 122 14296 14334 250  156,8
29 400 14603 14626 100 69,4
30 221 - 14695 - 6.9
31 303 15380 15372 100 53,3
32 401 — 15420 - 42
33 114 - 16178 - 14,1
34 204 16337 16359 200 82,9
35 2.2.2 - 17077 - 94,1
36 410 17122 17187 250 51,5
37 402 - 17801 - 9,1
38 313 - 17933 - 8,9
39 411 - 17981 - 2,1
40 123 18265 18304 50 39,4
41 214 - 18920 - 8,5
42 321 19268 19266 350 1483

stimmt gut mit dem fiir KLiSe aus den Biltzschen
Volumeninkrementen zu Vg = 49.5 cm® und dem
aus der Summe der Molvolumina der bindren Kom-
ponenten (Vg = 50,5 cm®) gemittelten iiberein. Die
unter Annahme des PbFCI-Typs mit geschétzten Pa-
rametern durchgefiihrte Intensitdtsrechnung korre-

spondiert gut mit aus Pulveraufnahmen ermittelten
Reflexintensititen (Tab. I).

Guinieraufnahmen der im System Na,Se/K,Se ge-
fundenen Verbindung KNaSe lassen sich durchgén-
gig orthorhombisch mit a = 806,3(2), b = 481,7(1)
und ¢ = 865,1(2) pm (Z = 4) indizieren (Vy =
50,6 cm®, Vg = 54,5 cm®, Vg = 58,18 cm”). Fir die
Existenz von KNaSe mit PbCl,-Struktur spricht die
vorliegende Intensitdtsrechnung (Tab. II).

Zur Gegeniiberstellung der hier bei den Seleniden
vertretenen Strukturen sind in der Tab. III die
Strukturen aller bislang bekannten Interalkalimetall-
chalkogenide aufgefithrt. Hiernach schlieffit sich
KLiSe dem KLiS mit PbFCI- und KNaSe dem KNaS
mit PbCl,-Struktur an. Bei NaLiSe, dessen Struktur
durch Einkristalluntersuchungen gesichert ist [11],
findet man jedoch keine Isotypiebeziehungen zur ho-
mologen Verbindung NaLiS, was nicht ohne weite-
res zu verstehen ist.

Vorlaufig 146t sich herausstellen, da3 die biniren
Chalkogenide mit CaF,-Struktur zu terndren Verbin-
dungen reagieren, die mit Ausnahme von KLiO zwei
unterscheidbare Strukturtypen aufweisen.

Ersetzt man in der CaF,-Struktur jede zweite Me-
tallionenschicht durch eine Doppelschicht aus den
groBeren Kationen senkrecht zu [001], so erhdlt man
eine kleinere Elementarzelle mit PbFCl-Geometrie.

Ist diese Substitution nicht mehr moglich, bilden
die Chalkogenidionen eine mehr oder weniger ver-
zerrte hexagonal dichteste Kugelpackung, in deren
Oktaederliicken sich die groeren und alternierend
in jeder zweiten Tetraederliicke sich die kleineren
Kationen befinden, was zum PbClL-Typ fiihrt.

Tab. III. Terndre Verbindungen (oberhalb der Diagona-
len) und deren Struktur (unterhalb der Diagonalen), die
bisher in den bindren Systemen der Alkalichalkogenide mit
CaF,-Struktur gefunden wurden.

Li Na K Rb
Li - KLiO RbLiO
; NaLiS KLiS RbLiS
~ NaLiSe KLiSe

Na e KNaO RbNaO
PbFCI . KNa$ RbNa$
PbCl, . KNaSe

K KLiO-Typ PbFCI ' RbKO
PbFCI PbCl, RbKS
PbFCI PbCl,

Rb  PbCl, PbFCI MK
PbFCI PbFCI PbCl,
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Eine Sonderstellung nimmt iiberraschend KLiO
ein, das abweichend von den obigen Strukturprinzi-
pien eine vollig neue Kristallstruktur aufweist.

Um zu weiteren und insbesondere quantitativen
Aussagen zu gelangen, sind wir mit der Darstellung
der noch fehlenden Rubidium- und Césiumverbin-

dungen und insbesondere mit der der homologen
Tellurverbindungen beschiftigt.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie fiir die freundliche
Unterstiitzung mit Personal- und Sachmitteln.
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