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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 a -  451.7(1), r =  794 1(?) nm 7  =  7 
(P4/nm m ). KNaSe crystallizes in the orthorhombic 
space group Pnma with a — 806.3(2), b — 481.7(1) 
and c =  865.1(2) pm, Z =  4.

Einleitung
Bei unseren U ntersuchungen zur Existenz von In- 

teralkalim etallchalkogeniden der Zusam m ensetzung 
M M 'X  (M ,M ' =  verschiedene A lkalim etalle, X = 
C halkogen) konnten  wir zunächst V erbindungen mit 
Sauerstoff und Schwefel darstellen und charakteri­
sieren. H iervon kristallisieren K N aO  [1], R bN aO
[2], N aLiS [3], KLiS [4], RbLiS [5] und RbNaS [6] im 
PbFC l-Typ, R bL iO  [7], KNaS [8] und RbKS [9] im 
PbCL-Typ. K LiO  [10] hingegen weist einen völlig 
neuen S truk turtyp  mit 2 [Li20 6/3]-A nionen und D rei­
fachkoord ination  von Lithium gegenüber Sauerstoff 
auf. U m  m ehr über diese V erbindungsklasse zu er­
fah ren , wobei p rim är die Struktursystem atik in teres­
siert, haben wir unsere U ntersuchungen nun auch 
auf die Selenide und Telluride ausgedehnt. Bislang 
konn ten  wir h ier die V erbindungen NaLiSe, KLiSe 
und K NaSe erha lten . NaLiSe [11] und KNaSe sind 
isotyp und kristallisieren im PbCL-Typ. KLiSe kri­
stallisiert te tragonal im PbFCl-Typ. H ier wird über 
die D arstellung und röntgenographische C harak teri­
sierung von KLiSe und KNaSe berichtet.

Experimentelles
Z ur D arstellung von KLiSe und KNaSe wurden 

äquim olare M engen von K2Se und Li2Se bzw. N a2Se 
in verschlossenen K orund- und Silbertiegeln, die un-
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te r  A rgon in D uran- bzw. Q uarzglasam pullen einge­
schmolzen w aren, zwischen 673 und 873 K 2 bis 7 
Tage getem pert. Bei der P räparation  w ar es zweck­
mäßig, die R eaktionsgem enge im senkrecht stehen­
den Tiegel schnell aufzuheizen. H ierdurch sinterten 
die P roben zu einem  zentrisch im Tiegel befindlichen 
S tab, so daß R eaktionen  mit den T iegelw andungen 
w eitgehend ausgeschlossen w erden konnten. Man 
erhielt so farblose, sehr hygroskopische polykristalli­
ne P roben von KLiSe und KNaSe mit typisch neuer 
Reflexabfolge ihrer G uinieraufnahm en (Tab. I und 
II).

Ergebnisse und Diskussion
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Phase, deren  G uinieraufnahm e sich vollständig te ­
tragonal m it a =  451,7(1), c =  724,1(2) pm (Z  =  2) 
indizieren läßt. Das M olvolum en (V M =  44,5 cm3)

Tab. I. Tetragonale Indizierung und beobachtete Reflex­
intensitäten (In) einer repräsentativen Guinieraufnahme 
(A =  1,54051 Ä ) von KLiSe (a =  451,7, c =  724,1 pm). Für 
die Intensitätsrechnung in der Raumgruppe P4/nmm (U r­
sprung in 2/m) wurden die Punktlagen folgendermaßen be­
legt: K+ in 2c , Li+ in 2a , Se2- in 2c (zK+ =  0,6453, zSe2- — 
0,1996).

Nr. h k l sin20o • 105 sin20c-105 Io Ic

1 0 0 1 _ 1133 - 12,2
2 1 0 1 4026 4046 500 403,8
3 0 0 2 4520 4534 400 247,1
4 1 1 0 5810 5825 1000 1000,0
5 1 1 1 6932 6959 100 2,0
6 1 0 2 7428 7446 900 812,8
7 0 0 3 - 10201 - 17,0
8 1 1 2 10335 10359 650 423,3
9 2 0 0 11627 11651 650 446,7

10 2 0 1 - 12784 - 1,7
11 1 0 3 13101 13114 300 184,0
12 2 1 1 15661 15697 300 414,3
13 1 1 3 - 16026 - 18,1
14 2 0 2 16157 16185 300 166,8
15 0 0 4 - 18135 - 0,2
16 2 1 2 19056 19097 600 405,5
17 1 0 4 21015 21048 450 220,2
18 2 0 3 - 21852 - 27,6
19 2 2 0 23236 23302 350 162,4
20 1 1 4 - 23960 - 4,7
21 2 2 1 - 24435 - 0,4
22 2 1 3 24710 24764 200 147,7
23 3 0 1 27320 27348 100 36,2
24 2 2 2 27786 27835 100 79,3
25 0 0 5 - 28336 - 26,5
26 3 1 0 29107 29127 ÛU 20 i , 3
27 2 0 4 - 29786 - 0,2



1608 Notizen

Tab. II. Orthorhombische Indizierung und beobachtete 
Reflexintensitäten (L ) einer repräsentativen Guinierauf- 
nahme (Ä =  1,54051 Ä ) von KNaSe (a — 806,3, b =  481,7, 
c =  865,1 pm). Für die Intensitätsrechnung (Ic) wurden in 
der Raumgruppe Pnma die Punktlagen folgendermaßen 
belegt: K + in 4c , N a+ in 4c , Se2- in 4c  (xK+ =  0,4867, zK+ = 
0,6847; jcNa+ = 0,3530, zNa+ = 0,0757; *Se2- = 0,2214, zSe2- = 
0,3956).

Nr. h k l sin20o-105 sin20c-105 Io Ic

1 1 0 1 1703 1708 50 20,5
2 0 0 2 - 3176 - 2,7
3 0 1 1 3343 3355 100 71,6
4 2 0 0 3649 3656 150 116,4
5 1 0 2 4074 4090 600 432,2
6 1 1 1 4259 4269 600 529,3
7 2 0 1 - 4450 - 18,9
8 2 1 0 - 6218 - 1,1
9 1 1 2 6645 6651 650 465,8

10 2 0 2 6822 6832 250 182,9
11 2 1 1 7001 7012 1000 1000,0
12 1 0 3 8059 8059 150 72,5
13 3 0 1 9009 9021 400 226,7
14 2 1 2 - 9393 - 0,5
15 0 1 3 8059 8059 700 532,8
16 0 2 0 10215 10245 500 419,9
17 1 1 3 10597 10620 150 98,5
18 2 0 3 - 10802 - 0,0
19 3 0 2 11391 11403 400 220,1
20 3 1 1 11570 11582 400 222,3
21 1 2 1 - 11953 - 4,5
22 0 0 4 12675 12702 200 92,8
23 2 1 3 13341 13363 400 206,7
24 0 2 2 - 13420 - 1,4
25 1 0 4 - 13616 - 13,9
26 2 2 0 - 13901 - 43,2
27 3 1 2 13907 13964 100 44,8
28 1 2 2 14296 14334 250 156,8
29 4 0 0 14603 14626 100 69,4
30 2 2 1 - 14695 - 6,9
31 3 0 3 15380 15372 100 53,3
32 4 0 1 - 15420 - 4,2
33 1 1 4 - 16178 - 14,1
34 2 0 4 16337 16359 200 82,9
35 2 2 2 - 17077 - 94,1
36 4 1 0 17122 17187 250 51,5
37 4 0 2 - 17801 - 9,1
38 3 1 3 - 17933 - 8,9
39 4 1 1 - 17981 - 2,1
40 1 2 3 18265 18304 50 39,4
41 2 1 4 - 18920 - 8,5
42 3 2 1 19268 19266 350 148,3

stim m t gut mit dem  für KLiSe aus den Biltzschen 
V olum eninkrem enten zu V B =  49,5 cm 3 und dem 
aus der Summe der M olvolum ina der b inären K om ­
ponenten  (V K =  50,5 cm 3) gem ittelten überein. Die 
un ter A nnahm e des PbFCl-Typs mit geschätzten P a­
ram etern  durchgeführte Intensitätsrechnung k o rre­

spondiert gut mit aus Pulveraufnahm en erm ittelten  
Reflexintensitäten (Tab. I).

G uinieraufnahm en der im System N a2Se/K2Se ge­
fundenen V erbindung KNaSe lassen sich durchgän­
gig orthorhom bisch mit a =  806,3(2), b =  481,7(1) 
und c =  865,1(2) pm (Z  =  4) indizieren (V M = 
50,6 cm 3, V B =  54,5 cm3, VK =  58,18 cm 3). F ür die 
Existenz von KNaSe mit PbCl2-Struktur spricht die 
vorliegende Intensitätsrechnung (Tab. II).

Z u r G egenüberstellung der hier bei den Seleniden 
vertretenen  S trukturen sind in der Tab. III die 
S truk turen  aller bislang bekannten Interalkalim etall- 
chalkogenide aufgeführt. H iernach schließt sich 
KLiSe dem  KLiS mit PbFCl- und KNaSe dem  KNaS 
mit PbC l2-Struktur an. Bei NaLiSe, dessen S truk tur 
durch E inkristalluntersuchungen gesichert ist [11], 
findet m an jedoch keine Isotypiebeziehungen zur ho­
m ologen V erbindung NaLiS, was nicht ohne w eite­
res zu verstehen ist.

V orläufig läßt sich herausstellen, daß die binären 
C halkogenide mit C aF2-Struktur zu te rnären  V erb in­
dungen reagieren, die mit A usnahm e von KLiO  zwei 
unterscheidbare S trukturtypen aufweisen.

E rsetz t m an in der C aF2-Struktur jede zweite Me- 
tallionenschicht durch eine D oppelschicht aus den 
größeren K ationen senkrecht zu [001], so erhält man 
eine kleinere E lem entarzelle mit PbFC l-G eom etrie .

Ist diese Substitution nicht m ehr m öglich, bilden 
die C halkogenidionen eine m ehr oder weniger ver­
zerrte  hexagonal dichteste Kugelpackung, in deren 
O ktaederlücken  sich die größeren und altern ierend  
in jeder zweiten Tetraederlücke sich die kleineren 
K ationen befinden, was zum PbCl2-Typ führt.

Tab. III. Ternäre Verbindungen (oberhalb der D iagona­
len) und deren Struktur (unterhalb der D iagonalen), die 
bisher in den binären Systemen der Alkalichalkogenide mit 
CaF2-Struktur gefunden wurden.
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E ine Sonderstellung nim m t überraschend KLiO 
ein, das abw eichend von den obigen S trukturprinzi­
pien eine völlig neue K ristallstruktur aufweist.

U m  zu w eiteren  und insbesondere quantitativen 
A ussagen zu gelangen, sind wir mit der D arstellung 
der noch fehlenden Rubidium - und Cäsium verbin­

dungen und insbesondere mit der der hom ologen 
Tellurverbindungen beschäftigt.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
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