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ZUR KENNTNIS VON CszSe* 

P. BijTTCHER 

Institut fiir Anorganische Chemie der RWTH Aachen, Prof.-Pirlet-Strasse 1, D-5100 
Aachen (B.R.D.) 

(Eingegangen am 20. Juni 1980) 

Zusammenfassung 

Durch Synthese aus den Elementen bei 300 “C und 2000 bar in Am- 
moniak (Ammonothermalsynthese) la& sich eine bisher unbekannte Modifi- 
kation des CszSe gewinnen, die unter den genannten Bedingungen in bis zu 
mehreren Millimetern grossen wasserklaren, phittchenformigen Kristallen an- 
fgllt. Die Substanz kristallisiert rhombisch in der azentrischen Raumgruppe 
Fdd2 mit acht Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die Gitterkonstanten 
sind a = 11,75(l) A, b = 16,49(l) A und c = 6,775(3) A. Die Selenatome 
bauen ein rhombisch deformiertes diamantartiges Gitter auf, in dessen frei- 
bleibenden Tetraederliicken die Caesiumatome angeordnet werden. 

summary 

A new modification of CszSe was synthesized from the elements in the 
mole ratio 2:l. in liquid ammonia at 300 “C and 2000 bar. The CszSe crystal- 
lized as colourless platelets. Single-crystal investigations revealed an acentric 
orthorhombic space group Fdd2; the cell constants are a = 11.75(l) A, b = 
16.49(l) A, c = 6,775(3) A, 2 = 8. The selenium lattice is diamond like with 
four caesium tetrahedra (16 atoms altogether) filling the remaining four 
tetrahedral holes of the unit cell. 

1. Einleitung 

Die Strukturen der Alkalimetallmonochalkogenide M2X (M = Alkali- 
metall; X = S, Se, Te) sind zum grossen Teil seit langem [ 1 - 31, in einigen 
wenigen Flillen erst seit jiingster Zeit [ 41, mit Ausnahme des RbaTe und des 
Cs,Te bekannt. Bis auf RbzSe, CsaS und CszSe kristallisieren sie alle im 
anti-CaFz-Typ. 

*Professor Wilhelm Klemm zum 85. Geburtstag gewidmet. 
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Im Rahmen unserer eigenen Arbeiten zur Darstellung und Struktur von 
~k~e~lpolych~kogeniden MsX, (n = 2 - 6) stiessen wir bei Untersuch- 
ungen im System Cs-Se unbeabsichtigt ebenfalls auf C&Se, das sich beim 
Versuch der Darstellung von CssSe, in fliissigem Ammoniak stets mitbildete, 
weil sich immer Gleichgewichte der Art 2CssSez FZ; CssSe + CsaSes einstellten. 
Zu unserer Uberraschung war das so dargestellte CssSe strukturell jedoch 
nicht identisch mit dem von Sommer und Hoppe synthetisierten CssSe [ 4 1. 

2. Experimentelles 

Da das in [4] beschriebene CsaSe nicht in Form von E~k~st~len zu 
erhalten war, haben wir versucht, KristaIle beider Formen der Substanz zu 
ziichten. Zu diesem Zweck wurde die Synthese in Ammoniak unter iiber- 
kritischen Bedingungen (Ammonothermalsynthese) angewandt, deren Ar- 
beitstechnik an anderer Stelle ausfiihrlich beschrieben worden ist [ 5,6]. 

Die stijchiometrischen Gemenge der Ausgangssubstanzen Caesium (1 g- 
Ampullen, 99,98%, Koch-Light) und Selen (99,999%, Fluka) wurden im 
Argonkasten in Autoklaven spezieller Bauart eingewogen, die spater mit 
Ammoniak (99,95x, Linde) beschickt wurden und in denen sich dann bei 
der gewiinschten Reaktions~mpera~r ein definierter Ammoniakdruck ein- 
stellte. 

In mehreren Versuchen wurden die ~e~tionsp~~e~r in weiten 
Grenzen wie folgt variiert: 

Temperatur 100 - 300 “C 

Druck 300 - 2000 bar 

Dauer 3 - 12 Tage 

Aufbeiz- und Abkiihlrate 1 - 5 “C h-l 

Temperaturgradient iiber dem Autoklaven 20 “C 

Man erhielt unter diesen Bedingungen zun$chst nur die in [ 4] beschrie- 
bene Verb~dung, im folgenden stets CsaSe-I genannt. Sie fiel in Form mikro- 
k~st~liner, schwaeh grauer bis blassgelber Pulver an, die aufgrund der Wer- 
stellungsbedingungen im allgemeinen noch Ammoniak enthielten. Das 
Ammoniak konnte leicht durch Behandeln der Substanzen am IIochvaku- 
umpumpstand entfernt werden; ihre rijntgenographischen Pulverdiagramme 
sind dann identisch mit dem in [ 41 fiir CssSe-I angegebenen. 

Uberschritt man jedoch Reaktionsdrucke von etwa 1000 bar, erhielt 
man mit steigender Reaktionsdauer neben nach wie vor vorhandenem CssSe-I 
wachsende Anteile der neuen Modifikation CssSe-II, die dabei ausschliesslich 
in bis zu mehreren Millimeter grossen, wasserklaren farblosen Kristallpllttchen 
anfiel. Die Kristalle waren aussergewohnlich feuchtigkeitsempfind~ch und 
nicht besonders stabil gegen Licht und R~ntgenstr~en; sie verftibten sich 
dabei nach gelblichbmun. 
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3. Strukturbestimmung 

Aufgrund der Empfindlichkeit der Kristalle mussten mehrere Individuen 
vermessen werden, die zum Teil noch wlihrend der Messung mit dem auto- 
matischen Vierkreisdiffraktometer CAD4 unter Zersetzung rijntgenamorph 
wurden, sofern man die Leistung der Rohre nicht reduzierte. Verwendet 
wurde monochromatisierte MO Kcr-Strahlung (50 kV, 16 mA). Alle im fol- 
genden mitgeteilten Ergebnisse beziehen sich auf diejenige Messung, bei der 
im Messbereich 3” Q 0 < 30” mit einer maximalen Messzeit von 60 s pro Reflex 
344 Strukturamplituden mit Iobs > 3o(I,,,) erhalten werden konnten. Auf 
eine Absorptionskorrektur wurde verzichtet. Die Gitterkonstanten wurden 
jeweils mit Hilfe von 25 willkiirlich ausgewahlten Messreflexen bestimmt; sie 
ergaben im Mittel fur drei vermessene Kristalle folgende Werte: 

Q = 11,75(l) A b = 16,49(l) A c = 6,775(3) A 

Mit Hilfe der auf diese Weise ermittelten Gitterkonstanten konnten die 
Pulverdiagramme des CssSe-II vollstindig und widerspruchsfrei indiziert 
werden. Intensitatsberechnungen mit den atomaren Lageparametern, die aus 
der im folgenden beschriebenen Einkristallstrukturaufkl&ung gewonnen 
wurden, fiihrten zu befriedigender obereinstimmung zwischen berechneten 
und beobachteten Intensitatswerten (Tabelle 1). Alle fi_ir die Einkristallstruk- 
turaufklarung notwendigen Rechnungen wurden an einem PDP-11/45- 
Rechner im Institut fiir Anorganische Chemie der RWTH Aachen mit Hilfe 
des Programmsystems S.D.P. [ 71 ausgefiihrt. Fiir die Atomformfaktoren 
wurden die Werte fur die neutralen Atome verwendet 181. 

Die Ausloschungsgesetze fiihrten zur Raumgruppe Fdd2 (Nr. 43, Cg); 
die Zahl der Formeleinheiten ergab sich zu acht. Die Struktur wurde gelost 
durch Interpretation der dreidimensionalen Pattersonsynthese; nach Verfeine- 
rungen mit Hilfe der Methode der kleinsten Fehlerquadrate konvergierten 
die Rechnungen bei anisotroper Beschreibung der Temperaturparameter bei 
einem R-Wert von 0,068 (ungewichtet). 

Die Ergebnisse fur CssSe-II sind die Folgenden: rhombisch, Raumgruppe 
Fdd2; a = 11,75(l) A, b = 16,49(l) 8, c = 6,775(3) A ; 2 = 8, pri; = 3,487 g 
cmp3; 16 Cs in 16b, 8 Se in 8a. Die atomaren Lageparameter, die Tempera- 
turfaktoren sowie die interatomaren Abstande finden sich in Tabelle 2. Die 
Tabellen, in denen die berechneten den beobachteten Strukturfaktoren 
gegeniibergestellt sind, konnen beim Autor angefordert werden. 

4. Strukturbeschreibung und Diskussion 

Die acht Selenatome in der Elementarzelle bauen ein rhombisch defor- 
miertes, diamantartiges Gitter auf. Die bei dieser Atomanordnung freibleiben- 
den vier Tetraederliicken werden von den insgesamt sechzehn Caesiumatomen 
dergestalt aufgefiillt, dass jeweils vier Caesiumatome eine dieser Liicken 
besetzen. Mit dieser Beschreibung wird erkennbar, dass die Struktur des 
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TABELLE 1 

Guinier-Simon-Pulverdiagramm von Cs#e-II (Cu K&l-Strahlung, Quarz-Standard) 

h k 1 28dalc (Grad) 2eobs (Grad) I obs Z c&z 

111 16,Ol 16,02 sch-m 430 
0 4 0 21,54 21,54 sch 236 
13 1 22,14 22,14 sch 3,7 
2 4 0 26,39 26,40 sch-m 3,9 
3 11 26,82 26,84 st 10,o 

0 2 2 28,45 28,47 m-st 6,3 
2 0 2 30,43 30,45 ssch 0.8 
3 3 1 30,96 

1 5 1 31,08 1 31,05 st { 
3;5 
497 

4 2 0 32,33 1,l 
2 2 2 32,35 1 32,36 sch-m I 197 
1 7 1 41,26 41,29 ssch 1,3 
5 3 1 43,95 038 
13 3 43,98 1 44,00 sch { 1,6 
4 6 0 45,14 
2 6 2 45,16 1 45,15 sch i 

1,3 
1,8 

4 4 2 46,43 46,39 sch 2.2 
2 8 0 46,66 
3 13 46,71 1 

6 2 0 47,70 
3 3 3 49,40 
5 5 1 49,45 
1 5 3 49,47 i 
19 1 52,26 
6 0 2 54,05 

46,67 diffus, sch-m 
i 

014 
1.6 

47,71 sch 

49,47 diffus, sch 

52,24 ssch 
54,05 sch 

5 7 1 
17 3 

66,95 
56,97 1 57,00 sch i 

097 
039 

2 4 4 
4 8 2 

61,16 
61,33 1 61,28 diffus, sch i 

097 
0,5 

ssch, sehr schwach; sch, schwach; m, mittel; st, stark. 

Cs2Se-II (Abb. 1) rein formal als eine rhombisch verzerrte Atomanordnung 
beschrieben werden kann, wie sie in der kubischen Laves-Phase Cu2Mg 
vorliegt. 

Das Volumen der rhombischen Elementarzelle des Cs,Se-II betrtigt 
1312,7 A 3. Konstruiert man eine volumengleiche kubische Elementarzelle, 
so ergibt sich eine Gitterkonstante a(kubisch, Cs2Se-II) = lo,95 A. In dieser 
Zelle mit einer dem Cu2Mg-Typ analogen Anordnung der Atome erh5lt man 
die in Tabelle 3 aufgefiihrten Koordinationszahlen und interatomaren Ab- 
stinde fiir Caesium und Selen, die den experimentell gefundenen Werten 
gegeniibergestellt sind. 

Man erkennt zunachst, dass in der niedriger symmetrischen rhombischen 
Elementarzelle die Koordinationszahlen sowohl fiir Caesium als such fur 
Selen geringer werden, unter der Voraussetzung, dass man interatomare 
Absttide bis maximal 4,61 A mitztilt. 

Von grosserem Gewicht ist jedoch die Tatsache, dass beim obergang 
von der kubischen in die rhombische Struktur die Abst%nde zwischen gleich- 
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Abb. 1. Cs2Se-II, Projektion lings [ 0101: 0, Selen; 0, Caesium. Die Zahlen bedeuten die 
HGhen der Atome in Prozent der b-Achse. 

TABELLE 3 

Cs@e-ZZ &_&e-II 

(kubisch (Cu&g-Typ), a = lo,95 a) (rhombisch Raumgruppe Fdd2) 

Selen: Koordinationszahl 16 
4 Se 4,74 A (4X ) 

12 cs 4,54 a (12X ) 

Caesium: Koordinationszahll2 
6 Cs 3,87 A (6x ) 

6 Se 4,54 A (6X ) 

Selen: Koordinationszahl 8 
0 Se 
(alle Abstlnde > 5,34 8) 
8 Cs 3,67 x& (2x ) 3,70 8, (2x ) 

3,92 t(, (2x ) 4,40 a (2x ) 
(alle anderen > 5,40 8) 

Caesium: Koordinationszahl I1 
7 Cs 4,13 i% (2x ) 4,24 .& (2x ) 

4,41 A 4,61 A (2x ) 
(alle anderen > 6,40 8) 
4 Se 3,67 A 3,70 A 

3,92 a 4,40 a 
(alle anderen > 5,40 A) 

‘geladenen Ionen grosser, zwischen ungleich geladenen dagegen kleiner werden: 
Die Se-Se-Abstande vergrijssern sich von 4,74 auf 5,34 a, die Cs-Cs-Abstande 
von 3,87 auf 4,13 - 4,61 A; sie erreichen damit Werte, die man fur Caesium- 
kationen mit hoher Koordinationszahl erwartet (2r(Cs+-Cs+, KZ 11) = 3,98 A ; 
2r(Cs+-Cs+, KZ 12) = 4,04 8, [9]). 

Die Abst&rde Cs-Se dagegen verkiirzen sich urn maximal fast ein 
angstrom von 4,54 A in der kubischen Zelle auf 3,67 - 4,40 a in der rhom- 
bischen Zelle. Die sicher im wesentlichen aus Ionen aufgebaute Verbindung 
CszSe-II, deren Atomanordnung dem CusMg-Typ entspricht, kann bei 
kubischer Symmetrie und Metrik weder optimale interatomare Abst%nde 
zwischen ungleich geladenen Ionen noch mijglichst grosse Abst%nde zwischen 
gleichnamig geladenen Ionen realisieren. Die Verzerrung der Struktur unter 
Erniedrigung der Symmetrie ist ein Weg, den Erfordernissen gerecht zu 
werden. Eine Gruppe/Untergruppe-Betrachtung zeigt, dass, ausgehend von 
der Raumgruppe Fd3m, erst in der rhombischen Raumgruppe Fdd2 die 
Caesiumkationen die allgemeine Punktlage x,y,z mit freier Parameterwahl in 
allen drei Raumrichtungen besetzen, die eine Optimierung der Cs-Se- 
Abstande ermijglicht (Schema 1). 
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CuzMg, Raumgruppe Fd3m 

I 293 

14, lamd 

I 292 

I41 md 

I 292 

Cs.$Se-II, Raumgruppe Fdd2 

Schema 1. Symmetrie-Abbau unter Erhalt der d-Gleitspiegelung: 2, zellengleich; 2 bzw. 
3, Index. 

Zur besseren Vergleichsmijglichkeit mit dem von Sommer und Hoppe 
[ 41 beschriebenen C&Se-I sollen such die effektiven Koordinationszahlen 
ECON [ 41 angegeben werden: Der ECON-Wert fur Caesium ergibt sich zu 
7,7 der fiir Selen zu 6,7. Aus [4] kann man fiir CszSe-I die ECON-Werte von 
8,l fiir Cs(l), 5,3 fur Cs(2) und 7,8 fiir Selen entnehmen. Beide Formen des 
Cs,Se haben also vergleichbar grosse Koordinationsspharen. Die rontgeno- 
graphische Dichte des Cs,Se-I ist deutlich grosser als die des CssSe-II (4,36 g 
cm-3 gegeniiber 3,49 g cmp3); daher ist es nicht ohne weitergehende Unter- 
suchungen erlaubt, vom CssSe-II als von einer Hochdruckform zu sprechen, 
obgleich dies aufgrund der Herstellungsbedingungen vermutet werden konnte 
(wachsende Anteile von CszSe-II bei steigendem Reaktionsdruck und steigen- 
der Versuchsdauer). Auch ist noch nicht abschliessend geklart, welche der 
beiden Phasen die Hoch- bzw. Tieftemperaturform ist. Temperaturabhlngige 
Guinieraufnahmen zeigen, dass CssSe-I sich zwischen Zimmertemperatur und 
300 “C nicht in CssSe-II umwandelt. Erste orientierende Versuche zeigen 
jedoch eine Umwandlung von CszSe-I in CszSe-II knapp unterhalb der Siede- 
temperatur des fliissigen Stickstoffs, so dass C+,Se-II wahrscheinlich eine 
Tieftemperaturmodifikation ist. 
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