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摘要 采用反应性熔盐法，以 n (K2 ~ ) : n (ln) : n (Se) = 1 : 1 : 5的摩尔比，在500"C下反应日，生成淡黄色柱状晶体

阻nS龟.该晶体属于单斜晶系，空间群为 C2/c ， 晶胞参数 ， a = 1. 1414(2) nm , b = 1. 1410(2) nm , C = 1. 5586 ( 3) nm , ß = 
1∞.ω(3)O ， Z= 16 ， R=O.0656. KlnSez晶体具有层状结构，每层由具有二维网状结构的 [In鸟] -负离子和 K+ 组成，

层与层之间按 ABAB 方式堆积.
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Abstract A temary metal selenide KlnSez has been synthesized by use of 出ere由tive molten salt method. 

The reactants wi出 molar ratio of n ( K2 5e:J ) : n ( In) : n ( Se) = 1 : 1 : 5 we陀 reacted at 5∞"c for 5 days. The 

crystal structu陀 of KlnSez was determined by X - ray structure analysis. KInSeZ belongs to monoclinic system 

with space group C2/ c .哑le unit cell p缸沮neters aI它 α= 1. 1414(2)nm , b = 1. 141O(2)nm , c = 1.5586(3) 

nm , V= 1. 9952(6)时 ， Z = 16. KlnSez is a layered crys时 containing 2D network of :, [InSeZ ] - anions and 

K+ cations. 咀le layers 缸-e packed in the se甲lence ABAB in the crystal. 咀lere 缸-e two crystallographically 

independent In atoms , both of which are coordinated to four 阳 se atoms to form sli掉t distorted tetrahedra.α 

由e five crystallographically independent se atoms , se (3) and se (5) ru-e located on 2 - fold 缸es(4e) .币le

K+ ions are sÎx - c∞rdinated to Se. 
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有碱金属插入的多元金属硫族化合物，

AxMyQ， 和 AxMyMy' 'Q, (其中 A 为碱金属， M 和 M'

为两个不同的金属， Q 为硫族元素 S，如， Te) 的中低

温固相合成及结构表征是近十年来固体化学-个十

分活跃的研究领域[1 ， 2] 固相合成反应一般在高温

(约 8∞℃以上)条件下进行 .1987 年 lbers 等[3] 提出

了反应性熔盐法(陀active molten sa1t method) ，在中温

(375 "C )条件下成功合成了多元金属硫族化合物

~ Ti!3 S14. 反应性熔盐法用低熔点的碱金属聚硫族元

素化合物 K2 Qn 作为反应介质，同时又是反应物，使

固相反应可在中低温下进行.随后，也ers ，

Kanatzidis[4] 和 r.}5] 等人的研究工作使这一固体合成

方法得到了很大发展，用该法合成了许多含碱金属

的多元金属硫族化合物，特别是晒化物和暗化物.在

已合成的三元化合物 AxMyQ， 中， M 多为过技金属.

对于 M 为田 A 主族金属(Al， Ga , In) 的 AMQ2 系列，

虽已进行很多研究，但仍有若干化合物尚未合成出

来，己合成的化合物也多是高温( > 8∞"C)反应的产
物[← 10J 本文用反应性熔盐法在中温条件下合成该

系列的新成员KIn饵，并对其晶体结构以及各成员

之间的结构关系进行讨论.

1 实验与晶体结构分析

1.1 K28e:J的合成 [11]

将化学比的金属 K 和 se 粉在液氨中反应制得

前驱体(p附ursor) K2~' 即合成阻~的反应性熔

盐.

1.2 阻耐乌的合成

在手套箱中称量 K2~ 粉 96.5吨(o. 306mmol) , 

In 粉(佣%) 35.1吨( O. 306mmol) , se 粉(佣 .95%)

120. 9mg ( 1. 530mmol) ，摩尔比 n(K2~): n( In): 

n( Se)=I:I:5. 经充分混合后，在真空 (0. 1 - O. 

01Pa) 下将反应物熔封于直径约为lOmm，长约为

1∞mm玻璃反应管中.将反应管放入加热炉，经 12h

炉温从室温升至 5∞"C.恒温反应 5d. 以 4"C /h 的速

率降温至 4∞"C，恒温 ld，再以 4"C /h 的速率降温至

150"C .然后自然冷却至室温.最后将反应产物先后

用 DMF(N ， N- 二甲基甲酷肢， A.R.) 和元水乙醇·

(A.R. )洗涤，并用乙酷(A.R. )干燥.产物中含有许

多淡黄色透明的长柱状晶体.

1.3 晶体化学组成的测定

用 EPM - 810Q 电子探针显微分析仪( Electron 

Probe Microana1yzer) (日本岛津)对产物晶体进行元

素定性定量测定.工作条件:加速电压为 20kV，探针

电流为 10时，校正方法是 ZAF 法.

经 EDS 分析，产物晶体所含元素 K，In，Se的原

子比近似为 1: 1 :2，化学式应为阻nSez . 
1.4 晶体结构分析

选取 0.250mm x O. 020mm x O. 020mm 的黄色透
明的长柱状晶体用于结构分析.室温 (293 :t l)K

下，在 Enraf - NoniusCAD4衍射仪上，用 MoKα辐射

(,'- = O. 071073nm) 以 ω- 26 方式在 2.55。运。运

25.940范围内扫描收集衍射数据.共收集2007个独

立衍射数据，其中满足 I~2ð (I) 的衍射数据 1055

个.收集数据控制采用 C皿4/PC 程序包.结构计算

采用 SHELX - 97 ( Sheldrick , 1997) [凶，在 IBM PC 586 

上进行.用直接法和差值 Fourier 合成解出全部 In ，

Se 和 K，经各向异性优化和全矩阵最小二乘法优化，

最后一致性因子 R = 0.0656，凡= 0.0962，差值

Fourier 图的最大电子密度为+ 1498e' nm- 3 ，最低电

子密度为- 1835e' nm- 3 , /)./σ= O.α泪， s = 1. 561. 

阻~晶体属于单斜晶系，空间群为 C2/c ， 晶胞参

数:α= 1. 1414 (2) nm , b = 1. 1410 (2) nm , c = 

1. 5586(3)nm , ß= 100.60(3 )0 , V= 1. 9952(6)旷，

Z = 16. Dc = 4. 153g' cm- 3 , M r = 311. 84 ， μ= 

19.968mm- 1 , F(OOO) = 2176. 晶体结构图形采用
SCHAKAL 9i !3] • 阻~晶体的结构数据列于表 1 和

表 2.

表 1 阳风晶体中原子坐标和等价备向同性温度因子

(单位: x lctnm2
) 

x y Z U(叫)

1n(1) 0.1α后(1) 0.1884(1) 0.1560(1) 1. 8( 1) 

1n(2) 0.1477 (1 ) 0.4368(1) 0.3438 (1 ) 1. 8( 1) 

Se(l) 0.2628(2) 0.3119(4) 0 万03 (1) 2.4(1) 

Se (2) 0.2∞7(2) 0.0619(2) O.仍47(2) 4.5(1) 

Se(3) 。 0.0501(4) O.药∞ 2.2(1) 

Se(4) -0.0493(3) 0.3126(3) 0.0534(2) 5.6(1) 

Se (5) 。 0.5750(4) 0.25∞ 2.2(1) 

K( l) 0.4671(5) 0.3133(5) 0.1134(4) 4.7(2) 

K(2) 0.2826(5) 0.0615(5) 0.3825(4) 4.4(2) 

2 结果和讨论

2.1 结构描述

阻而龟为二维层型晶体(图1). K+ 与二维的网

状负离子~ [InSez J- 靠静电作用形成电中性的

~ [阻~J层. ~ [也凶ezJ层平面平行于(001) 面，靠
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分子间力按 ABAB 方式堆积. ~ [lnS~J 层也可以看作是由相互垂直的

表 2 血战晶体的主要键长(nrn)和键角 (0) ! [1叫]链通过In-Se键构成的平面网 .![lnSe4 J
In(l )-Se( 1) O.药64(3) In(l)•Se (2) 0.2559(3) 链是由[InSe4]四面体共顶点沿直线连接而成的.在
In( l)-Se(3) 0.2563(3) In( l)-Se( 4) 0 万47(3)

In(2)-Se( 1) 0.2567(3) In(2)-Se(2) 0.2556(3) ~[~J- 网中，相互垂直的两条! [lnSe4 ]链通过
In(2)-Se(4) 0.2548(3) In(2)-Se(5) 0 万61 (3)

In→e 键相互连接，构成网节，即结构单元Se(I)-K(I) 0.3438(6) Se(l)-K(2) 0.3506(7) 

Se(2)-K( l) 0.3273(6) Se(2)二K(2) 0.3314(6) [~SeIO J. 
Se(3)-K(I) 0.3417(7) Se(3)-K(2) 0.3498(7) 

在结构单元[~SeIO ]中，起链间连接作用的Se(4)-K(I) 0.3256(6) Se(4)-K(2) 0.3311(6) 

Se(5)-K( l) 0.3431(7) Se(5)-K(2) 。 .3512(6) In-Se键，键长最长，如In( 1 )-Se(1) ，为 0.2564nm;
Se( l)-In( 1 )-Se(2) lσ7.80(10) Se(I)-In(l)-Se(3) 11 1. 3D( 11) 

不起链间连接作用的，键长最短，如In( 1)-Se(4) , Se( 1)-In(l)-Se(4) 112.61(13) Se(2)-In(I)-Se(3) 107.66( 12) 

Se(2)-In(I)-Se(4) 104.52(9) Se(3)•In( 1 )-Se( 4) 112.49(10) 为 0.2547nm;而结构单元[1~ SeIO ]之间的 In-Se键，
出(1 )-In(2)-Se(2) lσ7.ω(10) Se(I)- In(2)-Se(4) 112.29( 14) 

Se( 1 )-In(2)-Se(5) 111.67(10) Se(2)-In(2) 出(4) 104.37(9) 键长居中，如1n(1)-Se (2) 为 O. 2559nm. K+ 与六个
Se(2)- In(2)-Se(5) IC晤。1(12) Se(4)-In(2)-Se(5) 112 .43( 10) se 配位，成不规则的配位多面体，相邻的两个配
In( 1)-Se(I)-In(2) lω.82(9) In( 1)-Se(2)-In(2) 105.16(10) 

In(l)-Se(3)-In(I) 103.88(18) In(l)-Se(4)-In(2) lill.72(IO) 位多面体间共棱(图3) . se与 K的键长在0.325 -

--一
0.352nm 之间.

图 1 K1~的晶体结构

~ [KI凶~J层的结构主要取决于~[In~J 负离

子的骨架(图 2).~[ln~J- 负离子的层状骨架是由

结构单元[1~ SeIO ]构成的.在 [I~ SeIO ]中， In 与 se 以

极性共价键构成[InSe4 ]四面体，四个 [InSe4 ]共顶点

连接成[~SeIO ]，而[~SeIOJ在整体上又呈一个大的

正四面体构型. [1~ SeIO]正四面体之间共顶点连接，

沿平行于( 00 1 )的平面方向无限延伸，构成

~[~J 层状骨架 . 

. 

、.哩电，句

图 2 ~[I~J- 层的结构

Se(4) 

图 3 K+ 的配位多面体

2.2 阻凶龟晶体结构特征

KlnS~ 晶体结构的主要特征是低维性.阻毗

晶体是由 K+ 和[1n~J- 靠静电作用形成的中性层

堆积而成的. [~J- 骨架内的 In-Q 键要比

[~J- 骨架与 K+ 之间的静电作用强得多.因此，

在研究阳nS句晶体的结构特征时只考虑[1n~J 骨

架的结构.研究表明:ιlO] ，在 A， MyQz 类晶体(此处

A = Li, Na , K,Rb, Cs; M = Al, Ga , ln; Q = S , Se, Te) 中，

AMQ2 晶体的 [MQ2 J- 骨架都具一维(1D)或二维

(2D)结构，其晶体皆为低维晶体.A 的相对含量对这

类晶体的维数，在很大程度上起着支配作用.可以将

AMQ2 晶体看作是 M2 Q3 晶体中 M 被 A 取代的结果.

在 M2龟晶体中 ， M 与 Q 以极性共价键构成 3D 骨

架[叫.从已合成的这类晶体可以看出，当 M2 Q3 晶体
有1/4 ， 2/5 和 7116 的 M 被 A 取代时，则分别生成1D

或 2D 的 AM毡， ~M2QS 和 A7 M3Q8 ;若有更多的 M ，

如 1/2和 5/8 的 M 被 A 取代，则生成 OD 的 ~M2也

和 AsMQ4 ;若 M 完全被 A 取代，则 [MQ2J -共价键骨

架消失，生成离子型晶体 A2 Q. 因此，在本文研究的
AxMyQz 类晶体中， A 的相对含量越高，晶体的维数



oo 
n
υ
 

nu --
化学学报 Vo1. 58 , 2以xl

越低.

A 的相对含量对晶体维数的这种控制作用，是

由于 A 只能以 A+ 的形式存在造成的. M2 Q3 的 3D

骨架中每有一个时+被 A+ 取代，即导致三个 M-Q

键破裂，使化学键连续扩展被打断. M3 + 被 A+ 取代

的越多， M-Q 键被打断的越多，致使 M2 Q3 的某晶
格方向上较弱的 M-Q 键首先破裂，形成维数较低

的[MyQ， ]x- 负离子骨架. AxMyQ，晶体中， A 的相对

含量越高，每个 Q 平均形成的 M-Q 键数就越少，

[MrQJx- 骨架的维数就越低.碱金属 A 取代共价骨

架中的 M 导致晶体维数的降低，这一效应具有普遍

性.

对于 A 的相对含量相同的各晶体，如 AM毡， A+

的大小在)定范围内不会改变晶体的维数，这是插

人(插层)化学的基础.

在 AMQ2 晶体中， M 为皿 A 族的Al， Ga 和In，皆

与 VIA 族的 S ，如， Te 形成配位四面体 [MQ4] .在

[MQ2] -骨架中， [MQ4 ]的连接方式取决于 M-Q 键

的极性.M-Q 键极性越强， M 上的正电荷越多，

[MQ4] 就越倾向于采取 M-M 距离较远的方式连

接.在 AlnQ2 晶体中， [InS4 ], [1nSe4 ]共顶点连结构成
2D 晶体，而[ InTe4 ]则采取共棱构成1D晶体[15J
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