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Li,B,,C, und LiB,;C,: farblose borreiche Borid-
carbide des Lithiums**

Natascha Vojteer und Harald Hillebrecht*

Professor Gerhard Thiele zum 70. Geburtstag gewidmet

Borreiche Boride und Boridcarbide enthalten Polyeder aus
Bor-Atomen und sind daher eine Verbindungsklasse mit
einzigartiger Strukturchemie.! Sie sind fiir eine Reihe von
Anwendungen im Bereich der Materialwissenschaften von
Interesse, z.B. als Hochtemperaturwerkstoffe,[2] Hartstoffe,?!
Verbundwerkstoffe,[!! Hochtemperatur-Halbleiter™ und
Hochtemperatur-Thermoelektrika.!! Im System Li/B/C war
bislang die als Heterographit zu beschreibende Phase LiBC!"!
als einzige terndre Verbindung vollstindig charakterisiert.
Borreiche Boridcarbide des Lithiums waren bisher unbe-
kannt.®! Hauptgrund hierfiir sind priparative Schwierigkei-
ten, denn die hohe Reaktivitit und der hohe Dampfdruck des
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Lithiums erschweren die Synthese unter den notwendigen
Hochtemperaturbedingungen. Hinzu kommt, dass Bor und
borreiche Boride zur Einlagerung von Fremdatomen neigen,
sodass Probleme bei der eindeutigen Charakterisierung der
Reaktionsprodukte auftreten (z.B. ,,KB4“/KB;C)."!

In fritheren Arbeiten konnten wir zeigen, dass die Ver-
wendung von Metallschmelzen einen préparativen Zugang zu
Verbindungen bietet, die mit konventionellen Hochtempe-
ratursynthesen nicht erhalten werden.!'>!Y Durch Umsetzung
von Bor und Kohlenstoff in einer Li/Sn-Schmelze unter Ver-
wendung von Bornitrid-Innentiegeln und Tantal-Ampullen
konnten nun mit Li,B,,C, und LiB,;C, die ersten borreichen
Boridcarbide des Lithiums in einkristalliner Form hergestellt
und charakterisiert werden (Abbildung 1).

Abbildung 1. Einkristalle von Li,B,,C, (oben) und LiB,;C, (unten).

Li,B,,C, bildet blass griingelbe rechteckige Plattchen und
Sdulen. Die Kristallstruktur (Raumgruppe Amm?2, Z=2,a=
4.706(1), b =9.010(2), c = 5.652(1) A),"”! die einen neuartigen
Strukturtyp représentiert, enthélt By,-Ikosaeder, die zu einer
hexagonal-primitiven Packung angeordnet sind (Abbil-
dung 2). Zwischen den Schichten befinden sich C,-Einheiten
und die Li-Atome. Innerhalb einer Schicht sind die Ikosaeder
iiber vier Spitzen mit exohedralen B-B-Abstinden von
1.756(2) A verkniipft. Ungewohnlich fiir borreiche Boride ist
die Verkniipfung der Schichten iiber die Kanten der Ikosa-
eder, wie sie bislang nur im monoklinen MgB,,C,,'*'!] in
Mg;Bs5,C!""! und in SE, B,Siy/SE; BsSisC, (SE=Selten-
erdelement)!® beobachtet wurde. Diese exohedralen Ab-
stinde sind mit 1.821(2) A relativ groB, iiblich sind Werte von
1.70 bis 1.75 A. Die B-B-Abstiinde innerhalb des Ikosaeders
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Abbildung 2. Kristallstruktur von Li,B,,C, mit B;,-lkosaedern, C,-Einhei-
ten (schwarz) und Li-Atomen (grau).

liegen in einem fiir borreiche Boride typischen Bereich von
1.717(4) bis 1.842(2) A mit einem Mittelwert von 1.810 A. Die
C,-Einheiten zwischen den Ikosaederschichten weisen einen
C-C-Abstand von 1.374(2) A auf. Jedes C-Atom bildet au-
Berdem zwei C-B-Bindungen mit 1.587(3) bzw. 1.599(3) A
Lénge, was der Summe der Atomradien entspricht. Da die
Bindungswinkel um die C-Atome zwischen 119.3(1) und
120.7(1)° liegen, kann von einer sp’-Hybridisierung und dem
Vorliegen einer C-C-Doppelbindung ausgegangen werden.
Die Li-Atome weisen zwei Li-C-Abstinde von 2.250(3) A
und insgesamt zehn Li-B-Abstinde zwischen 2.211(3) und
2.600(2) A auf (Mittelwert: 2.407 A).

Das kovalente Bindungsgeriist aus Bj,-Ikosaedern und
C,-Einheiten konnte in der zentrosymmetrischen Raum-
gruppe Ammm (oder Cmmm als Standardaufstellung) bei
gleichen Zellabmessungen beschrieben werden. Die Sym-
metriereduktion zur azentrischen Struktur erfolgt aus-
schlieBlich durch die Li-Atome. Insgesamt bildet jedes B,-
Ikosaeder zwolf exohedrale Bindungen, acht zu benachbarten
Ikosaedern und vier zu den C,-Einheiten. Entsprechend den
Regeln von Wade zur Stabilitdt und elektronischen Struktur
von Clustern, die durch Longuet-Higgins!"*! auf Festkorper-
strukturen tibertragen wurden, benétigt ein closo-Cluster mit
exohedralen Zweielektronen-Zweizentren(2e2c)-Bindungen
zur optimalen Stabilisierung zwei zusétzliche Elektronen, die
im Fall des Li,B,C, durch die Li-Atome zur Verfiigung ge-
stellt werden. Die elektronische Situation ldsst sich als
(Li*),[(B,)*"]C, oder, bei Beriicksichtigung des dreidimen-
sionalen Bindungsgeriistes, als (Li*),[(B;,)C,]* beschreiben.

Die zweite Verbindung, LiB,;C,, bildet nahezu farblose
Einkristalle (Abbildung 1). Sie kristallisiert orthorhombisch
in der Raumgruppe Imma mit a =5.668(1), b =10.820(2) und
c=8.040(1) A (Abbildung 3).'” Auch hier sind die B,,-Iko-
saeder zu einer hexagonal-primitiven Packung angeordnet
und iiber vier exohedrale B-B-Bindungen mit einem Abstand
von 1.771(2) A zu Schichten senkrecht zur bh-Achse ver-
kniipft. Im Unterschied zum Li,B,,C, sind die Schichten
jedoch nicht iiber Ikosaederkanten, sondern iiber Spitzen
verkniipft (1.796(2) A). Der Mittelwert der endohedralen B-
B-Abstiinde, die von 1.756(1) bis 1.839(1) A reichen, betriigt
1.808 A. Zwischen den Ikosaederschichten sind die trigonal-
prismatischen Liicken je zur Hélfte mit den Li-Atomen und
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Abbildung 3. Kristallstruktur von LiB,;C, mit B,,-lkosaedern, CBC-Ein-
heiten (C schwarz, B weil) und Li-Atomen (grau).

fast perfekt linearen CBC-Gruppen (C-B-C-Winkel:
174.9(2)°) besetzt. Die CBC-Einheiten sind senkrecht zu den
Schichten angeordnet, d.h. in Richtung der b-Achse. Die C-
Atome sind verzerrt tetraedrisch von drei Bor-Atomen der
Ikosaeder im Abstand von 1.617(1) A (2x) und 1.629(1) A
sowie dem zentralen Boratom der CBC-Gruppe im Abstand
von 1.413(1) A koordiniert. Dieser Abstand ist relativ klein,
wird aber ganz dhnlich in ALBC; (1.441 A)"% Mg,B,,Cy
(1.450 A)," S¢,BC, (1.475 A),"S! Lu;BC; (1.446 A)!' und im
Borcarbid B;;C, (1.429 A)!"" beobachtet. Die Li-Atome sind
bei einer Koordinationszahl von 11 ausschlieBlich von Bor-
Atomen umgeben, wobei die Abstinde mit 2.500(3) bis
2.751(1) A (Mittelwert: 2.617 A) deutlich groBer sind als in
Li,B,,C,.

Strukturchemisch ist LiB,;C, damit neben Na,B,,,!*
MAIB,, (M =Li, Na, Mg, SE) und dem orthorhombischen
MgB,,C,'l eine weitere Variante des MgB,-Typs.”"! Jedes
Bj,-Ikosaeder bildet zwolf exohedrale 2e2c-Bindungen,
wobei jeweils sechs zu benachbarten Ikosaedern fithren und
sechs zu den C-Atomen der CBC-Gruppe. Nach den Regeln
von Wade und Longuet-Higgins kann die elektronische
Struktur als (Li")([By,]*")(CBC") bzw. Li*(B;,CBC)~ for-
muliert werden. Das kovalente Grundgeriist ist damit iso-
elektronisch zum kohlenstoffreichen Borcarbid B,C =
(B;;C)CBC.

Die Schwingungsspektren von Li,B;,C, und LiB;C, sind
in Abbildung 4 dargestellt. Ein Vergleich mit Literaturdaten
ergibt, dass bei borreichen Boriden mit B,,-Ikosaedern
Banden bis ca. 1200 cm ™! auftreten (z.B. a-rhomboedrisches
Bor,” BAs, ! SiB3,P MgB,,Si,™), wobei die groBte Ahn-
lichkeit zum Borcarbid B,C bzw. B,;C, zu erwarten ist.*¥
Damit ist die starke Raman-Bande bei 1477 cm™' im Spek-
trum von Li,B,C, eindeutig der C-C-Schwingung zuzuord-
nen. Ein Vergleich mit Literaturdaten fiir C,H, (1619 cm™),
C,Cl, (1571 ecm™), C,Br, (1547 cm™) und C,1, (1465 cm™1)!
bestétigt einerseits den Doppelbindungscharakter, anderer-
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Abbildung 4. Schwingungsspektren von Li,B,,C, (oben) und LiB,;C,
(unten).

seits wird die Frequenz durch den Einbau in das Ikosaeder-
geriist erwartungsgemifl zu kleineren Wellenzahlen ver-
schoben.

Ebenfalls eindeutig ist im Spektrum von LiB;C, die in-
tensive IR-Bande bei 1628 cm™ der antisymmetrischen Va-
lenzschwingung der CBC-Gruppe zuzuordnen. Die schwache
Schulter bei 1678 cm™ wird durch die Isotopenaufspaltung
'B/"B erklért und stiitzt diese Zuordnung. Bei B;;C, liegt
diese Bande bei 1571 cm™" ("°B: 1604 cm™'; "'B: 1558 cm ™)@
und bei ALLBC; bei 1580 cm™".['"! Die niedrigeren Frequen-
zen spiegeln die etwas groBeren B-C-Abstidnde wider (B;C,:
1429 A; ALBGC;: 1.441 A). Die Zuordnung der weiteren
Banden ist wegen der starken Kopplung der Schwingungen
innerhalb des kovalenten Bindungsgeriistes aus Bj,-Ikosa-
edern und C,- oder CBC-Einheiten nur anhand einer detail-
lierten Berechnung moglich, die derzeit Gegenstand weiterer
Arbeiten ist.?*!

Li,B;,C, und LiB;C, sind die ersten borreichen Borid-
carbide des Lithiums. Als markante Ausnahme bei dieser
Substanzklasse sind sie stochiometrisch zusammengesetzt
und haben bemerkenswert einfache Kristallstrukturen. Beide
Verbindungen lassen sich mit verdiinnter HCI aus der iiber-
schiissigen Metallschmelze abtrennen, d.h., im Unterschied
zu den biniren Boriden! und Carbiden des Lithiums sind
sie sdure- und hydrolysestabil. Beide Verbindungen sind
nahezu farblos, was fiir borreiche Boride ebenfalls unge-
wohnlich ist, sich aber mit den einfachen Elektronenabzihl-
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regeln nach Wade und Longuet-Higgins in Einklang befindet.
Die Schwingungsspektren lassen sich entsprechend den vor-
liegenden Strukturelementen problemlos interpretieren. Die
erstmals synthetisierten Verbindungen lassen neue FEigen-
schaften erwarten, die fiir die Entwicklung von Materialien
wie Tonenleiter (ungewohnlich groBe Li-B-Abstinde in
LiB,;C,), Batteriesysteme, Thermoelektrika, Supraleiter (fiir
borreiche Boride vorhergesagt?”!), keramische Systeme, re-
aktive Keramiken und Verbundwerkstoffe von grolem In-
teresse sind.

Experimentelles

Li,B;,C, und LiB;;C, wurden aus den Elementen in einer Zinn-
Schmelze synthetisiert (molare Zusammensetzung Sn/Li/B/C =
45:33:20:2 bis 38:36:21:5, Gesamtansatz: 1-1.5g). Die Ausgangs-
komponenten wurden in BN-Tiegel (Durchmesser innen 12 mm,
auBen 14 mm; Hohe 3 cm), die in Ta-Ampullen eingeschweiflt waren,
70 h bei 1300°C umgesetzt. Die iiberschiissige Schmelze wurde mit
wissriger HCI entfernt. Im Riickstand verblieben neben schwarzen
Einkristallen des Li;B,,7*! hauptsichlich gut ausgebildete, blass-
grine Einkristalle von Li,B},C, (max. Linge: 1 mm) und wenige
farblose Einkristalle von LiB;;C, (max. 0.5 mm). Fiir die weiteren
Untersuchungen wurden die Einkristalle unter dem Mikroskop me-
chanisch abgetrennt. Im Unterschied zu Li,B,,C, erscheinen die
Einkristalle des LiB;3C, an den Kanten und Ecken deutlich ange-
griffen. Beide Verbindungen sind gleichermaflen hydrolysestabil.
Dies konnte so gedeutet werden, dass aus kinetischen Griinden
LiB,;C, bevorzugt zu Beginn der Synthese entsteht und sich spiter in
das stabilere Li,B;,C, umwandelt.

Analytik: Da borreiche Boride hiufig Fremdatome aufnehmen
und wegen der hohen Reaktionstemperaturen und der hohen Reak-
tivitit des Lithiums mit Verunreinigungen (Tiegelmaterial, Metall-
schmelze, Ausgangskomponenten) zu rechnen ist, wurden die Ein-
kristalle beziiglich ihrer Zusammensetzung durch wellenldngendis-
persive Rontgenspektroskopie (WDX) charakterisiert. Dabei wurde
nachgewiesen, dass keine der beiden Verbindungen schwerere Ele-
mente als Kohlenstoff enthilt, und das B/C-Verhiltnis wurde quali-
tativ bestitigt.

Die Zuordnung von Li, B und C auf der Basis der Strukturver-
feinerung ist eindeutig. Bei Freigabe der Besetzungsfaktoren werden
fiir Bor und Kohlenstoff Werte zwischen 99 und 102 % erhalten, bei
Standardabweichungen von 1%. Auch die Temperaturfaktoren und
R-Werte bestétigen die eindeutige Zuordnung. Bemerkenswert ist
weiterhin, dass die Li-Atome eindeutig lokalisiert und mit anisotro-
pen Temperaturfaktoren verfeinert werden konnen. Es gibt keinerlei
Anzeichen fiir eine hiufig zu beobachtende Fehlordnung oder Un-
terbesetzung (Li,B,,C,: Li-Besetzung 102(4) %; LiB;C,: Li-Beset-
zung 102(4) %).

Die Schwingungsspektren wurden mit einem FT-IR-Spektrome-
ter IFS66v mit FT-Raman-Zusatz (RFA106, Nd-YAG-Laser) der Fa.
Bruker aufgenommen. Die WDX-Messungen wurden mit einem
CAMECA SX100 am Institut fiir Mineralogie und Geochemie der
Universitit Freiburg durchgefiihrt. Als Standard diente Al,,B5C,.*"!
Es wurden spezielle Analysatorkristalle verwendet, und die Proben-
oberflaichen wurden zur Vermeidung von Kontaminationen mit
einem Sauerstoffjet behandelt.

Eingegangen am 4. Juli 2005
Online veroffentlicht am 22. November 2005

Stichwérter: Boridcarbide - Festkérperstrukturen - Lithium -
Schwingungsspektroskopie - Strukturaufklarung
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