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K-B-Si;,, ein Borosilicid mit Clathrat-I-Struktur

Walter Jung,* Josef Lorincz, Reiner Ramlau, Horst Borrmann, Yurii Prots, Frank Haarmann,
Walter Schnelle, Ulrich Burkhardt, Michael Baitinger und Yuri Grin*

Silicide der Alkalimetalle vom Clathrat-I-Typ wurden bereits
1948 durch thermische Zersetzung der Monosilicide synthe-
tisiert.!! Thre Kristallstruktur und die Zusammensetzung
MSi,s (M=Na, K) sind seit 1965 bekannt.’! Die Verbin-
dungen zeigen metallische Leitfdhigkeit, da keine Valenz-
elektronen der Alkalimetallatome zum Aufbau des aus vier-
bindigen Siliciumatomen bestehenden Geriists bendotigt
werden.”! Bei Substitution eines Teils der Siliciumatome
durch Atome eines dreiwertigen Elements entstehen Ver-
bindungen wie KyGagSiz; und RbgGagSisg. Diese folgen mit
den Elektronenbilanzen [K*]s[Ga]5[Si"];s bzw. [Rb*][Ga ],-
[Si’l;s dem Zintl-Klemm-Konzept und sind Halbleiter.!
Entsprechende ternédre Clathrate mit Bor waren bisher nicht
bekannt. Diese sind von Interesse, weil die Substitution von
Silicium- durch Boratome zu einer Kontraktion des Clath-
ratgeriistes fiihrt, wodurch die Einlagerung kleinerer Me-
tallatome in die Kéfige begiinstigt werden konnte. Fiir solche
Verbindungen werden gute thermoelektrische Eigenschaften
erwartet.

Mit K;B;Si;y konnte nun das erste Borosilicid mit Clath-
rat-I-Struktur synthetisiert werden. Es weist den kleinsten
Gitterparameter aller bisher bekannten Clathratverbindun-
gen von Elementen der Gruppe 14 auf. Die Verbindung wird
in Form gut ausgebildeter Kristalle erhalten,® was unge-
wohnlich ist, weil Clathrate mit Silicium im préparativen
MaBstab zumeist nur durch thermischen Abbau!'! oder Oxi-
dation!” reaktiver Ausgangsverbindungen hergestellt werden
konnen, wobei die Verbindungen als mikrokristalline Pulver
anfallen. Einkristalle solcher Verbindungen werden nur in
wenigen Fillen erhalten.”*5*]

Die Synthese gelingt aus den Elementen in Tantalam-
pullen bei ca. 900°C. Die Umsetzung ist nicht vollstidndig,
allerdings konnen Nebenprodukte ausgewaschen werden, da
K;B,Si;y sowohl gegen Natronlauge als auch gegen konzen-
trierte Sduren bestédndig ist. Hohere Ausbeuten werden er-
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halten, wenn man Si und B im Lichtbogenofen vorreagieren
lasst.

K;BSi; wurde mit energiedispersiver Rontgenspektro-
skopie (EDXS) im Rasterelektronenmikroskop (REM) und
im Transmissionselektronenmikroskop (TEM) untersucht.
Dabei wurde Bor qualitativ nachgewiesen, und Kalium und
Silicium wurden im erwarteten Mengenverhiltnis (7:41) ge-
funden.'” Mikrokristallite, die nach Feinbereichs-Elektro-
nenbeugung (SAED) und hochauflésender Transmissions-
elektronenmikroskopie (HRTEM) eindeutig zur Clathrat-
phase gehoren, wurden im Bereich ihrer durch Morsern er-
zeugten Bruchkanten (Dicke < 10nm) mit Elektronen-
Energieverlust-Spektroskopie (EELS) analysiert. Die expe-
rimentellen EEL-Spektren (Abbildung 1) stimmen mit
Spektren, die fiir die Zusammensetzung K;B,Si;, und eine
Probendicke von 5-10 nm simuliert wurden, gut iiberein,
wodurch die rontgenographisch bestimmte Zusammenset-
zung innerhalb der bestehenden Fehlergrenzen bestitigt wird.
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Abbildung 1. EEL-Spektrum von K;B,Siss. Mikrokristallit von K;B;Siss in
[111]-Orientierung, Bor-K-Kante bei 188 eV.

Metallographische Untersuchungen an angeschliffenen
Kristallen bestitigen die Einphasigkeit der Probe. Allerdings
enthalten einzelne, groere Kristalle im Kern Einschliisse mit
einem Volumenanteil < 10%, die nach EDXS-Analyse kein
Kalium enthalten und rontgenographisch nicht in Erschei-
nung treten. Der Anteil dieser Fremdphasen an der gesamten
Probe ist gering. Guinier-Aufnahmen von K;,B,Si; lassen sich
kubisch mit dem Gitterparameter a =9.952(1) A indizieren;
bei Proben mit hoherem Siliciumgehalt entsteht die Clath-
ratstruktur mit groBerem Gitterparameter bis a =9.971(1) A.
Dagegen fiihrte eine Erhohung des Borgehaltes nicht zu einer
Verkleinerung des Gitterparameters. Dies spricht fiir das
Vorhandensein eines schmalen Homogenitétsbereiches, der
sich von K;B,Si;, aus zu hoheren Si/B-Verhiltnissen hin er-
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streckt. Fiir die bindre Phase K ;,Si4 ist der Gitterparameter
deutlich groBer (10.278(1) A)."

Die Zusammensetzung K,B,Si;, stiitzt sich vor allem auf
die rontgenographische Strukturbestimmung an Einkristal-
len. Danach liegt die Clathrat-I-Struktur vor (Raumgruppe
Pm3n), in der die Nichtmetallatome vierbindig sind und ein
Geriist mit zwei Arten von Hohlrdumen bilden: einem Te-
trakaidekaeder und einem Pentagondodekaeder (Abbil-
dung 2). Die Verfeinerung ergibt, dass erstere (Punktlage 6d)

Abbildung 2. Kristallstruktur von K;B;Siss in [100]-Orientierung. Zeich-
nung ohne Aufspaltung in Split-Lagen (siehe Text). Griin: (Si + B) auf
16i, rot: Si auf 24k und 6¢, blau: K auf 2a und 6d. Die Pentagondode-
kaeder sind blau, die Tetrakaidekaeder grau gezeichnet.

vollsténdig, letztere (Punktlage 2a) aber nur zur Hilfte mit
Kaliumatomen besetzt sind. Die Boratome substituieren
einen Teil der Siliciumatome auf der Punktlage 16/ (Abbil-
dung 2, griin). Auf den Punktlagen 6¢ und 24k sind nur Sili-
ciumatome zu finden. Dies ist bemerkenswert, denn bei allen
bisher bekannten Substitutions- oder Defektclathraten be-
finden sich die Fremdatome oder die Fehlstellen ausschlie$3-
lich auf der Punktlage 6¢. Die Ursache dafiir konnte sein, dass
die Clathrat-I-Struktur in den Tetrakaidekaedern planare
Sechsringe enthélt (in Abbildung 2 durch dunkle Bindungs-
linien hervorgehoben), die von Atomen auf den Lagen 6¢ und
24k gebildet werden. Deren Bindungswinkel weichen deut-
lich vom Tetraederwinkel ab. Die damit verbundenen Span-
nungen diirften bei Substitution von Silicium durch groBere,
weniger stark zu gerichteten Bindungen neigende Atome
(z.B. Gal¥l, Nil") oder durch Leerstellen!™! verringert, durch
die kleinen Boratome aber verstdarkt werden. Atome auf der
Punktlage 6¢ sind an zwei planaren Sechsringen beteiligt,
weshalb diese Punktlage fiir die Boratome besonders un-
giinstig ist. Dagegen sind die Bindungswinkel fiir Atome auf
der Punktlage 16/ nahe am Tetraederwinkel, was diese Posi-
tion fiir Boratome besonders gut geeignet macht.

Um die Zusammensetzung und die Kristallstruktur der
Verbindung rontgenographischem moglichst genau zu er-
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mitteln, wurden die Reflexintensitdten bis zu hohen Winkeln
gemessen (Agg,-Strahlung, 26, =98°). Unter der Annah-
me, dass die Positionen des Si/B-Gertiistes vollstiandig besetzt
sind, ergibt die Verfeinerung 6.8(3)B + 9.2Si auf der
Punktlage 16/ und damit die Zusammensetzung
K5 042)Bes3)S13023) oder in idealisierter Form K;B;Siy. Die
Substitution von Si- durch B-Atome ist wegen des Groflen-
unterschiedes mit einer Lageverschiebung verbunden, wes-
halb die Si/B-Positionen mit Split-Lagen beschrieben werden
miissen. In dem in Abbildung 3 gezeigten Strukturausschnitt

Abbildung 3. Ausschnitt aus dem Si/B-Geriist mit Atomen auf den
Split-Lagen a,b=16i (7B + 9Si), c=24k und d =48/ (Si).

sind die beiden 16i-Split-Positionen (B + Si) mit a und b
bezeichnet. Die Lage 24k (Si) ist durch drei eng benachbarte
Positionen ¢ (24k) und 2 x d (48!) ersetzt; letztere sind zu den
Borpositionen hin orientiert. Die Strukturbestimmung er-
moglicht nur eine Aussage iiber die Zahl der Elektronen,
nicht aber iiber die Verteilung von Si- und B-Atomen auf die
16i-Split-Positionen. Der a-a-Abstand von 1.810 A liegt in
einem Bereich, der fiir B-B-Bindungen in Metallboriden be-
obachtet wird, wihrend der a-b-Abstand von 2.057 A einer B-
Si-Bindung und der b-b-Abstand von 2303 A einer Si-Si-
Bindung entspricht. Die lokale Belegung der Positionen ¢ und
d mit Si-Atomen héngt davon ab, ob sich ein benachbartes Si-
oder B-Atom auf a oder auf b befindet. Die Abstéinde (a, b)-
(c, d) im Bereich 2.079-2.420 A sind als B-Si- und Si-Si-Bin-
dungen zu verstehen.

Bei einigen Clathrat-I-Verbindungen wie BagGey[1;
oder RbgSn,,[1,!*”! findet man 2 x 2 x 2-Uberstrukturen in der
direkten Untergruppe la3d. Bei K,B,Si;, geben jedoch weder
rontgenographische Untersuchungen an Einkristallen noch
Elektronenbeugung an Mikrokristalliten'®! einen Hinweis auf
eine Uberstruktur.

Defokussierungsserien von HR-TEM-Abbildungen ge-
langen in den Kristallorientierungen [100], [110] und [111].
Hinweise auf eine lokale Ordnung der Defekte auf der Ka-
liumposition 2a oder der Boratome auf 16; ergaben sich nicht.
Auf der Grundlage einer statistischen Verteilung der Kali-
umatome auf der Lage 2a und der Boratome auf 16/ wurden
Defokussierungsserien simuliert. Diese stimmen mit den ex-
perimentellen Serien sehr gut tiberein (Abbildung 4).

Hinweise auf strukturell unterschiedliche Boratome in
K,B;Si3y wurden mit Festkorper-NMR-Spektroskopie erhal-
ten. Das 'B-NMR-Signal (/,,,, 6=—5ppm) hat zu hohen
Frequenzen hin eine Schulter (Abbildung 5a). Die Satelli-
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Abbildung 4. HRTEM-Abbildung von K;Si;Bs, entlang [100]. Simulation
im Bildausschnitt rechts unten (Kristalldicke: 5 nm, Defokussierung:
—50 nm).
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Abbildung 5. ""B-NMR-Signale von K;B,Sisy: a) Ohne Probenrotation,
b) mit 15 kHz Rotationsfrequenz, c) mit 30 kHz Rotationsfrequenz.
(Gestrichelte Linien stellen Beitrdge von unterschiedlichen Boratomen
dar.) d) Differenz zwischen dem mit 30 kHz gemessenen MAS-NMR-
Spektrum und dem simulierten Spektrum des Zentraltibergangs.

teniibergidnge liefern einen breiten, unstrukturierten Signal-
beitrag, da die Kopplungskonstanten der 'B-Atome infolge
unterschiedlicher lokaler Umgebungen variieren. In einem
Frequenzbereich von +1 MHz um den Zentraliibergang
werden keine weiteren Signalintensitdten beobachtet. Dies
und die geringe Breite des Zentraliibergangs (Halbwerts-
breite: 38 ppm) belegen, dass das Signal durch Quadrupol-
kopplung ("B: Kernspin /=3/2) lediglich moderat beein-
flusst wird. Im Magic-Angle-Spinning(MAS)-NMR-Experi-
ment sind die Rotationsseitenbanden bei einer Rotations-
frequenz von 30 kHz vollstindig vom Signal des Zentral-
iibergangs separiert (Abbildung 5c¢).

Die deutlich erkennbare Schulter auf der zu hohen Fre-
quenzen gelegenen Seite des Signals des Zentraliibergangs ist
ein Beleg fiir strukturell unterschiedliche Borpositionen
(Abbildung 5b,c). Diese konnten sowohl durch die Fehlstel-
len auf K-Positionen als auch durch das Auftreten von B-B-
Bindungen neben Si-B-Bindungen bedingt sein. Die Intensi-
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tiat des zweiten B-Signals ist aber zu groB, als dass sie sich mit
der geringen Prisenz von B-haltigen Fremdphasen erkldren
lieBe. Die FEinstellung der Gleichgewichtsmagnetisierung
dauert mit 60 s deutlich ldnger als die Relaxationszeit einer
metallisch leitfahigen Probe.

K,B,Si; ist diamagnetisch. Die magnetische Suszeptibili-
tit (%(300 K) ~ —250 x 10~ emumol ") ist schwach tempera-
turabhéngig und kann unter Beriicksichtigung geringer An-
teile para- und ferromagnetischer Verunreinigungen durch
¥(T)=x + x;T mit y,=-180-10"°emumol™’ und yx,=
—0.29-10"% emumol ' K™! beschrieben werden. Der spezifi-
sche elektrische Widerstand p(7) ist relativ groB und steigt
mit fallender Temperatur leicht an.'”! Er betrigt bei Raum-
temperatur ca. 3 mQm und erreicht bei 4 K annidhernd den
doppelten Wert. Diese Befunde sprechen fiir einen dotierten
Halbleiter, was sich gut im Vergleich mit der berechneten
elektronischen Zustandsdichte verstehen lisst (Abbildung 6).
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Abbildung 6. Zustandsdichte (DOS) fiir ein KgBgSiz-Modell. Die parti-
elle Zustandsdichte der Boratome ist dunkel unterlegt.

Zur Berechnung nach der Dichtefunktionaltheorie!™® wurde
ein hypothetisches Ordnungsmodell KgBgSis in der Unter-
gruppe P43n erstellt, in der die Lage 16/ der Raumgruppe
Pm3n in zwei achtzéhlige Lagen aufspaltet, von denen im
Modell eine mit Bor besetzt wurde. Die Modellverbindung ist
wie auch K;B,Siy in Einklang mit dem Zintl-Konzept. Er-
wartungsgeméfl wird eine sehr kleine Zustandsdichte am
Fermi-Niveau Er gefunden, was dem Temperaturverlauf des
spezifischen elektrischen Widerstands entspricht.

Das beobachtete elektronische Transportverhalten steht
auch in Einklang mit der langen Relaxationszeit im NMR-
Experiment. Es stiitzt das Ergebnis der Rontgenstruktur-
analyse, nach der die Zahl der Kaliumatome gleich der Zahl
der Boratome ist und die Verbindung als Zintl-Phase aufge-
fasst werden kann. Dies gilt zundchst nur fiir die Zusam-
mensetzung K;B;Siz, die nach den beobachteten Gitterpa-
rametern an der borreichen Grenze eines schmalen Homo-
genitédtsbereiches liegen diirfte. Kristallstruktur und Eigen-
schaften im Bereich mit groeren Gitterparametern, fiir die
ein hoheres Si/B-Verhéltnis anzunehmen ist, werden gegen-
wirtig untersucht. Die kleineren Kéfige in borsubstituierten
Clathraten konnten eine neue Perspektive fiir die Synthese
von Clathratverbindungen mit kleinen Kationen eréffnen,
von denen bisher nur wenige bekannt sind.
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Synthese: Zur Herstellung eines phasenreinen Produktes der Zu-
sammensetzung K;B,Si;, wurde zunéchst ein Gemenge von Bor und
Silicium im Molverhéltnis 8:38 im elektrischen Lichtbogen unter
Argon geschmolzen und in einer Borcarbid-Reibschale zu einem
feinen Pulver verrieben. Dieses wurde im Argon-Handschuhkasten
mit einem Uberschuss an Kalium (molare Zusammensetzung des
Gemenges: K/Si/B=12:38:8, Gesamtmenge ca. 1 g) in eine Tantal-
ampulle (¢: 10 mm auBen, 8 mm innen, Lange: 40 mm) gefiillt, die
anschliefend unter Argon zugeschweifit wurde. Die Ampulle wurde
in einem Quarzglasrohr unter Argon zunéchst einen Tag auf 650°C
erhitzt, danach mit 10°Ch ™" auf 900°C aufgeheizt und zwei Tage bei
dieser Temperatur belassen. Nach Homogenisierung unter Argon
wurde das Reaktionsprodukt nochmals zwei Tage bei 900°C in einer
Tantalampulle getempert, die in ein Quarzglasrohr eingeschmolzen
wurde. Das so hergestellte Praparat enthielt noch Si und weitere nicht
identifizierte Nebenprodukte, die aber durch Waschen zunéchst mit
Ethanol, anschlieSend mit Konigswasser, Flusssdure und nachfolgend
mit Natronlauge entfernt werden konnten. Danach lag das Clathrat in
gut fiir die Einkristallstrukturanalyse geeigneter Form vor. Bei Ver-
wendung von amorphem oder sehr fein gepulvertem kristallinem Bor
konnte K,B-Si;y auch ohne Vorreaktion von Si und B, durch direkte
Umsetzung der Elemente, synthetisiert werden, wobei jedoch weni-
ger reine Produkte entstanden.

Kristallographische Daten:!"! K,B,Siy, M,=1443.51, kubisch,
a=9.952(1) A, Raumgruppe Pm3n, Z=1, py,=2.434 gem>, Git-
terparameter aus Pulveraufnahmen (Huber-Image-Plate-Guinier-
Kamera G670, Cug,,-Strahlung 1=1.54056 A, LaB, als interner
Standard). Einkristalldaten: RIGAKU-Spider-Diffraktometer mit
Drehanodengenerator und Varimax-Optik, Agg,-Strahlung 1=
0.56087 A, w-Scans, 2 0nax = 98°, 21526 gemessene, 1845 unabhingige
und 1238 beobachtete (F>40(F)) Reflexe. Die Absorptionskorrek-
tur wurde nach dem Multiscan-Verfahren durchgefiihrt. Struktur-
verfeinerung gegen F mit WinCSDP”: 28 Parameter verfeinert,
R(F)=0.116, R(F*)=0.060. 1K auf 2a, 000, B.,=0.49(2), occ.:
0.52(1); 6K auf 6d, 1/4 1/2 0, B, =1.50(2); 6 Si auf 6¢, 1/4 0 1/2, B, =
0.46(2); 6.8(3)B + 9.2Si auf den Split-Lagen 2x16i, xxx x,=
0.1828(2), B.,=0.49(2), occ. B: 0.213(9), + Si: 0.287(9) und x,=
0.1974(2), B.;=0.40(2), occ. B: 0.212(9), + Si: 0.288(9); 24 Si auf den
Split-Lagen 24k, Oyz mit y =0.1159(4), z=0.3069(4), B.,=0.49(5),
occ. =0.32(1), und 48/, xyz mit x=0.0145(2), y=0.1252(2), z=
0.2924(2), B,,=0.51(3), occ. 0.347(3). Weitere Einzelheiten zur
Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinformationszentrum
Karlsruhe, 76344 Eggenstein-Leopoldshafen (Fax: (+49)7247-808-
666, E-mail@fiz-karlsruhe.de) unter der Hinterlegungsnummer CSD-
418183 angefordert werden.

Elektronenmikroskopie: Fir SAED, HRTEM, EDXS und EELS
wurde das Elektronenmikroskop Tecnai G2-F30 (FEI) mit Super-
twin-Linse bei einer Beschleunigungsspannung von 300 kV betrie-
ben. Das Mikroskop war mit einem abbildenden Energiefilter
GIF2001 (Gatan) und einer US1000-CCD-Kamera (Gatan) ausge-
riistet. Die Proben wurden in einem Achatmorser zerrieben, in n-
Butanol dispergiert und auf einen Kohle-Loch-Film aufgebracht. Zur
Simulation von HR-TEM-Abbildungen wurde das Programmpaket
EMS  (Multi-Slice-Formalismus) ~ verwendet.?!) EEL-Spektren
wurden im Beugungsmodus gemessen. Es wurden 25 Spektren an 6
verschiedenen Kristalliten in den Orientierungen [100] und [111]
sowie in beliebigen Orientierungen aufgenommen. Konvergenzwin-
kel des beleuchtenden Elektronenstrahls: 1.1 mrad, Spektrometer-
Abnahmewinkel: 4.9 mrad, Auflosungsvermégen des Spektrometers
(gemessen als Halbwertsbreite des Nullverlust-Peaks): 0.75 eV, Dis-
persion des Spektrometers: 0.3 eV pro Pixel. Fiir die Simulation von
EEL-Spektren wurde das Programm EELS Advisor (Gatan) ver-
wendet.! Fiir EDXS am REM wurde ein Phillips XL 40 mit De-
tektor von EDAX und ultradiinnem Fenster zur Detektion leichter
Elemente bis Bor verwendet.
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Magnetismus und Leitfdhigkeit: Die Magnetisierung einer Pul-
verprobe (m ~ 86 mg) von K;B;Si3 wurde in einem SQUID-Magne-
tometer (MPMS-XL7) bei Feldern pyH von 0.01 bis 7 T gemessen.
Der elektrische Widerstand wurde mit einer Gleichstrom-Vier-
Punkt-Methode an einer quaderférmigen, kalt gepressten Pulver-
probe gemessen. Die Ungenauigkeit des Absolutwertes liegt bei
+20%.

NMR-Spektroskopie: Die Experimente wurden an einem Bruker
AVANCE 500 WB mit einer Magnetfeldstirke poH von 11.74T
durchgefiihrt. Die Resonanzfrequenz fiir ''B liegt bei dieser Feld-
stiarke bei 160.462 MHz. Die chemische Verschiebung der Signale
wurde relativ zu BF;-OEt, bestimmt. Fiir die Aufnahme der Spektren
ohne Probenrotation wurde ein fiir breite Signale optimierter Pro-
benkopf verwendet (NMR-Service, Erfurt), fiir MAS-Messungen ein
Standard CP-MAS-Probenkopf (Bruker, Rheinstetten) sowie ein
ZrO,-Rotor (J=2.5mm). Die Spektren wurden mit einer Echo-
Pulsfolge und Pulsen gleicher Dauer aufgenommen. Dabei erfolgten
die MAS-Experimente mit Rotorsynchronisation mit einem Pulsab-
stand von 7=1/v,,. Zum Vergleich der Signalformen wurden ohne
Probenrotation aufgenommene Spektren mit einer entsprechenden
Zeitdauer zwischen den m/2-Pulsen gemessen. Die Dauer eines m/2-
Pulses betrug 2 ps. Intensitdtsmessungen zeigen, dass die Gleichge-
wichtsmagnetisierung nach ca. 60 s erreicht war, sodass diese Zeit als
Scan-Intervall gewéhlt wurde.
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