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Die Koordination von Berylliumionen in homoleptischem
Beryllocen, [Be(C5H5)2], ist �ber Jahrzehnte hinweg Gegen-
stand kontroverser Diskussionen und theoretischer wie ex-
perimenteller Untersuchungen gewesen. Erst k�rzlich gelang
die abschließende Kl,rung mit einer umfassenden Studie von
Schurko et al.,[1] die zweifelsfrei zeigte, dass in [Be(C5H5)2]
das Metallatom h5,h1-koordiniert vorliegt, wodurch f�r Be die
Oktettregel erf�llt wird. Eine ganz ,hnliche Anordnung
finden wir jetzt f�r einen Festk5rper, BeB2C2, in dem Sechs-
ringe der B/C-Schichten Berylliumatome h6,h1-koordinieren.

BeB2C2 ist das erste Boridcarbid mit wie in Graphit ge-
geneinander verschobenen 63-B/C-Schichten. Seine Struktur
konnte zun,chst nicht durch Beugungsmethoden ermittelt
werden, sondern wurde durch Elektronenenergieverlust-
spektroskopie (EELS) bestimmt – wobei eine Kombination
von Theorie (DFT) und Experiment zur Feinkantenanalyse
(ELNES= energy loss near edge structures) unabdingbar war
– und dann durch R5ntgenpulverdiffraktometrie verfeinert.

Dieses Berylliumdiboriddicarbid ist eine von zwei Ver-
bindungen, die im System Be–B–C beschrieben worden sind,
und das bereits vor etwa vierzig Jahren.[2] Doch obwohl die
Substanz einkristallin zug,nglich war (und ihr Beugungsdia-
gramm in der Laue-Klasse 6/mmm indiziert wurde, a=

1082 pm, c= 618 pm), gelang bis heute eine Strukturl5sung
nicht. Hinweise aus EELS-Messungen,[3] dass BeB2C2 iso-
strukturell zu LiBC sei, ließen sich auf Basis von hochaufl5-
sender R5ntgenpulverdiffraktometrie nicht best,tigen. LiBC
und auch MgB2C2 kristallisieren mit Schichtstrukturen, wobei
die Bor- und Kohlenstoffatome kovalente, planare (analog
dem hexagonalen Bornitrid) oder leicht gewellte Netze kon-
densierter Sechsringe bilden.[4,5] Solche Strukturen sind, da
topologisch eng verwandt mit der von MgB2,

[6] interessant im
Rahmen der Diskussion von Hochtemperatursupraleitern.[7]

K�rzlich konnten wir nachweisen,[8] dass die moderne
Methode der DFT-gest�tzten Berechnung von Strukturen der
BK-Ionisationskanten durch Vergleich mit experimentellen
Kanten in EEL-Spektren die Unterscheidung mehrerer
m5glicher Strukturmodelle f�r MB2C2 (M=Ca, La) erlaubt.
Dies wurde durch unabh,ngige DFT-Rechnungen best,tigt.[9]

Die Feinkantenstruktur der BK-Kante in Boriden und Bo-
ridcarbiden ist bez�glich schwacher struktureller und elek-
tronischer Einfl�sse ausgesprochen variabel.[10]

In der vorliegenden Arbeit wurde ein anderweitig nicht
zug,ngliches, sinnvolles Strukturmodell f�r BeB2C2 durch
Berechnung (Programm WIEN2k)[11] der ELNES f�r unter-
schiedliche Atomanordnungen abgeleitet. Die Struktur
wurde dann auf Basis des R5ntgenpulverdiffraktogramms
verfeinert und durch quantentheoretische Berechnungen
best,tigt.

BeB2C2 wurde bei einer Temperatur von 1950 8C in Form
eines kristallinen Pulvers erhalten. Mit EELS wurde das
Verh,ltnis Be/B/C zu 1:2:2 bestimmt. Die Beugungsbilder,
sowohl aus der hochaufl5senden Guinier-Diffraktometrie mit
CuKa1-Strahlung (Flachpr,parat, Transmission) als auch am
Synchrotron gemessen (Hasylab, DESY, l = 113.96101 pm,
Ge(111)-Doppelmonochromator, Ge(111)-Analysator, Ka-
pillare, Debye-Scherrer-Geometrie), erm5glichten keine
Strukturl5sung.[12] Zwar konnten die Diffraktogramme erst-
mals im orthorhombischen Kristallsystem auf Basis einer
Elementarzelle ,hnlich der des Magnesiumdiboriddicarbids
indiziert werden (Raumgruppe Nr. 64, Cmce, a= 1083.7, b=

939.6, c= 613.6 pm, vgl. MgB2C2: a= 1092.2, b= 946.1, c=

745.9 pm), die Rietveld-Verfeinerung des analogen Struktur-
modells jedoch resultierte in nicht sinnvollen Verzerrungen
des B/C-Netzes, und die Differenz-Fourierkarten zeigten
keine Atompositionen f�r die Berylliumionen.

Die gemessenen BK-Ionisationskanten der Verbindungen
LiBC, MgB2C2 und BeB2C2 sind einander sehr ,hnlich (Ab-
bildung 1). Berechnet man mittels DFT-Methoden die BK-
Feinkantenstrukturen f�r LiBC und MgB2C2 auf Basis der in
der Literatur beschriebenen Strukturen und vergleicht sie
jeweils mit den experimentellen ELNES, so ist die Kberein-
stimmung sehr �berzeugend (Abbildung 2a,b). Hingegen
l,sst sich die experimentelle Kante von BeB2C2 nicht mittels
der LiBC- oder MgB2C2-analog berechneten BK-ELNES
korrekt simulieren (Abbildung 2c). Verschiebt man nun aber
die B/C-Schichten gegeneinander, sodass das Ger�st Graphit-
analog wird, so �berrascht die hervorragende Kbereinstim-
mung der auf Basis dieses Strukturmodells berechneten
ELNES mit den experimentellen, und zwar sowohl f�r die
BK- als auch f�r die CK-Ionisationskante (Abbildung 3a,b).
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Ein Kohlenstoffatom der ersten Schicht befindet sich �ber
bzw. unter dem Zentrum eines Sechsrings der zweiten
Schicht, und die Struktur kann in der Raumgruppe Pmmn
(a= 613.7 pm, b= 542.5 pm, c= 469.3 pm) mit B und C auf
jeweils einer vier- und zwei zweiz,hligen Lagen beschrieben
werden. Dieses Strukturmodell (B/C) l,sst sich durch Riet-
veld-Verfeinerung auf Basis der Synchrotrondaten verfeinern
(Programm GSAS),[12b] und die Analyse der Differenz-Fou-
rierkarten zeigt dann Elektronendichte auf einer 4f-Lage, die
sich durch Besetzung mit Berylliumatomen anpassen l,sst.
Das so vervollst,ndigte Strukturmodell erm5glicht sogar die
Berechnung der BeK-Ionisationskante, die der experimentel-
len gleicht (Abbildung 3c). Alle Ortskoordinaten und jeweils
ein gemeinsamer Auslenkungsparameter f�r Atome einer
Sorte sind frei verfeinerbar und f�hren zu einer guten An-
passung der experimentellen Beugungsdaten (Abbil-
dung 4).[13] Die B/C-Schichten sind planar, wie in Abbildung 5

gezeigt. Die B-C-Abst,nde liegen zwischen 154.4(3) und
159.4(3) pm und sind damit vergleichbar den B-C-Abst,nden
in anderen Verbindungen mit B/C-Schichten, z.B. CaB2C2.

[14]

Die Be-Ionen sind auf der einen Seite durch drei B- und drei
C-Atome der einen Schicht h6-koordiniert, auf der anderen
Seite gibt es eine koordinative Be-C-Bindung mit einem
Abstand von 181.1(1) pm (Abbildung 5), der signifikant
kleiner ist als die drei anderen Be-C-Abst,nde (196.3(2)–
197.5(2) pm) und die drei Be-B-Abst,nde (201.8(2)–
206.8(2) pm). Diese h1-Koordination kann man als s-Bindung
bezeichnen, ,hnlich der bindungstheoretischen Beschreibung
von [Be(h1-C5H5)(h

6-C5H5)].
[15]

Vergleichende DFT-Rechnungen f�r die strukturopti-
mierten Modelle in Pmmn (diese Arbeit) und in Cmce
(MgB2C2-,hnlich) ergeben, wie oben erw,hnt, eine Bevor-
zugung f�r Pmmn (514 meV pro Formeleinheit).[16] Tats,ch-
lich weist die vollst,ndige Strukturoptimierung ohne Sym-
metrievorgabe darauf hin, dass die Struktur mit der ur-
spr�nglichen Cmce-Symmetrie stark zu einer stabileren An-
ordnung mit P21/c-Symmetrie verzerrt. In der stabileren
Anordnung ist die Konnektivit,t der Be-Atome reduziert und
n,hert sich derjenigen im Pmmn-Modell an. Hingegen ,ndert
sich die Struktur in Pmmn bei der rechnerischen Struktur-
optimierung kaum. Das zeigt unzweifelhaft, dass die h6,h1-

Abbildung 1. BK-Ionisationskanten f(r BeB2C2 (unten), LiBC (Mitte)
und MgB2C2 (oben).

Abbildung 2. Experimentelle (unten) und berechnete (oben) BK-ELNES
f(r a) LiBC, b) MgB2C2 und c) BeB2C2, berechnet auf Basis literaturbe-
kannter Strukturmodelle.

Abbildung 3. Experimentelle (unten) und berechnete (oben) a) BK-,
b) CK- und c) BeK-ELNES f(r BeB2C2 (neues Strukturmodell).

Abbildung 4. Beobachtetes (+) und berechnetes (durchgezogene
Linie) Pulverdiffraktogramm f(r BeB2C2, darunter Differenzkurve. Die
senkrechten Markierungen zeigen die Positionen der Reflexe. I = Inten-
sit1t.

Abbildung 5. Projektion der Elementarzelle entlang der kristallographi-
schen b- (links) und c-Achse (rechts). Be: weiß, B: dunkelgrau, C: hell-
grau.
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Koordination in BeB2C2 deutlich gegen�ber der h6,h6-Koor-
dination bevorzugt ist. Mit einer berechneten Bandl�cke von
ca. 1 eV kann erwartet werden, dass BeB2C2 ein elektrischer
Halbleiter ist.

Die Zustandsdichten (DOS) von BeB2C2 werden in Ab-
bildung 6 f�r beide Raumgruppen, Pmmn und Cmce, vergli-
chen. Die Stabilit,t der Struktur in Pmmn h,ngt direkt mit

dem Charakter und der Zahl der Zust,nde am Fermi-Niveau
(eF) zusammen. Die Analyse der projizierten DOS deutet
darauf hin, dass der Beitrag von Beryllium an eF f�r die h6,h1-
Koordination schw,cher ist als f�r einen symmetrischen h6,h6-
Sandwich. Anders gesagt: Nicht allein die Bandl�cke erkl,rt
die Stabilit,t des Pmmn-Modells imVergleich mit demCmce-
Modell. Beide Modelle f�hren zu einer Bandl�cke an eF, was
mit einer Beschreibung durch die „Zintl-Formel“ [Be2+-
(B2C2)

2�] konsistent ist. Zus,tzliche Stabilisierung erf,hrt die
Struktur in Pmmn jedoch durch die bindende h1-Be-C-
Wechselwirkung, die den kovalenten Charakter der Verbin-
dung st,rkt, und durch die vergleichsweise geringe sterische
Abstoßung der gegeneinander verschobenen B/C-Schichten,
analog Beryllocen.[15] St,rkere kovalente Wechselwirkungen
zwischen Be und den B/C-Schichten f�hren zu einer Erh5-
hung (Destabilisierung) bzw. Verringerung (Stabilisierung)
der Energie einiger antibindender und bindender Zust,nde,
woraus eine Verringerung der DOS an eF resultiert.

Somit ist erstmals eine Kristallstruktur durch die unge-
w5hnliche Kombination der Methoden „theoriegest�tzte
ELNES“ und „hochaufl5sende Pulverdiffraktometrie“ be-
stimmt worden. Die Stabilit,t der so ermittelten Kristall-
struktur wird durch Rechnungen best,tigt. Mit BeB2C2 wurde

die erste Verbindung im System Be–B–C strukturchemisch
charakterisiert; ihre Struktur offenbart eine faszinierende
Analogie zwischen der Molek�l- und der Festk5rperchemie
des Berylliums.

Experimentelles
Vorsicht : Beryllium und berylliumhaltige Verbindungen sind hoch-
giftig und k5nnen f�r den Menschen krebserzeugend wirken. Die
Handhabung solcher Substanzen sollte nur unter Ber�cksichtigung
der notwendigen Sicherheitsmaßnahmen erfolgen.

Die Proben wurden aus den Elementen entsprechend der ge-
w�nschten Zusammensetzung Be/B/C= 1:2:2 synthetisiert. Die
Ausgangsmischungen wurden in einem Handschuhkasten unter
Argon hergestellt, zu Presslingen verarbeitet und in einem BN-In-
nentiegel (innerhalb eines Graphit-Außentiegels) im Hochfrequenz-
ofen 1 h auf 1950 8C erhitzt.
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