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Zusammenfassung

Diamant ist noch immer das h•arteste bisher bekannte Material und hat gleichzeitig eine

relativ geringe Dichte. Es gibt eine Reihe weiterer superharter Sto�e mit interessanten

Eigenschaften. Das Ziel dieser Arbeit war die Herstellung neuer Verbindungen aus den

leichten Elementen Li, Na, Mg, Ca, B, C und N. Synthesen dazu wurden bei hohen

Temperaturen (bis 1600‰) und hohem Druck (bis 15 GPa) durchgef•uhrt. Es wurden

folgende Verbindungen entdeckt:� -Li 2B6(Li 2O)0.25, CaB2C4 und CaB2C6.

Bei der Umsetzung des aus linearen Borketten bestehenden LiBx unter 14 GPa und

1000 ‰ wurde eine Reaktion beobachtet. Das bisher beste Modell hat eine kubische

Elementarzelle (a = 4.290(2) �A) und die Summenformel Li2B6(Li 2O)0.25. Es besteht aus

•uber Bor-Bor-Bindungen verkn•upften B6-Oktaedern und dazwischen eingelagerten Li-

thiumkationen und Sauersto�anionen. Strukturell ist es •ahnlich dem bekannten Li2B6.

Erfolglos blieb dagegen der Versuch, LiBx unter hohen Temperaturen mit hexagona-

lem BN zur Reaktion zu bringen und damit eine netzwerkartige Li/B/N-Verbindung zu

erzielen.

Die Schichtverbindung LiBC erwies sich als sehr stabil: Sie liess sich weder in eine

neue Modi�kation dr •ucken noch auf einfache Weise partiell deinterkalieren. Auch andere

Alkali- oder Erdalkalikationen konnten bisher nicht eingebaut werden. In einigen F•allen

traten bei der Synthese von LiBC Mikrorisse im Reaktionsgef•ass (Niobampulle) auf, so

dass w•ahrend der Umsetzung Lithium erweichen konnte. Es entstand ein schwarzes Pro-

dukt mit der Zusammensetzung Li0.32BC, welches ebenfalls hexagonale (B,C)-Schichten

enth•alt.

Vom •ahnlich aufgebauten MgB2C2 war bereits eine Phasenumwandlung bei 11 GPa

bekannt. Bis zu einem Druck von 15 GPa konnte keine weitere Umwandlung beobachtet

werden. Die Verbindung CaB2C2 liess sich unter Hochdruck ebenfalls nicht ver•andern.

Der Einbau von Natrium zu einer Verbindung Na2xCa1-xB2C2 war nicht erfolgreich.

Neue Phasen im System Ca/B/C wurden dagegen im Laufe der Optimierung der

CaB2C2-Synthese gefunden. Bei Temperaturen ab 1500‰ wurde dieses abgebaut und
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es entstanden hexagonale Schichtverbindungen mit tieferem Ca- und B-Anteil als im

Ausgangssto�. Sie haben die Summenformeln CaB2C4 und CaB2C6, wobei die genaue

Anordnungen der Bor- und Kohlensto�atome nicht vollst •andig gekl•art werden konnte.

Die Verteilung der Calciumkationen wurde diskutiert und erwies sich bei CaB2C6 als

v•ollig fehlgeordnet. In CaB2C4 wurde gefunden, dass die Calcium-Kationen ekliptischen

Stapelung auftreten.

Es wurde eine Vielzahl von thermischen Umsetzungsversuchen mit Ca3(BN 2)2 und

potentiellen Reaktionspartnern getestet. Dabei wurden keine neuen Verbindungen ge-

funden. Ebenso wurde bei der Umsetzung von NaC2N3 mit verschiedenen Substanzen

zwar teilweise eine Reaktion beobachtet, aber es wurde keine neue Verbindung gefasst.

Die verwandte Verbindung Ca10(BN 2)4(CBN) 2 ver•anderte ihre Struktur unter Hoch-

druck nicht; es kam zu keiner Vernetzung der mehratomigen Anionen.

Amorphe Si/B/N/C-Keramiken verschiedener Zusammensetzungen wurden auf ihre

Best•andigkeit bei hoher Temperatur resp. unter hohem Druck untersucht. Bei 2000‰

resp. bei 10 GPa und 1000‰ wurde die kinetische Hemmung•uberwunden und kris-

tallisierten die thermodynamisch stabileren, bin•aren Phasen aus. Um welche es sich

handelte, wurde aufgrund der angewendeten Methode und der Summenformel der Ke-

ramik bestimmt. Nicht die thermodynamische Stabilit •at, sondern kinetische Vorg•ange,

welche die n•achste Umgebung der Atome in der amorphen Keramik betre�en, spielen

die entscheidende Rolle.



Abstract

Diamond still is the hardest known material and has a relatively low density, but there

exists also a large number of other superhard substances with interesting properties. The

goal of this work was the synthesis of novel materials made of the light elements lithium,

sodium, magnesium, calcium, boron, carbon, and nitrogen at high temperatures (up to

1600‰) and high pressures (up to 15 GPa). The following compounds were discovered:

� -Li 2B6(Li 2O)0.25, CaB2C4, and CaB2C6.

LiB x consists of linear boron chains; at 14 GPa and 1000‰ a new compound is

formed. The best model so far has a cubic unit cell (a = 4.290(2)�A) and the formula

Li 2B6(Li 2O)0.25. In a framework of B6-octahedra, linked by boron-boron-bonds, lithium

cations and oxygen anions are embedded. A similar structure is known from Li2B6.

Attempts to react LiB x with hexagonal boron nitride at high temperatures to build a

Li/B/N-network were not successful.

The layered structure of LiBC proved to be very stable: It was neither possible to

obtain a new modi�cation by pressing nor to achieve partial lithium deintercalation

lithium in a simple way. Other alkaline or earth alkaline cations could not be inserted

between the layers. During the synthesis of LiBC in some cases lithium could escape

through micro cracks in the niobium ampoule and a black product with the approximate

composition Li0.32BC and likewise hexagonal (B,C)-layers was found.

MgB2C2, a compound with similar structure, is known to undergo a phase transition

at 11 GPa. Up to 15 GPa no further transition was established. Also, for CaB2C2 no

phase transition under high pressure was observed. Adding sodium to the synthesis of

CaB2C2 for obtaining a compound Na2xCa1-xB2C2 did not lead to the desired products.

During the optimization of the CaB 2C2 synthesis new phases in the system Ca/B/C

were produced. Thermal decomposition at 1500‰ and higher temperatures resulted in

hexagonal layered compounds with a lower calcium and boron ratio compared to the

starting substance. Their compositions are CaB2C4 and CaB2C6 with a not yet comple-

tely resolved constitution of the boron and carbon atoms in the layers. The distribution
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of the calcium cations was discussed: In CaB2C4 it proved to be arranged ecliptic, in

CaB2C6 disorder was found.

A multitude of thermal reactions of Ca3(BN 2)2 with various potential reactants were

tested, but no new compound was found. Reactions of NaC2N3 with di�erent substances

led only to already known products. The related compound Ca10(BN 2)4(CBN) 2 was not

undergoing any transitions under high pressure; the anions did not cross-link.

Amorphous Si/B/N/C ceramic samples were treated with high temperature and high

pressure to analyze their resistance towards high temperatures und high pressures. At

2000 ‰ and normal pressure as well as at 1000‰ and 10 GPa the kinetic barrier was

overcome and a part of the substance crystallized in the thermodynamic more stable

binary phases. The composition of the samples and the applied method of conversion

determined the products. Not the thermodynamic stability of the phases but kinetic

processes concerning the surroundings of the atoms in the amorphous matrix were the

important factors.
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1 Einleitung

1.1 Leichte, superharte Materialien

In vielen Bereich unseres t•aglichen Lebens, aber auch in der Industrie und Forschung,

spielen leichte, harte, beanspruchbare Materialien eine zunehmend wichtigere Rolle. Sie

werden dort eingesetzt, wo eine starke mechanische Beanspruchung erwartet wird. Ein

weit bekanntes Beispiel sind mit Diamanten besetzte Werkzeuge wie Bohrk•opfe oder

Schleif- und Schneideeinrichtungen, welche laufend verbessert werden [1,2].

Diamanten sind extrem hart, besonders gute elektrische Isolatoren, ideale W•arme-

•ubertr •ager, stark beanspruchbar, best•andig gegen Korrosion und Strahlung (nicht je-

doch gegen Verbrennung), v•ollig transparent und dabei sehr leicht (Strukturen siehe

Abbildung 1.1). In der Natur kommen sie selten und nur an wenigen Orten der Erde

vor. Sie entstehen rund 150 km unterhalb der Erdober
•ache bei Dr•ucken von mindestens

4.5 GPa (Gigapascal, 1 GPa = 10 kbar) und Temperaturen um 3000‰ in kohlehaltigen

Gesteinsschichten. Makellose Diamanten sind wertvoll und werden meistens zu Schmuck

verarbeitet; etwa 90% werden dagegen f•ur Schleifmittel eingesetzt. F•ur die Verwendung

als Werksto� werden zudem k•unstliche oder Industriediamanten hergestellt. Dank neu-

en Techniken und Katalysatoren (z.B. Fe, Co, Ni, Mn, Cr) entstehen sie unter weniger

extremen Druck- und Temperaturbedingugen als in der Natur.

Die statische Hochdrucksynthese f•ur Diamant aus Graphit erfolgt typischerweise bei

6 GPa und 1500‰ [3]. Bei einer dynamischen Umsetzung werden Schockwellen verwen-

det, um ebensolche Bedingungen zu scha�en. Oftmals einfacher ist es, einen Kohlensto�-

Film aus einer Gasphase von Vorl•aufermaterialien (� presurcor� ) bei Normaldruck auf

einem fast beliebigen Material abzulagern (CVD: chemical vapor deposition). Die Tech-

niken dazu werden laufend optimiert und erweitert; von Varnin et al. gibt es eine aktuelle

Zusammenfassung [4]. Es handelt sich bei der Ablagerung um eine nicht-kristalline Form

des Elements, sogenanntem amorphem Kohlensto�. Auch Kristallite im Mikro- und Na-

nobereich k•onnen die bedampfte Ober
•ache •uberziehen. Mit einem hohen Anteil an
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Abbildung 1.1: Strukturen von Graphit (links) und Diamant (rechts)

sp3-Bindungen spricht man von diamant-artigem Kohlensto� (DLC: diamond-like car-

bon). Neben der Hybridisierung der Atome spielt der Gehalt an Wassersto� und weite-

ren Elementen wie Sticksto� oder Silicium eine grosse Rolle bei den Eigenschaften dieses

Films [5]. Es k•onnen dabei auch bisher nicht bekannte, sehr harte Kohlensto�-Formen

entstehen [6,7].

Ein grosser Nachteil von Diamanten ist die Oxidationsemp�ndlichkeit bei der oft un-

vermeidbar entstehenden W•arme in ihrem Anwendungsgebiet; ab etwa 800‰ vergl•uht

er an Luft zu Kohlendioxid. Im Weiteren ist die Forschung auf der Suche nach schnel-

leren, billigeren und einfacheren Methoden zur Herstellung superharter Materialien. In

einem entsprechenden Review-Artikel z•ahlen A. und T. Badzian [8] erforschte und po-

tentielle Sto�e aus leichten Elementen des vergangenen Jahrhunderts auf: tetraedrischer

Kohlensto�, bor-dotierter Diamant, kubisches Bornitrid, C/N- und B/C/N-Phasen, ver-

schiedene Formen von Borcarbid mit weiteren Elementen etc. In zahlreichen Berechnun-

gen wird aufgezeigt, dass gewisse Sto�e die H•arte von Diamant •ubersteigen k•onnten, so

beispielsweise� -, � -, 
 -C3N4 [9{11]. Auf einzelne dieser Verbindungen wird in diesem

Kapitel bzw. der gesamten Arbeit detaillierter eingegangen.

Die noch nicht allzu lange bekannten, amorphen, sauersto�-freien Si/B/N/C-Kerami-

ken sind bis zu sehr hohen Temperaturen best•andig [12]. Erst bei etwa 1800‰ oder bei

Dr •ucken im Bereich von 10 GPa bilden sich kristalline Bereiche der thermodynamisch
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stabileren bin•aren Phasen wie SiC oder BN [13]. Unter welchen Bedingungen und zu

welchen Produkten sich solche Keramiken verschiedener chemischer Zusammensetzungen

zersetzen, wurde als Teil dieser Arbeit untersucht.

1.2 Neue Phasen durch Hochdruck

Viele der genannten Sto�e werden durch Hochdruck-Umsetzungen (HPHT synthesis:

high pressure, high temperature) hergestellt. Weicher Graphit wird bei hohem Druck und

hoher Temperatur zu hartem Diamant; das ebenfalls schichtartig aufgebaute hexagonale

Bornitrid wandelt sich bei •ahnlichen Bedingungen zur kubischen Phase mit Zinkblende-

Struktur um. Ebenso entstehen aus Mischungen von (amorphen) Pulvern durch Pressen

im Gigapascal-Bereich neue, extrem harte Materialien. Beispielsweise wird aus Graphit

und hexagonalem Bornitrid bei 20 GPa und 1900‰ w•ahrend 5 min nanokristallines

BC2N und BC4N mit gr •osserer H•arte als kubisches Bornitrid [14]; mit anderen Aus-

gangssto�en und Umsetzungsparametern entsteht B2CN [15]. Analog sind im System

B/C, C/N sowie B/O superharte Verbindungen unterschiedlicher Zusammensetzungen

gefunden worden und durch Pressen entstehen Silicium- und•Ubergangsmetall-Nitride

(von Zr, Hf, Th) [16] mit sehr grosser H•arte.

Hochdruck wird in der Festk•orperchemie einerseits verwendet, um Atomabst•ande be-

stehender Verbindungen zu verk•urzen resp. sterische Barrieren zu•uberwinden und da-

mit strukturelle Ver •anderungen zu bewirken, und andererseits zur Synthese neuer Ma-

terialien, haupts•achlich bestehend aus den Elementen Bor, Kohlensto�, Sticksto� und

Sauersto� [17]. In verschiedenen Teilen der vorliegenden Arbeit wurde versucht, durch

Anwendung von hohem Druck und hoher Temperatur Phasenumwandlungen in einzelnen

Verbindungen und in Gemischen zu erreichen.

Eine weitere Klasse von interessanten Materialien k•onnte durch polymerisierte Fulle-

rene (C60, C70 etc.) [18{20] und zu B•undeln gespresste Kohlensto�-Nanor•ohren (carbon

nanotubes) zug•anglich sein [21,22]. Unter Druck �nden Reaktionen statt, welche zu ko-

valenten Bindungen zwischen den einzelnen Molek•ulen f•uhren. Die mechanische St•arke

dieser neuen Phasen liegt zwischen denjenigen von kubischem Bornitrid und Diamant.

Statt eine v•ollig neue Struktur zu bilden, werden bei jenen Kohlensto�-Verbindungen
� vorgeformte� Reaktanden eingesetzt und lediglich miteinander verbunden. Denkbar ist

es entsprechend, kleine Molek•ule oder mehratomige Ionen unter Hochdruck zu polymeri-

sieren. Beispielsweise reagieren bei Dr•ucken von 1.0 { 1.5 GPa Melamin und Cyanurchlo-
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rid zu einer dem graphit•ahnlichen C3N4 entsprechenden Verbindung [23]. Das Tricyano-

melaminat-Ion wiederum l•asst sich ohne Druck durch Trimerisierung von Dicyanamid

C2N3
{ darstellen [24]. Mit den noch etwas kleineren Ionen BN23{ und CBN4{ bietet sich

eine F•ulle von Verbindungen an, welche als Ausgangsmaterial f•ur derartige Synthesen

verwendet wurden.

Diese Polymerisation von unges•attigten, niederdimensionalen Einheiten zu h•oher ver-

netzten Strukturen kann im Prinzip auch bei der Phasenumwandlung des zweidimensio-

nalen Graphits zu dreidimensionalem Diamant erkannt werden. Es ist denkbar, dass

weitere Graphit-•ahnliche Sto�e in Diamant- •ahnliche •uberf•uhrt werden k•onnen. Eine

Reihe von interkalierten Graphit- und Heterographitverbindungen bietet sich zur Un-

tersuchung dieses Prozesses an. Es wurden in dieser Arbeit haupts•achlich Verbindungen

mit Bor-Kohlensto�-Schichten wie LiBC, MgB 2C2 und CaB2C2 getestet. Sie alle be-

stehen aus planaren, negativ geladenen (B,C)-Heterographit-Schichten, zwischen denen

die Kationen eingebettet sind. W•ahrend bei LiBC •uber jedem Sechsring der Schicht ein

Lithiumkation zu liegen kommt, ist die Verteilung der zweifach geladenen Magnesium-

kationen eine andere. In CaB2C2 sind in den Schichten Vier- und Achtringe aus Bor und

Kohlensto� zu �nden. Von den drei genannten Verbindungen ist MgB 2C2 die einzige,

von der bereits eine Hochdruckmodi�kation bekannt ist [25].

In dieser Arbeit wurde im Weiteren untersucht, ob sich die linear aufgebauten { d.h.

eindimensionalen { Bor-Ketten in LiB x in ein zwei- oder dreidimensionales Netzwerk

•uberf•uhren lassen. Grunds•atzlich kommen daf•ur neben Hochdruck- und Hochtemperatur-

Experimenten auch topotaktische Umsetzungen in Frage. So kann beispielsweise aus

Li 7Ge12 mit Benzophenon in Tetrahydrofuran das Lithium entfernt werden, wodurch

sogenanntesallo-Ge entsteht [26].

Auf diesem Weg wurden auch Clathrate hergestellt [27], insbesondere bestehend aus

Elementen der zweiten Periode des Periodensystems. Bekannt sind bisher Clathrate der

4. Hauptgruppe, allem voran Silicium-Clathrate wie Na8Si46 [28] sowie tern•are Cla-

thrate wie Rb8Ga8Si38 [29] (•Ubersichtstabelle in [30]). Sto�e mit solchen Strukturen

sind gute Ionenaustauscher, dienen als thermoelektrische Materialien [31] und k•onnen

recht hart sein [32]. Abh•angig von den eingebetteten Gast-Atomen in der K•a�gstruktur

des Clathrats hat es eine extrem kleine Kompressibilit•at [33]. Berechnungen anhand

von Zeolith-Modellen zeigen auf, dass Kohlensto�-Clathrate der Struktur I (in der Art

A8C46) und Struktur II (A 24C136) kinetisch stabil sind [34]. Eine wichtige Frage, die

sich dabei stellt, ist die Wahl der Gast-Atome f•ur Kohlensto�-Clathrate. Im kleineren
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K•a�g von C 46 be�ndet sich genug Platz f•ur Li + oder Mg2+ , im gr•osseren f•ur Li + , Mg2+

oder Zn2+ [35]. Dass bisher keine Kohlensto�-Clathrate hergestellt wurden, liegt wohl

daran, dass noch keine geeignete Syntheserouten gefunden wurden. Dabei machen die

grosse Stabilit•aten von Graphit unter Normalbedingungen und von Diamant bei hohen

Dr •ucken viele im Prinzip m•ogliche Wege zunichte. C60 ist zwar thermodynamisch viel

weniger stabil als eine grosse Zahl hypothetischer vernetzter C-Modi�kationen [34, 36],

aber als kleines Molek•ul bei hohen Temperaturen entropisch beg•unstigt. Damit bieten

sich fast nur noch templat-gesteuerte Reaktionen bei mittleren Temperaturen an [37].

1.3 Supraleitende und deinterkalierte Verbindungen

Eine weitere, interessante Eigenschaft einiger Clathrate ist ihre Supraleitf•ahigkeit. Bei-

spielsweise hat Na2BaSi46 eine Sprungtemperatur Tc = 3.5 K [38] und Ba7.8Si46 von

9 K [39]. Daraus ergibt sich die Ho�nung, dass sich weitere supraleitende Verbindungen

herstellen lassen, insbesondere Kohlensto�-Clathrate mit einer hoher Sprungtempera-

tur [37].

Einen sehr hohen Wert f•ur Tc f•ur nicht-oxidische Sto�e wurde k •urzlich in MgB 2 mit

39 K gefunden [40]. Die Verbindung ist aufgebaut aus planaren, negativ geladenen Bor-

Schichten und dazwischen interkalierten Magnesiumkationen. Wie in Graphit sind die

Bor-Atome hexagonal angeordnet. MgB2 ist damit isoelektronisch zu LiBC, welches

nicht supraleitend ist. Aufgrund der •Ahnlichkeit ihres Aufbaus sind viele Berechnungen

und Versuche durchgef•uhrt worden, durch teilweise Deinterkalation eine Verbindung der

Art Li xBC (x < 1) zu erhalten [41{43]. Mit diesem � hole doping� wird eine Teilbesetzung

des Bandes unterhalb des Fermi-Niveaus erzeugt, was nach Berechnungen f•ur x = 0.5 eine

Sprungtemperatur von ca. 65 K oder sogar 105 K zur Folge haben sollte [44,45].

1.4 Ziel dieser Arbeit

Die vorliegende Arbeit hatte das Hauptziel, neue Verbindungen aus leichten Nichtmetall-

Elementen wie Bor, Kohlensto� und Sticksto� sowie leichten Alkali- und Erdalkalime-

tallen wie Lithium, Natrium, Magnesium und Calcium zu synthetisieren und zu un-

tersuchen. Im Fokus der Edukte standen dabei graphitartige Schichtverbindungen so-

wie Verbindungen mit mehratomigen Anionen. Mit Hochdruck- und Hochtemperatur-

Experimenten wurde versucht, solche Ausgangssto�e umzusetzen und dabei Phasenum-
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wandlungen und die Bildung neuer Strukturen zu erreichen. Dabei wurde im Bereich

von 7 { 15 GPa und 500 { 1600‰ gearbeitet.

Mit Hochtemperatur-Experimenten wurde in dieser Arbeit versucht, den Anteil der

interkalierten Atome verschiedener Verbindungen zu verringern. Diese Produkte sowie

Produkte von Hochdruck-Umsetzungen wurde auf ihre magnetischen Eigenschaften un-

tersucht, um allenfalls einen synthetisierten Supraleiter zu �nden. Erkl•artes Ziel dieser

Arbeit war es zun•achst entsprechende Phasenumwandlungen zu initiieren.



2 Experimentelles Vorgehen

2.1 Hochtemperatur-Synthesen

Da sowohl viele Reaktanden wie auch der•uberwiegende Teil der Produkte luft- und

feuchtigkeitsemp�ndlich waren, wurden alle Versuche unter Inertbedingungen durch-

gef•uhrt. Die Synthese- und Analysenvorbereitungen wurden in einem Handschuhkasten

(MBraun) mit st •andig von Wasser und Sauersto� befreiter Argonatmosph•are bewerk-

stelligt.

In Tabelle 2.1 sind die verwendeten Ausgangssto�e, deren Reinheit und Bezugsquellen

aufgelistet. Bor, Bornitrid und Graphit wurden zur Entfernung von anhaftendem Wasser

und Sauersto� bei 10� 6 mbar w•ahrend 5 Stunden auf 500‰ erhitzt. Alkali- und Erdalka-

limetalle wurden durch Destillation / Sublimation in einer Stahlapparatur bei 10 � 6 mbar

und entsprechenden Temperaturen zus•atzlich gereinigt (vgl. Abbildung 2.1).

Die Reaktanden wurden abgewogen und in einem Achatm•orser m•oglichst fein pul-

verisiert und vermischt. Die eingesetzten Metalle wurden je nach ihrer Form entweder

als kompakte St•ucke zugegeben oder mit den Reaktionspartner gut vermengt. Das Ge-

misch wurde in eine Niobampulle eingef•ullt und diese im Argonplasma (unter 400 mbar

Argondruck) gasdicht verschweisst.

F•ur Synthesen bis 1000‰ wurde die Ampulle in einem evakuierten Quarz-Schlenkrohr

in einem Rohrofen (Haraeus Instruments) entsprechend dem gew•unschten Temperatur-

programm erhitzt. F •ur Synthesen•uber 1000‰ bis maximal 1700‰ wurde die Ampulle

in ein Korundrohr gegeben, welches evakuiert oder unter leichtem Argon•uberdruck in

einem Hochtemperatur-Rohrofen (Gero) geheizt wurde.
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Tabelle 2.1: •Ubersicht der bei den Synthesen verwendeten Ausgangssto�e. Die Reinheit

bei Metallen bezieht sich auf die Metallbasis.

Substanz Form Reinheit Hersteller
B Pulver 99.4% Aldrich
BN Pulver 99.8% Johnson Matthew
Graphit Pulver 3 ppm Metallverunreinigungen Ringsdor�
Li St •abe 99.9% Aldrich
Na St•abe 99% Riedel-deHa•en
K St•abe 98% Riedel-deHa•en
Cs Ampulle 99.98% abcr-Chemicals
Mg Granulat 99.8% Alfa Aesar
Ca Granulat 99% Alfa Aesar
Sr St•ucke 99% abcr-Chemicals
Ba St•abe 99.5% abcr-Chemicals
BaF Pulver 99.99% Merck
Si St•ucke 99.9999% Acros Organics

Abbildung 2.1: Schema der Apparatur zur Destillation / Sublimation von Alkali- und

Erdalkalimetallen
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Tabelle 2.2: Dimensionen der eingesetzten Oktaeder (Kantenl•ange), Kantenl•ange der

abgeschli�enen Ecke der kleinen W•urfel (TEL = truncation edge length), Kapseldurch-

messer und -l•ange sowie maximal erreichbarem Druck

Oktaeder TEL Kapseldurchmesser Kapsell•ange maximaler Druck
18 mm 11 mm 2.0 mm 3.5 mm 10 GPa
14 mm 8 mm 1.8 mm 2.7 mm 15 GPa

2.2 Hochdruck-Experimente

2.2.1 Multi-Anvil-Presse

F•ur die Durchf•uhrung von Hochdruck-Experimenten wurde eine oktaedrische Multi-

Anvil-Apparatur (Walker-Typ 6/8) verwendet, bei welcher acht w •urfelf•ormige Stempel

gleichzeitig auf die Dreiecks
•achen einer oktaedrischen Druckzelle dr•ucken. Sie ist folgen-

dermassen aufgebaut (vgl. Abbildung 2.2): Von einem polierten Wolframcarbid-W•urfel

wird eine Ecke abgeschli�en, wodurch eine Dreiecks
•ache entsteht. Werden acht sol-

cher W•urfel zu einem grossen W•urfel zusammengef•ugt, entsteht im Inneren des grossen

W•urfels ein oktaedrischer Hohlraum. Dort hinein wird ein Oktaeder aus MgO mit 5%

Cr2O3 gegeben und der W•urfel dann von allen sechs Seiten zusammengedr•uckt.

Die Kraft, die n •otig ist, um hohe Dr•ucke zu erreichen, wird von einer hydraulischen

Presse mit einer Leistung von 1000 Tonnen erzeugt. Die axial wirkende Kraft wird mit

Hilfe von sechs F•uhrungselementen (wedges), gehalten durch einen F•uhrungsblock (guide

block), auf die sechs W•urfel
 •achen umgelenkt.

Um •uberhaupt Druck auf den Oktaeder aus•uben zu k•onnen, werden 
•ugelartige Ab-

standhalter (gasket-�ns) zwischen die kleinen W•urfel geklebt. Sie werden aus Pyrophyl-

lit, einem Schichtsilicat, hergestellt. Durch den Druck auf die sechs Fl•achen des grossen

W•urfels wird dieser zusammengedr•uckt und presst die acht kleinen W•urfel nach in-

nen, wodurch Druck auf die Fl•achen des Oktaeders und die Abstandhalter ausge•ubt

wird. Der maximal erreichbare Druck h•angt von der Gr•osse der abgeschli�enen Drei-

ecks
•ache und damit von der Seitenl•ange des verwendeten Oktaeders ab. In der vorlie-

genden Arbeit wurden die in Tabelle 2.2 aufgef•uhrten Kombinationen verwendet: 18/11-

und 14/8-Assembly.

Die zu pressende Probe wird in einer zylinderf•ormigen Metallkapsel eingeschlossen.

Als ganzes Assembly (vgl. Abbildungen 2.3 und 2.4) mit internem Ofen und Thermoele-
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Abbildung 2.2: Schema einer oktaedrischen Multi-Anvil-Presse



2 Experimentelles Vorgehen 11

Abbildung 2.3: Schema des Assembly, welches in den Keramik-Oktaeder eingebettet

wird, und Foto der teilweise zusammengesetzten Teile am Beispiel des 18/11-Assemblys.

Die Probe wurde in die Metallkapsel (im Foto ins mittlere Teil eingesetzt) eingeschlos-

sen. Das Thermoelement wurde aus zwei Dr•ahten und 1- und 2-Loch-Korund-H•ulsen

zusammengebaut und zuletzt ins Assembly eingesetzt.

ment ist es im zentralen Loch durch den Keramik-Oktaeder eingebettet. Geheizt wird die

Probe durch eine Widerstandsheizung aus Lanthanchromat LaCrO3, welche Temperatu-

ren bis 3000‰ erreichen kann. Durch den Einsatz von� stepped heaters� , eingebauten

Ofenteilen mit einem verdickten zentralen Teil zur Erniedrigung des elektrischen Heizwi-

derstands im heissesten Teil, wird der Temperaturgradient wesentlich verringert und be-

tr •agt weniger als 10‰ •uber die gesamte L•ange der Kapsel bei Temperaturen bis 1000‰.

Die Temperatur wird in situ mit einem Thermoelement gemessen, welches in direktem

Kontakt mit der Probenkapsel steht. In den durchgef•uhrten Experimenten wurden je

nach Temperatur B-Typ- (Pt 30Rh / Pt 6Rh, bis 1400‰) oder C-Typ-Thermoelemente

(WRe5 / WRe 26, ab 1400‰) verwendet. Die gemessenen Werte wurden gegen•uber dem

Ein
uss des Drucks nicht korrigiert.

Die Reproduzierbarkeit des Drucks der Multi-Anvil-Presse lag bei 2 { 5%, die Pr•azision

bis 15 GPa ist 2 { 3% und der absolute Druck konnte mit einer Pr•azision von etwa

± 5% erreicht werden. Die Presse und Assemblys konnten nur indirekt durch bekannte

Phasen•uberg•ange von Wismut und Barium bei Raumtemperatur kalibriert werden. Die

Hochtemperatur-Kalibration basierte auf folgenden Phasen•uberg•angen: SiO2 = Quarz

� Coesit (3.2 GPa, 1200‰), Fe2SiO4 = Fayalit � 
 -Spinell (5.25 GPa, 1000‰),
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Abbildung 2.4: Mass-Skizzen der verwendeten Assembly-Teile (in Millimeter)

CaGeO3 = Garnet � Perovskit (6.1 GPa, 1200‰), TiO 2 = Rutil � � -PbO2-Struktur

(7.7 GPa, 1100‰), SiO2 = Coesit � Stishovit (9.3 GPa, 1200 ‰), Mg2SiO4 = � - �

� -Phase (14.5 GPa, 1400‰).

2.2.2 Probe und Probenkapsel

Das Gef•ass f•ur die zu pressende Probe bestand aus einem zylinderf•ormigen Metall-Tiegel

und einem luftdicht schliessenden Deckel. Mit Hilfe eines eigens daf•ur gebauten Werk-

zeugs wurde dieser absolut senkrecht auf den Tiegel aufgedr•uckt. Weil oft luftemp�nd-

liche Verbindungen unter Hochdruck umgesetzt wurden, musste er auch w•ahrend des

Zusammenbaus des Assemblys festsitzen.

Die Kapsel musste aus einem Material bestehen, welches selbst unter hohem Druck

und hoher Temperatur nicht mit der Probe reagiert. In den meisten F•allen wurde daf•ur

Niob verwendet, da die Ausgangsverbindung bereits in einer Niobampulle hergestellt

worden war. In manchen Experimenten hatte allerdings eine Reaktion zwischen Niob

und der Probe stattgefunden, so dass auf Molybd•an als Kapselmaterial ausgewichen

wurde.
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Das f•ur die zu pressende Verbindung zur Verf•ugung stehende Volumen im Innern der

Kapsel betrug beim 18/11-Assembly etwa 4 mm3, beim 14/8-Assembly etwa 2 mm3.

Die Probe musste vor dem Einf•ullen in die Kapsel m•oglichst fein pulverisiert werden,

damit sie dicht gestopft werden konnte. Damit wurde verhindert, dass die Kapsel unter

Hochdruck zu stark, d.h. mehr als 10%, gestaucht werden konnte. Im schlimmsten Fall

konnte durch den fehlenden Gegendruck das gesamte Assembly zerquetscht und die

Wolframcarbid-W •urfel zum Brechen gebracht werden.

2.2.3 Ablauf eines Hochdruck-Experiments

Die Kapsel wurde in der Regel unter Argon bef•ullt, um zu verhinden, dass einerseits die

zu pressende Verbindung mit Luft oder Luftfeuchtigkeit reagierte und dass andererseits

Luft in die Kapsel eingeschlossen wurde und unter Hochdruck unerw•unschte Verbindun-

gen bildete.

Der Tiegel und der Deckel der Hochdruckkapsel wurden sehr genau auf einander

passend hergestellt. F•ur das Verschliessen wurde eine kleine Presse verwendet worden,

welche den Deckel mit Druck genau senkrecht auf den Tiegel presst. Es wurde davon

ausgegangen, dass die derart verschlossene Kapsel luftdicht ist. Der Zusammenbau des

Assemblys hatte darum im Normalfall an Luft stattgefunden.

F•ur eine Hochdruckumsetzung bei 9 bis 10 GPa (18/11-Assembly) resp. bei 14 bis

15 GPa (14/8-Assembly) war ein •Oldruck in der Presse von rund 400 bar n•otig. Nach

dem Einbetten des zusammengebauten W•urfels in die Presse wurde der Druck im Laufe

von 3 { 4 Stunden aufgebaut. Erst nach Erreichen des gew•unschten Drucks wurde die

Probe geheizt, in der Regel von Hand gesteuert, mit einer Rate von etwa 50 K/min.
•Uberwacht wurde die Temperatur mit dem eingebauten Thermoelement, welches an

einen Eurotherm-Controller angeschlossen war. Dieser•ubernahm nach dem manuellen

Aufheizen die automatische Steuerung zum Halten der Temperatur. Der Druck wurde

•uber ein selbst geschriebenes Computerprogramm•uberwacht und konstant gehalten.

Nach Ablauf der gew•unschten Umsetzungzeit wurde die Probe abgeschreckt, indem der

Strom f•ur die eingebaute Heizung unterbrochen wurde. Aufgrund der grossen, gek•uhlten

Masse rund um die Probe sank deren Temperatur innert ein bis zwei Sekunden unter

100 ‰. Anschliessend wurde der Druck sehr langsam abgebaut, mindestens•uber 12 h.

Damit wurde verhindert, dass die Wolframcarbid-W•urfel aufgrund zu schneller Entspan-
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Abbildung 2.5: Verlauf von Temperatur der Probe (rot) und •Oldruck der Presse (blau)

eines Hochdruck-Experiments bei 15 GPa und 1500‰ w•ahrend 24 h

nung explodierten. Ein typischer Verlauf von Temperatur in der Probe und •Oldruck der

Presse in ist Abbildung 2.5 wiedergegeben.

Nach der Entnahme des Oktaeders aus der Hochdruck-Presse wurde dieser aufgebro-

chen und die mittlerweile untrennbaren Assembly-Teile von der Kapsel weggeschli�en.

Es wurde darauf geachtet, die Kapsel nicht zu verletzen, damit die gepresste Probe nicht

in Kontakt mit Luft kommen konnte. Die Kapsel wurde unter Argon mit einem Sei-

tenschneider mehrmals zerteilt und das Produkt m•oglichst vollst•andig herausgekratzt.

Anschliessend wurden verschiedene Analysen damit durchgef•uhrt.

2.2.4 Fehlerquellen

W•ahrend des Zusammenbaus des Assemblys konnten Fehler passieren, die f•ur das Ex-

periment fatale Auswirkungen h•atten. Oft waren es Kleinigkeiten, die sich erst unter

Hochdruck bemerkbar machten. In den meisten derartigen F•allen musste der Versuch

deswegen abgebrochen und neu angesetzt werden. Da dies bei einer solch zeitintensiven

Arbeit eine grosse Rolle spielte, werden hier ein paar Erfahrungen genannt, die im Laufe

der Arbeit gemacht wurden:
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ˆ Gerieten beim Ineinanderschieben der MgO-Teile in die Ofenteile winzige Partikel

der Keramik zwischen die LaCrO3-H•ulsen, erschwerten sie den Strom
uss der Hei-

zung. Es wurden dann sehr hohe Spannungen ben•otigt und die Heizleistung war

schwer zu kontrollieren. Ausserdem f•uhrte dies zu sehr hohen Temperaturgradien-

ten entlang des Ofens und damit zu ungenauen Temperaturmessungen.

ˆ F•ur die Herstellung der � Gaskets� wurde eine Platte aus Pyrophyllit auf die Ar-

beits
 •ache geklebt und die Teile ausgefr•ast. R•uckst•ande dieses Klebsto�s konnten

bei hohen Temperaturen mit den Thermoelement-Dr•ahten reagieren und damit

die gemessene Temperatur stark verf•alschen. Als Massnahme dagegen wurden die

Gaskets bei 800‰ ausgeheizt.

ˆ Wurde die Kapsel nicht ausreichend mit Ausgangsmaterial gef•ullt und gestopft,

konnte sie unter Hochdruck zu stark zusammengedr•uckt werden. Dabei zerbrach

das Oktaeder und im Extremfall auch einer oder mehrere der Wolframcarbid-

W•urfel.

2.3 Analysen

Nach der Umsetzung wurde die Ampulle im Handschuhkasten ge•o�net und die Produkte

mit einem Stereomikroskop optisch untersucht. Ein kleiner Teil der Probe wurde in einem

Achatm•orser gemahlen und zur Anfertigung von Pulverdi�raktogrammen in eine Glaska-

pillare eingeschweisst. Die Pulveraufnahmen wurden in einem R•ontgenpulverdi�raktome-

ter STADI P2 von Stoe (Germanium-Monochromator, Cu K � = 1.54051�A) durchgef•uhrt.

Die Auswertung gemessener und Berechnung theoretischer Pulverdiagramme werden mit

dem Programmpaket WinXPOW von Stoe [46] sowie der Software Comparis [47] bewerk-

stelligt. F •ur die Strukturl •osung mit direkten Methoden wurde MS Modeling [48] und f•ur

die Verfeinerung GSAS [49] verwendet. Folgende Formeln wurden f•ur die Berechnung

der R-Werte der Verfeinerungen angewendet, mit welchen sich die Qualit•at der kristal-

ligraphischen Daten beurteilen l•asst (Indizes: o { observed, c { calculated, w { weighted):

Rp =
P

jI o � I cjP
I o

Rwp =

s P
w(I o � I c)2
P

wI 2
o
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Die Darstellung der Kristallstukturen geschah mit dem Programm Diamond [50]. Be-

rechnungen von Madelungfaktoren, Gitterenergie und Punktpotentialen wurden mittels

MATKUG [51] ausgef•uhrt.

TEM-Bilder, Elektronenbeugung und qualitative Analysen mittels charakteristischer

R•ontgenstrahlung (EDAX) wurden in einem Transmissionselekronenmikroskop (Philips,

CM30) angemessen. Thermische E�ekte wie Reaktions- und Schmelztemperaturen wur-

den mit Di�erenzthermoanalyse (NETZSCH, DSC 404C) und thermischer Abbau mit

Thermogravimetrie (NETZSCH, STA 409C) untersucht. F •ur magnetische Messungen

wurde ein SQUID Magnetometer (Quantum Design) verwendet.



3 Li/B-Verbindungen

3.1 Einleitung

1978 entdeckten Wang et al., dass sich eine neue, metallisch aussehende Verbindung bil-

dete, wenn Bor in geschmolzenem Lithium gel•ost und auf 550‰ erhitzt wurde [52,53].

Aufgrund von R•ontgen- und Neutronenbeugungsmessung schlugen sie eine Struktur mit

der Summenformel Li5B4 vor. Ver•o�entlichungen sp•aterer Analysen postulierten Zusam-

mensetzungen wie Li7B6 [54] oder LiB · x Li [55,56], wobei im letzten Fall angenommen

wurde, dass metallisches Lithium in eine por•ose LiB-Matrix eingeschlossen wurde. Er-

folglos versuchte W•orle, Einkristalle der Verbindung herzustellen. Nachdem ihm die pha-

senreine Synthese von LiBx mit 0.82 < x < 1.00 gelungen war, war klar, dass es sich um

die gesuchte Verbindung handelte und die Pulverdi�raktogramme von Wang falsch in-

diziert worden waren. Anhand von R•ontgen- und Neutronenbeugungsmessungen konnte

eine detaillierte Charakterisierung publiziert werden [57,58].

Analog zu Carbin oder Chaoit, welche aus eindimensionalen Ketten von Kohlensto�-

Atomen bestehen, ist LiBx aus eindimensionalen Bor-Ketten aufgebaut. Im Kristall sind

die Ketten parallel zueinander angeordnet und einzeln von verzerrt oktaedrisch ange-

ordnetem Lithium umgeben. Zusammen bilden sie eine hexagonale Packung (siehe Ab-

bildung 3.1). Es ergibt sich keine ganzzahlige Zusammensetzung, weil der B-B-Abstand

der Kette inkommensurabel mit der sie umgebenden Lithiummatrix ist. Die Gitterkon-

stanten der Elementarzelle variieren mit der Summelformel. Von W•orle stammen Werte

f•ur die nominalen Zusammensetzungen LiB und LiB0.82.

Die Verbindung LiB x schien eine ideale Ausgangsverbindung f•ur Hochdruck-Umset-

zungen zu sein, weil aufgrund der Doppelbindungen zwischen den Bor-Atomen eine

Vernetzung der einzelnen Ketten zu zwei- oder dreimensionalen Gebilden m•oglich sein

k•onnte. Es wurde im Weiteren untersucht, ob mit dem Lithiumborid und hexagonalem

Bornitrid eine Clathrat- •ahnliche Struktur gebilden werden kann { unter Hochtemperatur

oder unter Hochdruck.
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Abbildung 3.1: Struktur von LiB x ; links Blickrichtung entlang der c-Achse, rechts Sicht

auf die a,c-Ebene zur Visualisierung der durch das Lithium voneinander separierten Bor-

Ketten

Wie es sich erst im Verlauf der Experimente zeigte, war auch die Hochdruckumsetzung

von Li2B6 interessant (siehe Kapitel 3.4.3). Die Verbindung wurde von Mair erstmals auf-

grund von Pulverdaten beschrieben [59]. W•orle stellte Einkristalle davon her und f•uhrte

exakte Strukturbestimmungen durch [58,60]. Die Verbindung besteht aus B6-Oktaedern,

welche •uber Bor-Bor-Bindungen an allen sechs Ecken miteinander verkn•upft sind. Der

Aufbau ist analog demjenigen von CaB6, wobei sich anstelle eines Calciumkations jeweils

zwei Lithiumkationen zwischen den Bor-Oktaedern be�nden (vgl. Abbildung 3.4).

3.2 Pr•aparatives

F•ur die Synthese von LiBx wurde Bor in eine Stahlampulle gegeben, die entsprechende

Menge Lithium daraufgedr•uckt und die Ampulle anschliessend zugeschweisst. Die Um-

setzung fand in einem Mu�elofen an Luft bei 550‰ w•ahrend 8 h statt. Das dunkelgraue,

stellenweise metallisch gl•anzende Produkt ist •ausserst luft- und feuchtigkeitsemp�ndlich.

Aufgrund seiner Z•ahigkeit l•asst es sich nur schwer pulverisieren; je nach Lithiumgehalt

klumpt es unter Druck gleich wieder zusammen. Typischerweise wurden mit Hilfe von

Pulverdi�raktogrammen Spuren von � -Li 6B18(Li 2O)x [61] als Nebenprodukt gefunden.

Die Verbindung Li 2B6 wird aus einer st•ochiometrischen Mischung der Elemente bei

1450‰ hergestellt [59,60]. Die Synthese ergab allerdings nur das gew•unschte Produkt,

wenn absolut sauersto�- resp. oxidfrei gearbeitet wurde. Bereits eine kleine Verun-

reinigung f•uhrte dazu, dass sich stattdessen die Verbindung� -Li 6B18(Li 2O)x bildete.
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Abbildung 3.2: Strukturen von Li 2B6 (links) und � -Li 6B18(Li 2O)x [61]. Alle hellen

(rosafarbenen) Lithium-Lagen sind teilbesetzt resp. bezeichnen aufgesplittete Lagen, die

dunklen (violetten) sind vollbesetzt. In Li 2B6 bilden die weiss dargestellten B6-Oktaeder

eine kubische Struktur, in dessen Hohlr•aume die Lithiumkationen eingebaut sind. Bei

� -Li 6B18(Li 2O)x werden Kan•ale gebildet, in welche Lithiumoxid in variblen Mengen

eingelagert ist.

W•ahrend die Bor-Oktaeder in Li2B6 eine kubische Struktur bilden, sind sie in der oxid-

haltigen Verbindung derart angeordnet, dass Kan•ale entstehen. In diesen k•onnen variable

Mengen Li2O untergebracht werden, die als Template anzusehen sind (vgl. Abbildung

3.2).

F•ur die Synthese wurde Bor-Pulver in eine Niobampulle gegeben und die st•ochiometri-

sche Menge Lithium daraufgepresst. Die verschweisste Ampulle wurde anschliessend im

Hochtemperaturofen umgesetzt. Eine eigene Versuchsreihe zeigte, dass die Synthese be-

reits bei 1000‰ w•ahrend 2 { 4 h gute Ergebnisse lieferte. Wenn kommerziell erh•altliches

Lithium ohne weitere Vorbereitungen eingesetzt wurde, ergab sich eine Mischung von

Li 2B6 und � -Li 6B18(Li 2O)x von ungef•ahr 2 : 1. Durch die Verwendung von frisch destil-

liertem Lithium dagegen wurde Li2B6 hergestellt, in dessen Pulverdi�raktogramm nur

winzige Spuren von� -Li 6B18(Li 2O)x und Li 3N zu �nden waren.

3.3 Clathrate aus LiB x + BN

Hexagonales Bornitrid ist aus Heterographen-Schichten aufgebaut, die partiell posi-

tiv und negativ geladene Sticksto�- und Boratome enthalten. In der gleichen Wei-

se k•onnte ein Clathrat mit vierbindigen Tt-Atomen (Tt = Tetrel, z.B. Element aus

der 4. Hauptgruppe) aus Sticksto� und Bor gebildet werden. Die Clathrat-Struktur I
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(A 8Tt 46, vgl. Kapitel 1) h •atte dann die Summenformel Li8B27N19, die Clathrat-Struktur

II (A 24Tt 136) entsprechend Li24B80N56, wenn von der Bildung von Valenzverbindun-

gen (Acht-Elektronen-Regel) ausgegangen wird. In der Annahme, dass sie direkt aus

den beiden genannten Verbindungen synthetisiert werden k•onnen, m•ussten entsprechend

8 LiB + 19 BN resp. 24 LiB + 56 BN eingesetzt werden. In beiden F•allen entspricht das

Verh•altnis LiB : BN etwa 3 : 7.

Ein Pulvergemisch der genannten Zusammensetzung wurde zu einer Pille gepresst und

in einer Niob-Ampulle bei 1200‰ w•ahrend 10 h umgesetzt. Im Pulverdi�raktogramm des

hellbeigen Produkts wurden einzig Re
exe von hexagonalem Bornitrid (� -BN) gefunden.

Die Reaktanden reagierten o�enbar nicht miteinander, m•oglicherweise weil Bornitrid

thermodynamisch bevorzugt ist.

Weitere Experimente bei 1000‰ f•uhrten zu einem anderen Ergebnis: Im beigefarbenen

Produkt konnten r •otlich-braune Bereiche entdeckt werden. R•ontgenbeugung am Pulver

zeigte das Vorhandensein von haupts•achlich � -BN und dem roten � -Li 6B18(Li 2O)x so-

wie kleine Mengen von Li2O, Li 3BN2 und LiBO 2. Durch Variation des Verh•altnisses

im Ausgangsgemisch ver•anderten sich die Anteile der Produkte; Anzeichen einer neuen

Verbindung konnten dagegen nicht gefunden werden.

3.4 Hochdruck-Umsetzungen

3.4.1 Reaktion von LiB x zu � -Li2B6(Li 2O)0.25

Erste Hochdruckumsetzungen mit LiBx bei 9.5 GPa und 13 GPa wurden bereits in ei-

ner fr•uheren Arbeit durchgef•uhrt [62]. Als m•oglichst inertes Kapselmaterial wurde Gold

verwendet. Weil bekannt war, dass sich LiBx ab 1000‰ zu zersetzen beginnt [53], wur-

de vorsichtshalber nur bis 650‰, d.h. wenig •uber die Synthesetemperatur, geheizt. In

beiden F•allen reagierte ein Teil der eingesetzten Probe zu Li2B6. Viel au� •alliger war

jedoch, dass sich zwischen der dunkelgrauen Probe und der Kapselwand sich eine silb-

riggl•anzende Schicht aus verschiedenen Lithium-Gold-Legierungen wie LiAu und LiAu3
gebildet hatte. Um dies zu verhindern, wurde im Rahmen dieser Arbeit mit Kapseln

aus Metallen gearbeitet, die auch f•ur andere Hochtemperatur-Umsetzungen verwendet

wurden: Niob und Molybd•an. Die Experimente wurden wie in Kapitel 2.2 beschrieben

mit den in Tabelle 3.1 aufgelisteten Parametern durchgef•uhrt.



3 Li/B-Verbindungen 21

Tabelle 3.1: Durchgef•uhrte Hochdruck-Experimente im Li/B-System. Die ersten beiden

stammen aus einer fr•uheren Arbeit [62].

Nr. Ausgangsverbind. Kapsel Assembly Druck Temperatur Dauer

LiB x Gold 18/11 9.5 GPa 650‰ 24 h

LiB x Gold 14/8 13 GPa 650‰ 34 h

1 LiB x Niob 18/11 9 GPa 1000‰ 23 h

2 LiB x Molybd•an 14/8 14 GPa 1000‰ 24 h

3 LiB x Molybd•an 14/8 14 GPa 1000‰ 24 h

4 Li2B6 Molybd•an 14/8 14 GPa 1000‰ 30 min

5 Li2B6 Molybd•an 14/8 14 GPa 1000‰ 10 min

6 Li2B6 Molybd•an 14/8 14 GPa 1000‰ 24 h

F•ur das Experiment Nr. 1 wurde eine Niob-Kapsel verwendet. Niob-Ampullen wurden

u.a. auch f•ur die Synthese von LiBC bei 1400‰ verwendet (vgl. Kapitel 4.2), weshalb

zun•achst keine unerw•unschten Reaktionen mit Lithium und Bor erwartet wurden. Das

pulverisierte Produkt dieser Umsetzung bei 9 GPa und 1000‰ enthielt haupts•achlich

zwei Produkte: nicht reagiertes LiBx sowie NbB2. O�enbar bilden sich auch mit diesem

Kapselmaterial unerw•unschte Produkte, analog zur Reaktion von Lithium mit Gold. F •ur

weitere Hochdruck-Umsetzungen wurden deshalb Kapseln aus Molybd•an verwendet, bei

welchen keine erkennbaren Nebenreaktionen mehr auftraten.

Da die Ausgangsverbindung in der vorangehenden Hochdruck-Umsetzung keine Pha-

senumwandlung erfuhr, wurde in Experiment Nr. 2 der Druck auf 14 GPa erh•oht und die

Probe w•ahrend 24 h bei 1000‰ gepresst. Im Unterschied zur Gold- und Niobkapsel haf-

tete es nicht an der Innenwand, sondern liess sich problemlos herausl•osen. Die schwarze

Probe wurde im M•orser pulverisiert, wobei sie sich als relativ z•ah erwies und { ver-

mutlich aufgrund enthaltenem metallischem Lithium { immer wieder kleine Pl •attchen

bildete. Im Pulverdi�raktogramm konnten die Re
exe von LiB x und Li 2O sowie der

neuen Verbindung � -Li 2B6(Li 2O)0.25 identi�ziert werden (vgl. Abbildung 3.3).

Der grosse Anteil an Lithiumoxid war ein Indiz daf•ur, dass in der Kapsel w•ahrend der

Umsetzung Sauersto� vorhanden war, was die Bildung der neuen Sauersto� enthaltenden

Verbindung erkl•art. Um dessen Ursprung zu kl•aren, wurde das Hochdruck-Experiment

wiederholt. Dabei wurde das gesamte Assembly f•ur Experiment Nr. 3 unter Argon zusam-

mengebaut und dadurch verhindert, dass Sauersto� aus der Luft in die gef•ullte Kapsel
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Abbildung 3.3: Pulverdi�raktogramme des eingesetzten LiBx (oben) und des Produkts

der Hochdruckumsetzung bei 14 GPa, 1000‰ (Mitte); unten sind die berechneten Re-


exlagen von LiB x und Li 2O eingetragen. Mit Pfeilen sind Re
exe markiert, welche zur

neuen Verbindung � -Li 2B6(Li 2O)0.25 geh•oren (vgl. Tabelle 3.2).
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eindringt. Im Unterschied zu Niob l•asst sich Molybd•an nicht kalt verschweissen und eine

verschlossene Kapsel ist darum m•oglicherweise nicht absolut luftdicht. Das Produkt der

Umsetzung war eher dunkelbraun und gl•anzte stellenweise. Anhand der R•ontgenbeugung

wurde gezeigt, dass sich trotzdem die gleichen drei Verbindungen bildeten. Sauersto�

k•onnte folglich in Form eines Oxids bereits im eingesetzten LiBx vorhanden gewesen zu

sein. Dies war deshalb bemerkenswert, weil sich keine Spur von� -Li 6B18(Li 2O)x �nden

liess. In Gegenwart von Li2O reagiert die LiBx gew•ohnlich zu � -Li 6B18(Li 2O)x (vgl. Ka-

pitel 3.2). M•oglicherweise wirkt der hohe Druck diesem Prozess entgegen. Im Weiteren

k•onnten die auf die Kapsel wirkenden Scherkr•afte unter Hochdruck oder der beim Ab-

schrecken pl•otzlich auftretende Druckabfall Ursachen daf•ur sein, dass die verschlossene

Kapsel undicht wird und Luftsauersto� mit der Probe reagieren kann.

3.4.2 Strukturbestimmung von � -Li2B6(Li 2O)0.25

Die Indizierung des Pulverdi�raktogramms (vgl. Abbildung 3.3) mit DICVOL91 [63]

erfolgte mit einer kubischen Elementarzelle mit a = 4.2897�A. Die Lagen der gemessenen

und berechneten Re
exe, aufgelistet in Tabelle 3.2, stimmen sehr gut•uberein. Diejenigen

bei 2� = 80.69° und 84.42° fallen mit Re
exen von LiB x zusammen.

Es war nicht sofort klar, dass die neuen Re
exe von einer sauersto�haltigen Ver-

bindung stammten. F•ur die Strukturl •osung wurde zuerst von der Zusammensetzung

Li : B = 1 : 1 ausgegangen. Es gelang jedoch weder mit der Patterson-Methode noch mit

direkten Methoden ein chemisch sinnvolles Modell zu �nden. Durch Verwendung eines

Startmodells bestehend aus B6-Oktaedern f•ur die Strukturl •osung mit GSAS [49] konn-

ten in der Di�erenzfourierkarte zwei fehlende Atompositionen f•ur Lithium eruiert wer-

den. Die Verfeinerung ergab eine kubische Elementarzelle der RaumgruppePm3m mit

a = 4.2902(19) �A. Die Atomlagen nach der Verfeinerung sind in Tabelle 3.3 aufgelistet.

Die thermischen Auslenkungsparameter U der Atome wurden bei 0.025�A2 �xiert, da ei-

ne gleichzeitige Verfeinerung von Besetzungs- und Temperaturfaktoren mit vorliegendem

Datensatz nicht m•oglich war. Die Besetzungsfaktoren lassen auf eine Zusammensetzung

Li 3.5B6 schliessen. Wie bei Li2B6 besteht sie aus•uber Einfachbindungen verkn•upfte Bor-

Oktaeder; dazwischen be�nden sich die Lithiumkationen. Im Fall der neuen Verbindung

kommen die Kationen teilweise auf die gedachten Fl•achen der aus jeweils 24 Bor-Atomen

gebildeten Hohlr•aume zu liegen (siehe Abbildung 3.4). Beim Vergleich von theoretischem

und gemessenem Di�raktogramm der Hochdruckprobe (siehe Abbildung 3.5) f•allt auf,
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Tabelle 3.2: Gemessene (vgl. Abbildung 3.3) und berechnete Re
exlagen der neuen

Verbindung

Re
exlage 2� [°] Netzebene Netzebenen-
Kommentar

gemessen berechnet h k l abstand [�A]
20:69 20:69 1 0 0 4.288 f•ur Indizierung verwendet
29:43 29:42 1 1 0 3.033 f•ur Indizierung verwendet

36:34 1 1 1 2.470
42:09 42:09 2 0 0 2.145 f•ur Indizierung verwendet
47:36 47:34 2 1 0 1.918
52:19 52:19 2 1 1 1.751 f•ur Indizierung verwendet

61:04 2 2 0 1.517
65:18 65:19 2 2 1 1.430 f•ur Indizierung verwendet
69:18 69:20 1 3 0 1.357
73:10 73:10 3 1 1 1.293
76:90 76:93 2 2 2 1.239
80:64 80:69 3 2 0 1.190 deckungsgleich mit LiBx-Re
ex
84:41 84:42 3 2 1 1.147 deckungsgleich mit LiBx-Re
ex
91:80 91:82 4 0 0 1.073
95:50 95:52 4 1 0 1.041
99:31 99:25 3 3 0 1.011

102:95 103:01 3 3 1 0.985
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Tabelle 3.3: Verfeinerte Atomlagen von Li3.5B6 aus der Hochdruck-Umsetzung von

LiB x (Raumgruppe Pm3m mit a = 4.2902(19) �A)

Atom Wycko�-Lage x y z Besetzungsfaktor U iso [�A2]

Li1 1 a 0 0 0 0.515(17) 0.025

Li2 3 d 1
2 0 0 0.917(12) 0.025

B 6 f 0.2121(6) 1
2

1
2 1.000 0.025

Abbildung 3.4: Vergleich der Strukturen von Li2B6 (links; dunkle Lihtiumlagen zu

80%, helle zu 20% besetzt) und Li3.5B6 (rechts; dunkle Lithiumlagen (Li2) zu 92%, helle

(Li1) zu 52% besetzt)

dass bei 2� = 52.2° eine zu tiefe und bei 65.2° eine zu hohe Intensit•at der Re
exe be-

rechnet wird. Es handelt sich um die Re
exe 211 (d = 1.751�A) und 221 (1.430 �A) von

Li 3.5B6. Es wurde in Betracht gezogen, dass eine bevorzugte Ausrichtung der Kristallite

(Textur) w •ahrend der Messung der Grund daf•ur ist. Da es sich um eine kubische Ver-

bindung handelt, welche sich im Unterschied zu nadelf•ormigen Kristallen normalerweise

nicht nach der Kapillare (Markr •ohrchen) ausrichtet, ist diese Erkl•arung jedoch nicht

plausibel.

Um die Wade-Regel f•ur eine closo-Struktur zu erf •ullen [64], werden pro Bor-Oktaeder

(n = 6) insgesamt 2n + 2 = 14 Ger •ustelektronen ben•otigt, ausserdem 6 Elektronen f•ur die

Bindungen zu den benachbarten Oktaedern. Der Bor-Cluster muss also als B62� vorlie-
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Abbildung 3.5: Anpassung des berechneten an das gemessene Pulverdi�raktogramm

durch Rietveld-Verfeinerung der Hochdruck-Probe aus LiBx ; blau: gemessenes Dia-

gramm; gelb: subrahierter Untergrund; rot: berechnetes Diagramm; gr•un: Di�erenzdia-

gramm; darunter: berechnete Re
exlagen von Li3.5B6, LiB x und Li 2O
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gen, wie es von der Verbindung Li2B6 her bekannt ist [60]. Aufgrund des h•oheren Lithi-

umgehalts und damit zus•atzlichen Elektronen werden anti-bindende Zust•ande besetzt.

Berechnete Zustandsdichte-Diagramme des Halbleiters Li2B6 und von Li3.5B6 sehen er-

wartungsgem•ass sehr•ahnlich aus (siehe Abbildung 3.6). Das Fermi-Niveau der Hoch-

druckverbindung liegt oberhalb der Bandl•ucke; die Verbindung sollte also elektrisch lei-

tend sein. Weil sie nicht in reiner Form vorlag und nur eine sehr kleine Menge Produkt

existierte (< 5 mg), konnte dies nicht experimentell •uberpr•uft werden. Eine SQUID-

Messung zeigte, dass die Substanz resp. das Gemisch aus neuer Verbindung, LiBx und

Li 2O diamagnetisch ist (siehe Abbildung 3.7). Nach dem Abk•uhlen der Probe auf 2 K im

Nullfeld wurde ein Feld von 10 Gauss angelegt; es konnte eine magnetische Suszeptibi-

lit •at � m von � 5:84� 10� 3 m3 mol� 1 gemessen werden. Im Laufe der Temperaturerh•ohung

bei konstantem Feld •anderte sie sich bis auf� m = � 6:66 � 10� 3 m3 mol� 1 bei 45 K und

ging zur•uck auf � 5:16 � 10� 3 m3 mol� 1 bei 300 K. Beim erneuten Abk•uhlen wurde die

Suszeptibilit•at immer negativer und erreichte bei 2 K den Wert � 8:96 � 10� 3 m3 mol� 1.

Das temperaturabh•angige Verhalten der Kurve ist bisher nicht im Detail verstanden,

da sowohl der Diamagnetismus als auch der durch Leitungselektronen hervorgerufene

Paramagnetismus im Wesentlichen temperaturunabh•angig sind.

Dass es sich bei der unter Hochdruck gefundenen neuen Verbindung nicht um Li3.5B6

sondern ein Li2B6(Li 2O)0.25 handelte, wurde erst durch genaueres Betrachten der Atom-

abst•ande deutlich: Der k•urzeste Li-Li-Abstand in Li 3.5B6 misst nur 2.15�A (Li1{Li2), was

verglichen mit anderen Li/B- und Li/B/O-Verbindung zu kurz ist (vgl. Tabelle 3.4). In

einem ersten Versuch wurde versucht, dies durch Verschiebung der Lithiumlagen zu op-

timieren. Durch Verdoppelung der Gr•osse der Elementarzelle in zwei oder drei Richtun-

gen konnte die Teilbesetzung der Li1-Atompositionen (f•ur die Li2-Positionen wurde ein

Besetzungsfaktor von 1.00 angenommen) eliminiert werden, indem systematisch einige

Lagen voll besetzt und andere leer gelassen wurden. Durch Verschiebung der Li2-Lagen

um 0.03 �A weg von den besetzten, hin zu den leer gewordenen Li1-Lagen konnten die

Abst•ande dazwischen auf 2.40�A vergr•ossert werden; der Li2-Li2-Abstand betrug 2.67�A.

Durch die ver•anderte Verteilung der Atomlagen m•ussten im Pulverdi�raktogramm wei-

tere Re
exe sichtbar sein. Die 2� 2 � 2 Elementarzellen mit der Summenformel Li28B48

h•atte beispielsweise den 111-Re
ex bei 2� = 17.9°. Im gemessenen Di�raktogramm ist

davon keine Spur zu erkennen (vgl. Abbildung 3.3). Daran scheiterte letztlich dieser

Optimierungsversuch.



3 Li/B-Verbindungen 28

Abbildung 3.6: Ausschnitte der Zustandsdichte-Diagramme (DOS: density of states)

von (a) dem als Ausgangsverbindung eingesetzten Halbleiter Li2B6, (b) dem Struktur-

modell Li28B48, welches eine Verachtfachung der Elementarzelle von Li3.5B6 mit nur voll-

besetzten Atomlagen ist, und (c) einem tetragonalen Modell Li16B48(Li 2O)2, welches bei

Lithium- und Sauersto�-Fehlordnung � -Li 2B6(Li 2O)0.25 entspricht. Die Fermi-Niveaus

sind mit getrichelten Linien markiert. Wegen der unterschiedlichen Gesamtelektronen-

zahl sind die Zustandsdichte-Werte f•ur alle Diagramme normiert worden. F•ur die Be-

rechnung eines Bandstruktur-Diagramms mit CASTEP [65] d•urfen keine teilbesetzten

Atomlagen vorhanden sein. Entsprechend wurden alle Elementarzellen mit Teilbeset-

zungen in alle drei Richtungen verdoppelt und die Sauersto�- und Lithiumlagen darin

regelm•assig verteilt, um geordnete Strukturmodelle zu erhalten.
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Abbildung 3.7: SQUID-Messung des Produkts der Hochdruckumsetzung von LiBx bei

14 GPa, 1000‰: Abk •uhlen auf 2 K im Nullfeld, Feld 10 Gauss, Probemenge ca. 3 mg

Tabelle 3.4: Vergleich der k•urzesten Li-Li- und Li-O-Bindungen in verschiedenen

Li/B/O-Verbindungen

Verbindung Li-Li-Bdg. Li-O-Bdg. Ref.

Li 2O 2.31 �A 2.00 �A [66]

LiB 3O5 2.40 �A 1.99 �A [67]

Li 2B4O7 2.44 �A 2.14 �A [68]

LiBO 2 2.66 �A 1.97 �A [69]

LiB 0.88 2.71 �A { [57]

Li 2B6 3.02 �A { [60]
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In einem zweiten Versuch wurde Sauersto� einbezogen, dessen Gegenwart w•ahrend der

Umsetzung durch das Lithiumoxid im Produkt feststand. Von Li 2B6 ist bekannt, dass

bei der Synthese� -Li 6B18(Li 2O)x mit einer mod�zierten Struktur entsteht, wenn Spuren

von Sauersto� vorhanden sind (vgl. Kapitel 3.2). Die halbbesetzte Li1-Lage wurde durch

eine viertelbesetzte O-Lage ersetzt. Der mit 2.15�A zu kurze Li1-Li2-Abstand wurde zu

einem Li-O-Abstand, wie er auch in anderen Li/B/O-Verbindungen gefunden wird (vgl.

Tabelle 3.4). Weil die Elektronenzahl jener Atomlage nahezu unver•andert ist, hat der

Austausch keinen Ein
uss auf das berechnete Di�raktogramm. Zudem macht es aus

chemischer Sicht Sinn, wenn sich in der Mitte von gedachten Lithium-Oktaedern ein

Anion be�ndet.

Dieses Modell wurde weiteren Rietveld-Verfeinerungen unterzogen. Durch die Unter-

besetzung der Sauersto�-Atomlage d•urfte die Abweichung der Lithium-Kationen aus

ihrer gemittelten Position relativ gross sein. Die f•ur die Rechnungen verf•ugbare Daten-

basis war jedoch nicht ausreichend, um gleichzeitig den Besetzungsfaktor der Lithium-

Lage und die Temperaturfaktoren aller Atome stabil zu verfeinern. Aus diesem Grund

wurden Werte f•ur U iso aus den strukturell •ahnlichen Verbindungen Li2B6 [60] und

� -Li 6B18(Li 2O)0.7 [61] herangezogen und in jenen Gr•ossenordnungen f•ur das vorliegende

Modell �xiert: 0.0060 �A2 f•ur Bor, 0.0175 �A2 f•ur Sauersto� und 0.0500 �A2 f•ur Lithi-

um. Dies f•uhrte zu einem Besetzungsfaktor von 0.846(12). Mit56 oder 83.3% ergibt sich

die Summenformel Li2B6(Li 2O)0.25. Es wird von einer teilweise fehlgeordneten Struktur

ausgegangen, d.h. die Bor-Atomlagen sind voll besetzt, die Sauersto�- und Lithiumlagen

dagegen nur teilweise (siehe Abbildung 3.8). Die kristallogra�schen Daten sind in den

Tabellen 3.5 und 3.6 aufgef•uhrt.

Es gibt neben den bereits erw•ahnten Gr•unden zu nachvollziehbaren Atomabst•anden,

passendem Di�raktogramm und Ferminivau in der Bandl •ucke gute Argumente, welche

f•ur das vorliegende Modell sprechen:

ˆ Die Annahme der Fehlordnung von Lithium und Sauersto� ist sinnvoll, da die

Struktur nicht stark davon beein
usst wird, an welchen Positionen sich jene Atome

be�nden. Ob gleichwohl Dom•anen unterschiedlicher Verteilung auftauchen, k•onnte

nur durch Elektronenmikroskopie ermittelt werden.

ˆ Werden die k•urzesten Abst•ande der Verbindungen Li2B6, � -Li 2B6(Li 2O)0.25 und

� -Li 6B18(Li 2O)x verglichen, kann erkannt werden, dass alle Werte jeweils im glei-

chen Bereich liegen (siehe Tabelle 3.7).
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Abbildung 3.8: Struktur von � -Li 2B6(Li 2O)0.25. Gezeigt sind vier Elementarzellen. Die

mit roten Kugeln dargestellten Sauersto�-Lagen sind nur zu 25% besetzt, die violetten

Lithium-Lagen zu 83%.

Tabelle 3.5: Verfeinerte kristallogra�sche Daten von � -Li 2B6(Li 2O)0.25 aus der Hoch-

druck-Umsetzung von LiBx .

Zusammensetzung Li2.5B6O0.25

Formelgewicht 86.212 g/mol

Formeleinheiten pro Zelle 1

Kristallsystem kubisch

Raumgruppe Pm3m (Nr. 221)

Gitterkonstante 4.2901(19) �A

Zellvolumen 78.96(9)�A3

Dichte (berechnet) 1.813(2) g/cm3

G•utefaktoren der Verfeinerung Rwp = 0.0845

Rp = 0.0657

� 2 = 1.199

R(F2) = 0.1507
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Tabelle 3.6: Verfeinerte Atomlagen von � -Li 2B6(Li 2O)0.25 aus der Hochdruck-Umset-

zung von LiBx .

Atom Wycko�-Lage x y z Besetzungsfaktor U iso [�A2]

O 1 a 0 0 0 0.250 0.0175

Li 3 d 1
2 0 0 0.846(12) 0.0500

B 6 f 0.2077(6) 1
2

1
2 1.000 0.0060

Abbildung 3.9: Anpassung des berechneten an das gemessene Pulverdi�raktogramm

durch Rietveld-Verfeinerung der Hochdruck-Probe aus LiBx ; blau: gemessenes Dia-

gramm; gelb: subrahierter Untergrund; rot: berechnetes Diagramm; gr•un: Di�erenzdia-

gramm; darunter: berechnete Re
exlagen von� -Li 2B6(Li 2O)0.25, LiB x und Li 2O
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Tabelle 3.7: Vergleich der k•urzesten Atomabst•ande und Volumina verschiedener Li/B-

Verbindungen mit B 6-Oktaedern. Der Li2O-Gehalt von � -Li 6B18(Li 2O)x ist variabel; zu

diesem Vergleich wurden die Daten einer Einkristallanalyse herangezogen [61].

Summenformel (Formeleinheit) Li2B6 � -Li 2B6(Li 2O)0.25 � -Li 6B18(Li 2O)0.7

B-B-Abstand im Oktaeder [�A] 1:76 1:77 1:75

B-B-Abstand zw. Oktaedern [�A] 1:72 1:78 1:70

Li-B-Abstand [ �A] 2:36 2:32 2:36

Li-Li-Abstand [ �A] 3:20 3:03 2:82

Li-O-Abstand [ �A] { 2 :15 1:91

Li 2O-Gehalt pro Li 6B18 (= x) 0 :00 0:75 0:70

Volumen pro Li6B18(Li 2O)x [�A3] 224:3 235:5 243:6

Dichte (berechnet) [g/cm3] 1:75 1:81 1:75

ˆ Die dreifache Summenformel der neuen Verbindung entspricht nahezu der Zusam-

mensetzung eines analysierten Einkristalls� -Li 6B18(Li 2O)0.7. Mit ann •ahernd glei-

chem Li2O-Gehalt ist in der Hochdruck-Modi�kation das Volumen erwartungs-

gem•ass kleiner resp. die berechnete Dichte gr•osser (siehe Tabelle 3.7).

ˆ Die Verfeinerung lieferte G•utefaktoren wie Rwp = 0.0875 und R(F 2) = 0.1507, und

das berechnete Di�raktogramm passt gut mit dem gemessenen•uberein (siehe Ab-

bildung 3.9). Die markantesten Abweichungen sind nach wie vor bei 2� = 52.2° und

65.2°.

ˆ F•ur die Berechnung eines Bandstruktur-Diagramms d•urften keine teilbesetzten

Atomlagen vorhanden sein. Entsprechend musste die Elementarzelle in alle Rich-

tungen verdoppelt und die Sauersto�- und Lithiumlagen darin regelm•assig verteilt

werden. Sinnvollerweise ergibt auch dieses Modell das Zustandsdichtediagramm

eines Halbleiters (vgl. Abbildung 3.6).

Angesichts all dieser Gr•unde und der Schwierigkeit weitere Analysen durchzuf•uhren

wird das vorgeschlagene Modell vorl•au�g als das beste betrachtet.
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3.4.3 Reaktion von Li 2B6 zu � -Li2B6(Li 2O)0.25

Die Entdeckung von � -Li 2B6(Li 2O)0.25 machte es notwendig zu pr•ufen, ob Li2B6 in

seiner unter Normaldruck bekannten Struktur unter Hochdruck ebenfalls in die neue

Modi�kation oder Verbindung umgewandelt wird. Als Hochdruck-Experimente Nr. 4{6

(vgl. Tabelle 3.1) wurde Li2B6 bei 14 GPa und 1000‰ umgesetzt. Die ersten beiden

Versuche mussten schon nach kurzer Reaktionsdauer beendet werden, weil es zum Bruch

eines Wolframcarbidw•urfels (sog. � blow-out � ) resp. zu einem unkontrollierbaren Span-

nungsanstieg in der Versorgung des internen Ofens kam. Die Produkte wurden dennoch

analysiert. Die Re
exe der Pulverdi�raktogramme waren relativ breit. M •oglicherweise

war die Ursache daf•ur, dass die Verbindung sich aufgrund der kurzen Dauer bei hoher

Temperatur nicht ausreichend gut neu organisieren konnte. Die Auswertung der Dia-

gramme zeigte in beiden F•allen, dass die neue Phase im Produkt vorhanden war. Die

L•ange der Elementarzellen-Achse ist mit 4.276�A resp. 4.284�A minimal kleiner als bei

� -Li 2B6(Li 2O)0.25 mit 4.290 �A. Es wurden ausserdem Spuren von� -Li 6B18(Li 2O)x und

Li 2O gefunden. Wie schon bei den Hochdruckumsetzungen mit LiBx war das Oxid ent-

weder schon vor dem Pressen in winzigen Spuren vorhanden oder es bildete sich w•ahrend

der Umsetzung aus in die Kapsel eingeschlossenem oder eingedrungenem Sauersto�.

Im Produkt des erfolgreichen Experiments Nr. 6 wurde durch Pulverdi�raktometrie

Li 3B14 gefunden, die neue Hochdruckphase sowie wenig Lithiumoxid (vgl. Abbildung

3.10). Die Verbindung Li3B14 ist aus B8- und B10-Clustern aufgebaut, die miteinander

verbunden sind und zwischen denen sich die Lithiumkationen be�nden [70]. Sie wird

gebildet, wenn eine st•ochiometrische Mischung der Elemente w•ahrend 12 h auf 1400‰

erhitzt wird.

Anhand des Pulverdi�raktogramms des Produkts wurden Rietveld-Verfeinerungen

durchgef•uhrt. Als Startmodell dienten die Daten, die zuvor f •ur � -Li 2B6(Li 2O)0.25 ge-

funden wurden. Die Werte f•ur die Besetzungsfaktoren und die Temperaturfaktoren wur-

den ebenfalls•ubernommen und festgehalten; der Besetzungsfaktor f•ur Lithium wurde

bei 0.8333 �xiert (siehe weiter unten). Die Resultate der Verfeinerung sind in den Ta-

bellen 3.8 und 3.9 aufgelistet. Ein Vergleich der variablen kristallogra�schen Daten aus

den Rietveld-Verfeinerungen der Hochdruckumsetzungen mit LiBx und Li 2B6 zeigt auf,

dass die Werte nahe beeinander liegen, aber nicht optimal zusammenpassen (siehe Ta-

belle 3.10): Die Achsenl•ange des Produkts ausgehend von Li2B6 ist 0.008 �A k •urzer {

das entspricht 2‡ oder viermal der Standardabweichung { und das Volumen der Ele-
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Abbildung 3.10: Pulverdi�raktogramme von Li 2B6; oben: vor der Hochdruck-Umset-

zung; Mitte: nach 14 GPa und 1000‰; unten: berechnete Di�raktogramme von Li2B6,

Li 3B14, der neu gefundenen Hochdruckmodi�kation � -Li 2B6(Li 2O)0.25 und Li 2O
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mentarzelle entsprechend um 0.45�A3 kleiner. Der x-Wert der Bor-Atomlage verkleinert

sich von 0.2077(6) auf 0.2008(17); die Di�erenz entspricht dem Vierfachen der Standard-

abweichung des zweiten Werts. Die B-B-Bindung innerhalb des B6-Oktaeders ist beim

Produkt aus Li2B6 darum von 1.773 �A auf 1.812 �A verl •angert und zwischen den Ok-

taedern von 1.782�A auf 1.720 �A verk•urzt worden. W•ahrend der Besetzungsfaktor der

Lithium-Atomlage der ersten Umsetzung verfeinert werden konnte, musste derjenige der

zweiten bei 5
6 festgehalten werden, da mit den Berechnungen keine stabilen Werte erreicht

werden konnten (Schwankungen zwischen 1.0 und 1.5). Der Grund daf•ur liegt im weniger

guten Pulverdi�raktogramm mit viel Untergrundsignal und breiten Re
exen. Dies zeigt

sich auch in den G•utefaktoren der Verfeingerungen: Obwohl der gewichtete R-Wert Rwp

aus der Li2B6-Umsetzung mit 5.89% einen besseren Wert erreicht als derjenige aus der

LiB x-Umsetzung mit 8.75%, deutet R(F2) mit 35% gegen•uber 15% auf eine wesentliche

schlechtere •Ubereinstimmung von berechnetem und gemessenem Di�raktogramm unter

Vernachl•assigung des Untergrundsignals hin (f•ur Erkl •arungen zu den G•utefaktoren siehe

Kapitel 2). Die grosse Standardabweichung des x-Werts der Bor-Atomlage ist ebenfalls

eine Folge davon. Bei genauerem Betrachten der Kurven (siehe Abbildung 3.11) f•allt

auf, dass wie schon beim Produkt aus LiBx auch in diesem Fall die Re
exe der Neben-

produkte nicht gut •ubereinstimmen (z.B. beim Li3B14-Re
ex bei 2� = 26.6°). Es muss

ausserdem erw•ahnt werden, dass es im Bereich von 2� = 45° ein kleines, breites Signal

gibt, das keinem der sonst gefundenen Verbindungen zugeordnet werden konnte.

Gesamthaft sind die Unterschiede zwischen den beiden Kristallstrukturen sehr klein;

damit sollte es sich um die gleiche Verbindung� -Li 2B6(Li 2O)x { eventuell mit leicht ver-

schiedenem x { handeln. Weshalb ausgehend von LiBx und Li 2B6 diese sauersto�haltige

Verbindung sowie Li2O gebildet wurden, konnte nicht abschliessend gekl•art werden; es

muss ber•ucksichtigt werden, dass es schwierig ist, Spuren von Luft bei diesen Experi-

menten auszuschliessen, was sich gerade bei hohem Druck stark auswirkt.

3.4.4 Versuche mit LiB x + BN

Das Gemenge LiB : BN = 3 : 7 (getestete Synthese von Clathraten bei hoher Tempe-

ratur, vgl. Kapitel 3.3) wurde auch f •ur ein Hochdruck-Experiment verwendet. In einer

Molybd•an-Kapsel f•ur das 14/8-Assembly wurde eine Probe w•ahrend 24 h bei 15 GPa

und 1400‰ umgesetzt.
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Tabelle 3.8: Verfeinerte kristallogra�sche Daten von � -Li 2B6(Li 2O)0.25 aus der Hoch-

druck-Umsetzung von Li2B6

Zusammensetzung Li2.5B6O0.25

Formelgewicht 86.212 g/mol

Formeleinheiten pro Zelle 1

Kristallsystem kubisch

Raumgruppe Pm3m (Nr. 221)

Gitterkonstante 4.2820(19) �A

Zellvolumen 78.51(9)�A3

Dichte (berechnet) 1.823(2) g/cm3

G•utefaktoren der Verfeinerung Rwp = 0.0589

Rp = 0.0457

� 2 = 1.041

R(F2) = 0.3580

Tabelle 3.9: Verfeinerte Atomlagen von � -Li 2B6(Li 2O)0.25 aus der Hochdruck-Umset-

zung von Li2B6

Atom Wycko�-Lage x y z Besetzungsfaktor U iso [�A2]

O 1 a 0 0 0 0.250 0.0175

Li 3 d 1
2 0 0 0.833 0.0500

B 6 f 0.2008(17) 1
2

1
2 1.000 0.0060

Tabelle 3.10: Vergleich einiger kristallogra�scher Daten f•ur � -Li 2B6(Li 2O)0.25 aus den

Hochdruck-Umsetzungen von LiBx und Li 2B6. Der Besetzungsfaktor der Li-Lage ausge-

hend von Li2B6 wurde �xiert und nicht verfeinert (siehe Text).

aus LiBx aus Li2B6

Achsenl•ange a [�A] 4:2901(19) 4:2820(19)

Zellvolumen [�A3] 78:96(9) 78:51(9)

x-Wert der Bor-Atomlage 0:2077(6) 0:2008(17)

Besetzungsfaktor Li-Lage 0:846(12) 0:833

G•utefaktor R wp 0:0875 0:0589

G•utefaktor R(F 2) 0:1507 0:3580
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Abbildung 3.11: Angleichung des berechneten an das gemessene Pulverdi�raktogramm

durch Rietveld-Verfeinerung der Hochdruck-Probe aus Li2B6; blau: gemessenes Dia-

gramm; gelb: subrahiertes Hintergrundsignal; rot: berechnetes Diagramm; gr•un: Di�e-

renzdiagramm; darunter: berechnete Re
exlagen von der Li2B6-Hochdruckphase, Li3B14

und Li 2O
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Abbildung 3.12: TEM-Bild und Elektronenbeugungsbild am Hochdruckprodukt von

LiB x + BN. Anhand der Partikelform liessen sich keine neuen Erkenntnisse gewinnen;

im Beugungsbild konnten Re
exe von kubischem Bornitrid und LiB x gefunden werden.

Das eingesetzte Gemisch hatte aufgrund des schwarzen Lithiumborids und weissen he-

xagonalen Bornitrids eine graue Farbe. Das Produkt nach der Hochdruck-Behandlung,

ein grau-brauner Zylinder, war relativ spr•ode und sehr hart und brach in schmale

Pl•attchen mit muschelartiger Ober
 •ache. Sein Aussehen erinnert an Achat. Im Pulver-

di�raktogramm waren trotz nur geringer Probenmenge im Wesentlichen drei deutliche

Signale zu erkennen. Sie konnten alle kubischem Bornitrid zugeordnet werden. Im Wei-

teren waren schwache Anzeichen von LiBx-Re
exen zu erkennen. Elektronenbeugung

an einzelnen Partikeln des Produkts liess ebenfalls auf die Anwesenheit von kubischem

Bornitrid und Lithiumborid schliessen (vgl. Abbildung 3.12).

Die Phasenumwandlung von hexagonalem Bornitrid (� -BN) zu kubischem (� -BN)

geht •uber die Schmelze und ist daher ein sich•uber einen gewissen Druck- und Tempera-

turbereich hinwegziehender Prozess [71]. Bei 6.5 GPa �ndet er bereits um 1200‰ statt;

bei h•oheren Dr•ucken ben•otigt er h•ohere Temperaturen. E�zienter als in diesem Experi-

ment wird � -BN normalerweise mit Katalysatoren wie Lithium- oder Magnesiumnitrid

oder Verbindungen wie Mg3(BN 2)2 (vgl. Kapitel 7.1) aus der � -Form hergestellt.
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3.5 Schlussfolgerungen

Um mit LiB x Hochdruck-Experimente durchzuf•uhren, konnten die f•ur andere Ausgangs-

sto�e normalerweise verwendeten Kapseln aus Gold oder Niob nicht eingesetzt werden,

da es zu Reaktionen mit der Probe kam. Stattdessen mussten Molybd•an-Kapseln ver-

wendet werden, welche im Unterschied zu den anderen beiden Metallen nicht kalt ver-

schweissbar sind. Die Masse von Kapsel und dazugeh•origem Deckel waren zwar sehr

pr•azise aufeinander abgestimmt. Es bestand dennoch das Risiko, dass das sehr luft- und

feuchtigkeitsemp�ndliche Lithiumborid bereits vor der Umsetzung unerw•unschte Reak-

tionen einging. Bei allen Hochdruck-Experimenten wurde denn auch Lithiumoxid als

Nebenprodukt gefunden.

Bei 14 GPa und 1000‰ wurde beim aus linearen Bor-Ketten bestehenden LiBx ei-

ne Reaktion beobachtet. Die Zusammensetzung und die Struktur der neuen Verbin-

dung konnte nicht vollumf •anglich gekl•art werden. Das beste Modell hat eine kubi-

sche Elementarzelle mit der Gitterkonstanten a = 4.2901(19)�A und der Summenformel

Li 2B6(Li 2O)0.25. Es besteht aus•uber Bor-Bor-Bindungen verkn•upften B6-Oktaedern und

dazwischen eingelagerten Lithiumkationen und Sauersto�anionen.

Eine Verbindung mit gleicher Struktur konnte nachgewiesen werden, als Li2B6 bei

gleichen Bedingungen gepresst wurde. Die analysierte Phase kann daher als eine neue

Hochdruck-Phase von Li2B6 resp. von � -Li 6B18(Li 2O)x bezeichnet werden. Anhand der

Analyse von Pulverdi�raktogrammen muss davon ausgegangen werden, dass die Vertei-

lung der Sauersto�- und Lithiumatome fehlgeordnet ist.

Die Umsetzung von LiBx mit Bornitrid f •uhrt nicht wie erho�t zu einem Produkt mit

Clathrat- •ahnlicher Struktur { weder bei hohen Temperaturen noch bei Hochdruck. Das

Erhitzen eines entsprechenden Gemisches der beiden Reaktanden auf 1000‰ lieferte

keine neuen Verbindungen. Wurde es bei 1200‰ umgesetzt, zersetzte sich o�enbar

das Lithiumborid. Bei den in dieser Arbeit maximal m•oglichen Hochdruckbedingungen

15 GPa und 1400‰ wurde haupts•achlich die Phasenumwandlung von hexagonalem in

kubisches Bornitrid beobachtet. Es wird angenommen, dass Bornitrid zu wenig reaktiv

ist, um unter den angewendeten Bedingungen eine neue Verbindung in der gew•unschten

Art zu bilden.
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4.1 Einleitung

Die Verbindung LiBC wurde von Mair [59] zuerst aus den Elementen hergestellt und

sp•ater von W•orle [72] als ein vollst•andig interkalierter Heterographit beschrieben. Er ist {

analog zu hexagonalem Bornitrid { aus planaren Schichten aufgebaut, die in c-Richtung

aufeinandergestapelt sind (AlB2-Struktur). Die Schichten bestehen aus einem Sechsring-

Netz, dessen Atomlagen abwechselnd von Bor und Kohlensto� besetzt sind. Zwischen

den Schichten be�nden sich jeweils in der Mitte der Sechsringe Lithium-Kationen (vgl.

Abbildung 4.1).

Die Verbindung LiBC ist isoelektronisch zum supraleitenden MgB2, ist jedoch ein

Halbleiter. Verschiedene Studien [41{45] wiesen darauf hin, dass LiBC ein Supraleiter

werden k•onnte, wenn er teilweise deinterkaliert w•are, also die Summenformel LixBC

(x < 1) aufweisen w•urde. Entsprechend wurde mit unterschiedlichen Methoden wie der

Verwendung geringerer Lithium-Mengen bei der Synthese [73,74], der Verwendung von

Lithiumhydrid anstelle von Lithium [75], l •angerer Umsetzung bei hoher Temperatur [76]

resp. anschliessendem Erhitzen [77,78], die Deinterkalation mit NOBF4 [79] und weite-

ren Mitteln versucht, dieses so genannte� hole doping� zu erreichen. Anhand von Be-

rechnungen und Experimenten bei h•oheren Temperaturen zeigten Fogg et al. [80], dass

eine eigentliche Deinterkalation zu LixBC nur f •ur 0.9< x < 1.0 m•oglich ist. Bei tiefe-

ren x-Werten wurden stellenweise vertauschte Atompositionen von Bor und Kohlensto�

(Bildung von B-B- und C-C-Bindungen) beobachtet; wenn x kleiner war als 0.5, wurde

zudem ein Teil der Boratome durch Kohlensto� ersetzt. In beiden F•allen ver•anderte sich

die elektronische Struktur der Verbindung deutlich, wodurch die •Ahnlichkeit zu MgB 2

verloren geht und darum keine Supraleitf•ahigkeit gefunden wird.

Die haupts•achliche Motivation, sich in der vorliegenden Arbeit mit LiBC zu besch•afti-

gen, lag darin, eine m•oglichst reine Probe davon unter Hochdruck umzusetzen. Es sollte

untersucht werden, ob dabei eine Phasenumwandlung statt�ndet, bei der die planaren
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Abbildung 4.1: Struktur von LiBC

Schichten gewellt oder sogar kovalent miteinander verbunden werden. Bei der Optimie-

rung der Synthese von LiBC wurde eine schwarze Verbindung entdeckt, welche mit

Verdacht auf eine deinterkalierte Form des gew•unschten Produkts untersucht wurde.

Im Weiteren wurde getestet, ob LiBC auf chemischem oder elektrochemischem Weg

nachtr•aglich deinterkalieren werden kann und ob sich anstelle von oder zus•atzlich zu

Lithium andere Elemente zwischen die (B,C)-Schichten einbauen lassen.

4.2 Lithiummangel-Verbindung Li xBC

4.2.1 Schwarzes LiBC

Lithiumboridcarbid wurde in der Regel aus den Elementen mit einem •Uberschuss von

20% Lithium hergestellt. Wie in Kapitel 2 beschrieben, wurden das Bor- und Graphit-

Pulver vermischt, in eine Niob-Ampulle gef•ullt und das Lithium in einem oder mehreren

St•ucken auf das Pulver dazugegeben. Die Ampulle wurde w•ahrend 3 Stunden auf 1400‰

erhitzt. Das Produkt bestand aus goldenen Kristallpl•attchen, die beim Zerreiben ein

braunes Pulver ergaben. Der Lithium-•Uberschuss war im Produkt nicht nachweisbar,

d.h. er reagierte zu amorphen Produkten, kondensierte an der Ampulleninnenwand oder

ver
 •uchtigte sich durch Mikrorisse aus der Ampulle. Es sind bisher keine Niob-Lithium-

Legierungen bekannt, so dass eine Reaktion mit der Ampulle ausgeschlossen wird.
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Abbildung 4.2: Niob-Ampulle vor und nach einer LiBC-Synthese, bei der ein schwarzes

Produkt gefunden wurde

Bei einigen Synthesen war die Niob-Ampulle o�enbar undicht: Sie war nach der Umset-

zung nicht mehr metallisch gl•anzend sondern schwarz angelaufen oder mit einer weissen

bis grauen, abbl•atternden Schicht •uberzogen (siehe Abbildung 4.2). Als Produkt in der

Ampulle wurde ein teilweise bis durchgehend schwarzer Feststo� erhalten. In einigen

Ans•atzen wurde beobachtet, dass das Produkt im Innern die Farbe von LiBC zeigt,

gegen aussen dunkler wird und an den Kontaktstellen zur Ampulle schwarz ist. Die-

ses Ergebnis und die Tatsache, dass bei der Umsetzungstemperatur Lithium gasf•ormig

vorlag und sich somit ver
 •uchtigen konnte, liess darauf schliessen, dass eine schwarze,

lithiumarme Phase von LiBC hergestellt wurde.

Das Pulverdi�raktogramm des schwarzen Produkts zeigte nur wenige Re
exe (siehe

Abbildung 4.3). Durch Vergleich der Produkte verschiedener Ans•atze konnte eruiert wer-

den, dass es sich immer um eine Mischung aus einer deinterkalierten Form von LiBC

und bis zu 5% B13-xC2+x handelte. Gem•ass Elementaranalyse der L•osung einer Probe

in HNO3 mit ICP-OES waren im Produkt die Elemente Lithium und Bor im Verh •altnis

1 : 2.873 enthalten. Der Kohlensto�-Anteil konnte mit dieser Methode nicht bestimmt

werden, sollte aber aufgrund der Einwaage im gesamten Produkt etwa gleich gross sein

wie der Bor-Anteil. Die Gegenwart von Borcarbiden deutete darauf hin, dass es sich bei

der neuen Verbindung nicht lediglich um partiell deinterkaliertes Lithiumboridcarbid

handeln konnte; da unterschiedliche Anteile von Bor und Kohlensto� in B13C2 gebun-

den sind. Es lag nahe anzunehmen, dass die Li-Unterdotierung (teilweise) durch einen

Kohlensto�- •Uberschuss ausgeglichen wird.
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Abbildung 4.3: Pulverdi�raktogramm des schwarzen Produkts der LiBC-Synthese,

darunter die berechneten Re
exlagen von LixBC, B13C2 und LiBC. Die mit Pfeilen

markierten Re
exe stammten von der neuen Verbindung LixBC, das vollst•andig inter-

kalierte Produkt LiBC war nicht enthalten.
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Es konnten keine Einkristalle gefunden werden, weshalb f•ur strukturelle Analysen mit

Pulverdaten gearbeitet werden musste. Als Grundlage f•ur die Strukturbestimmung der

Verbindung diente die Elementarzelle von LiBC. Weil nicht zwischen Bor und Kohlen-

sto� unterschieden werden konnte, wurde alle Atome der Schicht als Kohlensto� einge-

setzt; dadurch halbiert sich die L•ange der c-Achse. Mit Rietveld-Verfeinerungen wur-

de eine hexagonale Elementarzelle mit den Gitterkonstanten a = 2.5778(12)�A (LiBC:

2.7523�A) und c = 3.8011(17) �A (LiBC: 7.058 �A) und einem Besetzungsfaktor von 32.2%

f•ur Lithium gefunden (siehe Tabellen 4.1 und 4.2). Die Auslenkungsparameter U konn-

ten mit vorliegendem Datensatz nicht verfeinert werden, weshalb sie f•ur alle Atome

beim Erfahrungswert von 0.015�A2 �xiert wurden. Die G •utefaktoren Rwp = 0.1051 und

R(F2) = 0.2987 belegten, dass die Verfeinerung die Struktur von LixBC nicht ausrei-

chend beschrieb. Deutlich ist dies beim Vergleich von berechnetem und gemessenem Dif-

fraktogramm zu erkennen (siehe Abbildung 4.4). Ein m•oglicher Grund daf•ur war, dass

das Di�raktogramm mit nur einer Borcarbid-Phase angeglichen wurde, obwohl mehrere

in verschiedenen Zusammensetzungen B13-xC2+x im Produkt vermutet werden k •onnen.

Ebenso konnte angenommen werden, dass die analysierte Verbindung kein genau de�-

niertes Elementeverh•altnis, sondern eine gewisse Phasenbreite aufweist. Ganz deutlich

ist erkennbar, dass es im Bereich von 2� = 22° bis 24° bei der Verfeinerung Probleme mit

dem Pro�l gibt, welche nicht gel •ost werden konnten. Sie waren der Hauptgrund f•ur die

unbefriedigenden G•utefaktoren.

Gegen•uber LiBC ist die L •ange der a-Achse der deinterkalierten Form von 2.7523�A

auf 2.5778(12)�A verk•urzt. Durch den verminderten Lithiumgehalt wird die negative La-

dung in der (B,C)-Schicht verringert, so dass die Schichten eine kleinere Coulombabstos-

sung erfahren. Ausserdem kann wegen des nachgewiesenen Borcarbids vermutet werden,

dass es innerhalb der Schichten zu strukturellen•Anderungen und h•oheren Kohlensto�-

Anteil gekommen ist. Verringerte Abstossung und vermehrte C-C-Bindungen f•uhren zu

k•urzeren Bindungen von 1.4833(7)�A statt 1.589 �A in der Heterographen-Schicht und

damit zu verk•urzten a,b-Achsenl•angen. Bei einer Bindungsordnung von 1.33 wie in Gra-

phit wird eine C-C-Bindungsl•ange von 1.49�A erwartet. Die Vergr •osserung des Schich-

tabstands von 3.529�A auf 3.8011(17) �A kann damit erkl •art werden, dass es weniger

Lithiumkationen zwischen den Schichten gibt. Dies f•uhrte zu einer verringerten attrak-

tiven Coulombkraft und damit zur l •angeren c-Achse.

Fogg et al. [76] fanden ebenfalls LiBC-•ahnliche Verbindungen, nachdem sie w•ahrend

der Synthese 24 h auf der Reaktionstemperatur von 1500‰ verblieben waren. Sie analy-
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Tabelle 4.1: Verfeinerte kristallogra�sche Daten von Li xBC

Zusammensetzung Li0.322(B,C) 2

Formeleinheiten pro Zelle 2

Kristallsystem hexagonal

Raumgruppe P6/ mmm (Nr. 191)

Gitterkonstanten a = 2.5778(12) �A

c = 3.8011(17) �A

Zellvolumen 21.87(2)�A3

G•utefaktoren der Verfeinerung Rwp = 0.1051

Rp = 0.0790

� 2 = 1.691

R(F2) = 0.2987

Tabelle 4.2: Verfeinerte Atomlagen von LixBC

Atom Wycko�-Lage x y z Besetzungsfaktor U iso [�A2]

Li 1 a 0 0 0 0.322(8) 0.015

B, C 2 d 1
3

2
3

1
2 1.000 0.015
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Abbildung 4.4: Anpassung des berechneten an das gemessene Pulverdi�raktogramm

durch Rietveld-Verfeinerung der LixBC-Probe; blau: gemessenes Diagramm; gelb: sub-

rahierter Untergrund; rot: berechnetes Diagramm; gr•un: Di�erenzdiagramm
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Tabelle 4.3: Gitterkonstanten a und c verschiedener LixBC-Verbindungen aus [76]. An-

hand des Trends (vgl. Abbildung 4.5) wurde aus den Gitterkonstanten der in dieser Ar-

beit gefundenen Verbindung (vgl. Tabelle 4.1) der Besetzungsfaktor x (Lithium-Gehalt)

berechnet.

Besetzungsfaktor x a-Achse [�A] c-Achse [�A]

1:00 2:75009(1) 7:05376(6)

0:90(1) 2:72610(3) 7:1112(1)

0:56(1) 2:62631(7) 7:4390(4)

0:39(1) 2:5778(12)

0:37(1) 7:602(3)

sierten die Produkte und publizierten Zusammensetzungen von Li0.90BC und Li 0.56BC.

Die Gitterkonstanten schienen sich dabei in linearer Abh•angigkeit vom Lithium-Gehalt

zu ver•andern, wobei die Achse a k•urzer und c l•anger wurde (vgl. Tabelle 4.3 und Ab-

bildung 4.5). Sie erkl•arten die sich verk•urzenden B-C-Bindungen ebenfalls mit der klei-

ner werdenden Coulomb-Abstossung aufgrund geringerer Ladung innerhalb der Schich-

ten und den gr•osser werdenden Schichtabstand mit sich verringernder elektrostatischer

Wechselwirkung zwischen Lithium und (B,C)-Schicht. Ging man davon aus, dass der

lineare Trend zwischen Lithium-Gehalt und Achsl•angen auch f•ur st•arker deinterkalier-

te Verbindungen gilt, konnte damit und aufgrund der gefundenen Gitterkonstanten der

Lithium-Anteil abgesch•atzt werden. F•ur die lineare Regression der Besetzungsfaktor-

Abh•angigkeit von der a-Achse resp. der c-Achse ergab sich x = 0.39(1) resp. 0.37(1).

Wie bereits weiter oben erw•ahnt, handelte es sich bei der Umsetzung nicht (nur) um

eine Deinterkalation von LiBC zu Li xBC, sondern es musste zu einer Ver•anderung des

Bor-zu-Kohlensto�-Verh •altnisses in den Schichten gekommen sein. Erwartet wurde da-

her nicht die Summenformel Lix(B,C) 2 sondern die einer Zintl-Phase [81] entsprechende

Zusammensetzung LixBxC2-x . In einer Ver•o�entlichung listeten Fogg et al. eine Reihe

von Verbindungen der Art Li x(B,C) 2 auf [80]. Die in dieser Arbeit gefundene Zusam-

mensetzung taucht darin nicht auf; bei keiner war der Lihtium-Anteil derart tief.

Auf TEM-Bildern der Produkte wurde entlang dem Rand von Einzelpartikeln schwach

eine Schichtstruktur erkannt (vgl. Abbildung 4.6). Die Elektronenbeugungsbilder zeigen

nur wenige und meistens zu� Pulverringen� verschmierte Re
exe. Diese konnten teil-

weise zur Struktur des deintakalierten LiBC und teilweise einer B13-xC2+x -Verbindung
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Abbildung 4.5: L•angen der a- und c-Achse verschiedener LixBC-Verbindungen aus

[76]. In beiden Diagrammen ist der lineare Trend ersichtlich. Durch Verl•angerung der

Trendlinie wurde jeweils der Lithium-Gehalt der in dieser Arbeit gefundenen Verbindung

bestimmt (vgl. Tabelle 4.3).

zugeordnet werden. W•ahrend die Re
exe von LixBC deutlich auch im Pulverdi�rak-

togramm zu sehen waren, hatten diejenigen von B13C2 nur eine geringe Intensit•at. Da

bekannt ist, dass es bei B13C2 und B50C2 grosse Phasenbreiten gibt, kann der unbekann-

te, im Pulverdi�raktogramm ebenfalls nur schwach erkennbare Re
ex bei 4.43�A einer

dieser Verbindungen zugeordnet werden (z.B. Re
ex 200 von B49.94C1.82 bei 4.38�A)

Vom Produkt wurde das magnetische Moment zwischen 2 und 300 K gemessen, nach-

dem die Probe im Nullfeld abgek•uhlt wurde (T-Loop im SQUID, siehe Abbildung 4.7).

Bei einem Feld von 10 Gauss bewegte sich der Messwert um die Nachweisgrenze des

Ger•ates. Erst bei 1000 Gauss konnte ein aussagekr•aftiger Wert registriert werden. Ober-

halb von 2 K wurde keine Supraleitf•ahigkeit festgestellt. Die molare magnetische Suszep-

tibilit •at bei 2 K war positiv ( � m = 1.082 m3 mol� 1); die Probe resp. das darin enthaltene

Verbindungsgemisch ist demnach paramagnetisch. Die Temperaturabh•angigkeit erwies

sich bis 90 K als unbedeutend klein, jedoch stieg das Moment bei h•oherer Temperatur

wieder an. Zwei au�•allige Momentzunahmen wurden bei 227 K und 282 K registriert.

Beim Abk•uhlen zeigte sich ein f•ur paramagnetische Verbindungen typischer Kurvenver-

lauf, aus welchem sich eine Curie-Konstante C = 0.276 K m3 mol� 1 berechnen liess. Das

Kurvenverhalten ist bisher nicht komplett verstanden.
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Abbildung 4.6: TEM-Bild und Elektronenbeugungsbild des schwarzen LixBC. In der

TEM-Aufnahme ist andeutungsweise die Schichtstruktur des Produkts zu erkennen

(Streifenmuster aufgrund Interferenz). Die Re
exe der Elektronenbeugung k•onnen dem

Li xBC (rot), dem B 13C2 (gelb) oder gar keiner Verbindung (weiss) zugeordnet werden.

Es wurde zun•achst gepr•uft, ob die Verbindung reproduzierbar hergestellt werden kann.

So sollte durch Erhitzen von LiBC in einem geschlossenen Tiegel mit einem kleinen Loch

(Knudsen-Zelle) unter Argon bis auf die Synthesetemperatur die Verh•altnisse einer un-

dichten Niob-Ampulle zu simuliert werden. Mit Hilfe der Thermogravimetrie-Apparatur

war es m•oglich, die Menge des verdampften Lithiums in Abh•angigkeit der Temperatur

zu eruieren. Bedingt durch viele apparative Probleme (Reaktion von gasf•ormigem Lithi-

um mit Apparaturteilen, Dichtigkeit der Apparatur •uber 1400‰) waren die Resultate

dieser Analysen schwierig zu interpretieren. Au�•allig war jedoch, dass das Gewicht der

Probe w•ahrend der Messung in Stufen abnahm: bis ca. 400‰, bis ca. 1000‰ und bis

zur Endtemperatur von 1500 ‰ (vgl. Abbildung 4.8). Ebenso unterschiedlich wie die

Kurvenverl •aufe waren die gesamthaften Massenverluste; sie reichen von 15% bis 30%.

Der Gewichtsanteil von Lithium in LiBC entspricht theoretisch 23.3%. In den Pulver-

di�raktogrammen der Produkte konnten Graphit, B 13C2 und NbB2 in unterschiedlichen

Mengen identi�ziert werden. Die Ausgangsverbindung schien v•ollig zersetzt worden sein,

doch auch von LixBC konnten keine Anzeichen mehr gefunden werden. M•oglicherweise
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Abbildung 4.7: SQUID-Messung von LixBC: magnetisches Moment bei 1000 Gauss

in Anh •angigkeit der Temperatur nach Abk•uhlen von 16.5 mg Probe im Nullfeld. Der

Bereich 2 { 20 K wurde beim Aufw•armen zweimal gemessen.
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war der Verlust von Lithium durch das Loch im Tiegel zu gross (verglichen mit der

Durchl•assigkeit der angegri�enen Niob-Ampulle der Synthesen). Dass Lithium durch

Erhitzen im o�enen System bis zu einem gewissen Anteil entweicht und LiBC bei hohen

Temperaturen zu amorphen Produkten reagiert, wurde bereits anderswo berichtet: Zhao

et al. [77] fanden LixBC mit x = 0.80, 0.77 und 0.69 bei 600‰, 700‰ und 800‰, wobei

sich die Achsenl•angen der Elementarzellen gegen•uber LiBC bis zu 4‡ ver•anderten (a

k•urzer, c l•anger). Renker et al. [78] zeigten auf, dass bei LiBC im Vakuum ab 800‰ Li-

thium wegzudampfen beginnt, und die Probe sich ab 850‰ langsam zersetzt. In beiden

F•allen wurde keine Supraleitung in den Produkten gefunden.

Die TG-Messungen wurden anf•anglich in Korund-Tiegeln durchgef•uhrt, wobei nahezu

kein Lithiumverlust auftrat. Der Grund ist, dass aus LiBC entwichenes Lithium mit

Korund reagierte und darum nicht als Masseverlust wahrgenommen werden konnte.

Wenn es sich beim schwarzen Produkt tats•achlich um eine Lithiummangel-Verbindung

handelte, sollte es m•oglich sein, bei moderaten Temperaturen wiederum Lithium zu inter-

kalieren und damit LiBC zur •uckzuerhalten. Die zugef•uhrte Energie sollte so hoch sein,

dass Lithium schmilzt, aber so tief, dass es nicht zu strukturellen Ver•anderungen der

(B,C)-Schichten kommt, was dank des tiefen Schmelzpunktes von Lithium (180‰) kein

Problem ist. Bei einen zehnfachen Li-•Uberschuss und einer Temperatur von 250‰ wur-

de im Pulverdi�raktogramm festgestellt, dass sich die Re
exe aufgrund von •Anderungen

der Gitterkonstanten verschieben (siehe Abbildung 4.9 und Tabelle 4.4): der 001-Re
ex

von 23.46° nach 24.42° und der 100-Re
ex von 40.36° nach 39.84°. Als Nebenprodukte

wurden auch Lithiumoxid und Borcarbid identi�ziert. Es hatte keinen Ein
uss auf das

Produkt, ob das Gemisch 1, 3, 6 oder 20 Stunden lang erhitzt wurde. Wenn die gleiche

Probe w•ahrend 3 h auf 400‰ erhitzt wird, k •onnen keine weiteren Re
exverschiebun-

gen beobachtet werden. Das Heizen auf 700‰ w•ahrend 1 h f•uhrt zu den Re
exlagen

2� = 25.06° und 37.9°. Wie in Tabelle 4.4 ersichtlich ist, n•ahern sich die beiden Peaks

schrittweise den Lagen von LiBC an. Bei 700‰ bildet sich zus•atzlich Lithiumcarbid.

Diese Experimente zeigen, dass zumindest eine teilweise Reinterkalation von Lithium in

Li xBC gelang. Damit ist nachgewiesen, dass der lithiumarmen Phase die gleiche Struktur

wie in LiBC mit seinen hexagonalen Bor-Graphit-Schichten zugrunde liegt.

Im Weiteren wurde untersucht, ob sich auf elektrochemischem Weg Lithium in die neu

charakterisierte Verbindung einbauen l•asst. Zur besseren Leitf•ahigkeit wurde eine fein

pulverisierte Probe mit Graphit als Leitermaterial vermischt und damit bei Raumtempe-

ratur in einer Apparatur zur Untersuchung von Batteriematerialien eine entsprechende
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Abbildung 4.8: Oben: Thermogravimetrie-Kurve von LiBC in einem Niobtiegel mit

gelochtem Deckel. Die gestrichelte Linie zeigt den Temperaturverlauf, an der ausgezo-

genen Linie kann die kleiner werdende Probemasse abgelesen werden. Unten: Weitere

TG-Kurven von LiBC
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Abbildung 4.9: Pulverdi�raktogramme bei der Reinterkalation von Lithium in Li xBC

von (a) eingesetztem LixBC, den Produkten nach Umsetzung mit Lithium bei (b) 250 ‰

und (c) 700 ‰ sowie von (d) LiBC; darunter berechnete Re
exlagen verschiedener Ver-

bindungen
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Tabelle 4.4: Re
exlagen (vgl. Abbildung 4.9) und daraus berechnete Gitterkonstanten

von LixBC und Umsetzungsprodukten mit Lithium bei verschiedenen Temperaturen. In

Klammern gesetzte Werte sind unzuverl•assig, weil bei gleicher Lage Re
exe anderer Ver-

bindungen vorhanden sind. F•ur LiBC wurden die der halbierten c-Achse entsprechenden

Werte eingesetzt (aus [72]).

Li xBC Li xBC + Li Li xBC + Li LiBC

nach Synthese bei 250‰ bei 700‰ (halbe c-Achse)

Lage (001)-Re
ex [°] 23:46 24:36 25:01 25:22

Lage (100)-Re
ex [°] 40:36 39:8 (37:9) 37:71

Lage (002)-Re
ex [°] 47:92 50:0 51:4 51:77

Lage (110)-Re
ex [°] 73:24 (72:2) 68:3 68:08

Lage (111)-Re
ex [°] 78:17 77:6 (73:9) 73:85

Lage (112)-Re
ex [°] 92:4 93:2 90:5 90:45

a-Achse [�A] 2:58 2:61 2:74 2:75

c-Achse [�A] 3:79 3:64 3:56 3:53

Messung durchgef•uhrt. Gemessen wurde gegen eine durch eine semipermeable Membran

getrennte Lithium-Elektrode; als Elektrolyt wurde eine einmolare L•osung von LiPF6 in

Ethylencarbonat-Diethylencarbonat (1 : 1) eingesetzt. Im Cyclovoltammogramm (spezi-

�scher Strom [A kg � 1] vs. Potential [V]) zeichnete sich bei +0.8 V der Beginn eines Peaks

ab. Bei +0:4 V war dessen Maximum noch nicht erreicht, die Messung musste jedoch ab-

gebrochen werden, weil ab dieser Spannung Lithium in Graphit interkaliert wird. Durch

geeignete Auftragung konnte der gesamte Strom
uss im gemessenen Intervall als Fl•ache

unter Kurve bestimmt werden: � 58 A h kg� 1. Weil pro Elektron ein Lithiumkation mit

der Probe reagierte, wurde daraus die Menge von 2.16 mmol Lithium pro Gramm Pro-

be berechnet. Dies entspricht, beruhend auf der Molmasse von LiBC (29.762 g mol� 1),

64.4 mmol Lithium pro Mol LiBC oder 6.44% dessen gesamter Lithium-Menge. Gem•ass

Rietveld-Verfeinerung enthielt die Probe 33.2% Lithium im Bezug auf LiBC (Beset-

zungsfaktor von Li). Erg•anzt durch den elektrochemisch eingebauten Anteil blieb dieser

Wert unter 40%. Mit R •ontgenbeugung konnte im Produkt kein LiBC gefunden werden,

daf•ur die Re
exe von Li xBC, Graphit sowie dem Elektrolyten. Da es sich nur um eine

sehr kleine Menge an umgesetztem Lithium handelt, konnte nicht nachgewiesen wer-

den, ob Lithium auch teilweise in das zugegebene Graphit statt in die Probe interkaliert
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wurde. Durch elektrochemische Interkalation in LixBC die Lithiumlage vollst •andig zu

besetzen, gelang mit dieser Anordnung nicht.

4.2.2 Elektrochemische Deinterkalation

Analog zur versuchten Reinterkalation von Lithium in die neue Verbindung wurde unter-

sucht, ob sich mit der elektrochemischen Methode LiBC deinterkalieren l•asst. Die reine

Verbindung wurde fein pulverisiert, mit Graphit vermischt und in die Analyseapparatur

eingebracht. In 10 Zyklen wurde bei Raumtemperatur die Spannung bez•uglich Li/Li +

zwischen 0.8 V und 4.3 V variiert. Nur im ersten Durchgang schien eine Reaktion statt-

zu�nden { bei •uber 4 Volt. Um dies genauer zu untersuchen, wurde eine weitere Mes-

sung durchgef•uhrt. Die Spannung wurde mit 20 µV/s zwischen 3.0 V und 4.8 V variiert

(15 Zyklen); bei h•oheren Werten beginnt sich der Elektrolyt zu zersetzen. Beim ersten

Durchgang liessen sich gem•ass Cyclovoltammogramm 5{10% des Lithiums entfernen;

zwei Peaks (bei 4.228 V und 4.323 V, vgl. Abbildung 4.10) deuten darauf hin. Es ge-

lang jedoch weder diese Lithiummenge wieder einzubauen noch konnte in nachfolgenden

Durchg•angen weiteres Lithium deinterkaliert werden. Im Produkt wurden LiBC sowie

weitere Verbindungen wie Li2B6, � -Li 6B18(Li 2O)x und LiC 6, doch keinerlei Spuren der li-

thiumarmen Form des Ausgangssto�s gefunden. Im ersten Zyklus fand folglich nicht eine

Deinterkalation von LiBC statt, sondern die Verbindung reagierte irreversibel zu bin•aren

Produkten. Spahr wies bereits nach, dass LiBC keine Insertions- bzw. Deinsertionsakti-

vit •at f •ur Li + in 1 M LiClO 4 bei Raumtemperatur und in einer LiCl/KCl-Salzschmelze

bei 400‰ zeigte [82]. Er vermutete, dass durch die vollst•andige Besetzung der Lithium-

Atomlagen der Lithiumdi�usionskoe�zient sehr klein sei und dies zur hohen chemischen

und elektrochemischen Stabilit•at der Verbindung f•uhre.

4.2.3 Chemische Deinterkalation

In einer Versuchsreihe wurden mit Kronenether, Benzophenon und Nitroniumtetra
uoro-

borat (NO 2BF4) topotaktische Experimente an LiBC durchgef•uhrt. Es wurde unter-

sucht, ob durch chemisches Abfangen von Lithium eine Deinterkalation m•oglich ist.

Der Kronenether 12-Krone-4 hat die ideale Gr•osse zur Komplexierung von Lithium-

Kationen. Unter Argon wurde LiBC in Methanol suspendiert und ein zehnfacher •Uber-

schuss an Kronenether dazugegeben. Die Suspension wurde 20 Tage lang ger•uhrt, danach

der inzwischen schwarz gewordene Feststo� aus der farblosen L•osung ab�ltriert und ge-
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Abbildung 4.10: Cyclovoltammogramm von LiBC zwischen 3.0 V und 4.8 V gegen•uber

Li/Li + . Gezeigt werden die ersten f•unf Zyklen, wobei nur im ersten Signale gemessen

werden, welche auf eine Deinterkalation von Lithium deuten.
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trocknet. Das gesamte Experiment wurde mit Isopropanol als L•osungsmittel an einer

weiteren Probe wiederholt. Von den Produkten wurde je ein Pulverdi�raktogramm ge-

messen, auf welchem haupts•achlich die Re
exe der Ausgangsverbindung zu �nden waren.

Zudem konnten Niobboride und -carbide identi�ziert werden. Diese Verbindungen waren

von Anfang in der Probe vorhanden, aufgrund der hohen Intensit•at der LiBC-Re
exe

aber nicht ins Gewicht gefallen. Da die Intensit•at der LiBC-Re
exe nach der Umsetzung

im Vergleich deutlich schw•acher ist, bedeutet dies, dass ein grosser Teil der Ausgangs-

verbindung reagiert und das Produkt hohe amorphe Anteile hat.

Benzophenon ist wie 12-Krone-4 als� Lithiumf •anger� bekannt. Zu einer Probe von

pulverisiertem LiBC wurde unter Argon eine 1 M L•osung von Benzophenon in Tetrahy-

drofuran (THF) gegeben. Die Suspension wurde w•ahrend 20 Tagen ger•uhrt, wobei die

goldbraune Suspension wiederum schwarz wurde. Es war keine Blauf•arbung der L•osung

zu erkennen. Der Feststo� wurde abgetrennt, getrocknet und mit Pulverdi�raktometrie

analysiert. Es wurden die Re
exe von LiBC sowie Niobboriden und -carbiden identi�-

ziert. Mit 1H-, 13C- und 7Li-NMR-Messung wurde nachgewiesen, dass in der ab�ltrierten

L•osung kein Lithium resp. kein Lithium-Benzophenolat vorhanden war. Es schien also

nicht die gew•unschte Li-Deinterkalation, sondern eine Reaktion von LiBC zu amorphen

Produkten stattgefunden zu haben.

Rousse et al. [83] beschrieben, wie die Verbindung LiVP2O7 zu VP2O7 wurde, indem

sie in CH3CN mit NO 2BF4 umgesetzt worden war. Analog wurde unter Argon zu ei-

ner LiBC-Probe ein f•un�acher •Uberschuss Nitroniumtetra
uoroborat sowie Acetonitril

zugegeben. Alle paar Tage war ein leichter•Uberdruck im Schlenk feststellbar (vermut-

lich entstandenes NO2), welcher entweichen gelassen wurde. Nach 20 Tagen wurde der

Feststo� von der inzwischen dunkelbraunen L•osung getrennt, getrocknet und analysiert.

Die Re
exe im Pulverdi�raktogramm lassen sich vollst •andig LiBC und NbC zuordnen,

wobei o�enbar ein grosser Anteil des Produkts amorph vorliegt. Wie im vorangehenden

Experiment scheint es so, als w•are im Deinterkalationsversuch nicht einfach Lithium

entfernt worden, sondern als h•atte die Verbindung als Ganzes reagiert.

4.2.4 Einbau weiterer Elemente

Es wurde untersucht, ob sich w•ahrend der Synthese weitere Elemente in LiBC einbauen

lassen. Daf•ur wurden zus•atzliche Alkali- und Erdalkalimetall sowie Silicium jeweils mit

Lithium, Bor und Graphit vermischt und wie in Kapitel 4.2.1 beschrieben umgesetzt
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Tabelle 4.5: Bei der LiBC-Synthese zus•atzlich eingesetzte Elemente M und die ent-

sprechenden Reaktandenverh•altnisse

Nr. Element M Verh •altnis Li : M : B : C
1 Na 1 : 0.5 : 1 : 1
2 Na 0.5 : 1 : 1 : 1
3 Na 0.5 : 3 : 1 : 1
4 K 1 : 0.5 : 1 : 1
5 K 0.5 : 3 : 1 : 1
6 Mg 1 : 0.5 : 1 : 1
7 Mg 0.5 : 1 : 1 : 1
8 Mg 0.5 : 2 : 1 : 1
9 Mg 0.25 : 4 : 1 : 1

10 Ca 0.75 : 0.75 : 1 : 1
11 Ca 0.5 : 2 : 1 : 1
12 Si 2 : 1 : 1 : 1
13 Si 1 : 2 : 1 : 1

(Mengenverh•altnisse in Tabelle 4.5). Alle Experimente mit Alkali- und Erdalkalimetallen

wurden bei 1400‰ w•ahrend 3 h durchgef•uhrt. Bei denjenigen mit Silicium erwiesen

sich Vorreaktionen bei 300‰ w•ahrend 1
2 h als n•utzlich, da elementares Silicium nur

m•uhsam zu zerkleinern war. Die Produkte wurden pulverisiert und zu einer Pille gepresst,

welche anschliessend bei 1200‰ und 1080 ‰ w•ahrend 24 h umgesetzt wurden. Die

Di�raktogramme der Produkte von verschiedenen Reaktandenzusammensetzungen sind

in den Abbildungen 4.11 und 4.12 aufgezeigt.

Durch die Zugabe von Natrium zur Reaktionsmischung scheint sich das Produkt nicht

zu •andern: Es bilden sich haupts•achlich LiBC und das weiter vorne beschriebene schwar-

ze Produkt Li xBC. Die Re
exe (002) und (004) von LiBC sind im Pulverdi�raktogramm

zu etwas kleinerem Winkel � verschoben. Das muss jedoch nicht mit einer Interkala-

tion von Natrium zusammenh•angen, sondern war bereits bei Entdeckung von LixBC

zu beobachten gewesen. Natrium war mit R•ontgenbeugung weder in metallischer Form

noch als ein Nebenprodukt nachweisbar, einzig bei der grossen Menge von 300% Na

wurden Spuren von NaO2 gefunden. Es besteht der Verdacht, dass sich das Alkalime-

tall w •ahrend der Umsetzung durch Mikrorisse in der Niobampulle ver
•uchtigen konnte;

dennoch war die Ampulle nach der Reaktion silbriggl•anzend, und es konnte kein Loch

gefunden werden. Teilweise war sie durch den inneren Druck des damp�•ormigen Natrium
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Abbildung 4.11: Di�raktogramme der Produkte von LiBC-Synthesen mit weiteren

Elementen. Die Nummern entsprechen denjenigen in Tabelle 4.5.



4 Li/B/C-Verbindungen 61

Abbildung 4.12: Di�raktogramme der Produkte von LiBC-Synthesen mit weiteren

Elementen. Die Nummern entsprechen denjenigen in Tabelle 4.5.
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aufgebl•aht, blieb aber bis zum •O�nen immer noch duktil. Weiterere Erkl •arungsversuche

sind, dass sich amorphe Produkte mit Natrium bildeten oder dass Natrium ohne zu rea-

gieren verdampfte und bei Abk•uhlen fein verteilt an der Ampullenwand kondensierte.

Um dies detaillierter zu analysieren, k•onnte beispielsweise Natrium mit OES (optische

Emissions-Spektrometrie) nachzuweisen versucht werden.

War ein halbes •Aquivalent Kalium im Reaktandengemisch enthalten, konnte die glei-

che Produkte wie bei der Natrium-Zugabe beobachtet werden. Wenn sehr viel Kalium

(300%) f•ur die Reaktion zur Verf•ugung stand, bildeten sich bevorzugt Verbindungen mit

Kalium, Bor und/oder Kohlensto� wie KC 8 oder KB5C. Der Metall- •Uberschuss musste

vor der XRD-Messung abdestilliert werden; im Unterschied zu Lithium und Natrium

schien sich Kalium nicht durch die Niobampulle zu ver
 •uchtigen (tiefere Volatilit •at)

oder vollst•andig mit anderen Sto�en abzureagieren. Es gab keinen Hinweis darauf, dass

Kalium in LiBC eingebaut wurde.

Magnesium schien ebenso keinen E�ekt auf die Verbindung zu haben. Es wurden we-

der neue Phasen gefunden noch Ver•anderungen der Gitterkonstanten beobachtet. Ob-

wohl unter •ahnlichen Reaktionsbedingungen hergestellt, konnten keine Anzeichen von

MgB2C2 (vgl. Kapitel 5) oder von (Li,Mg)B 2C2 [84] in den Pulverdi�raktogrammen

gefunden werden. Selbst bei grossen Magnesium-•Ubersch•ussen (400%) konnte es weder

in metallischer Form noch in einer Verbindung nachgewiesen werden. Da bisher keine

Legierungen von Niob mit Magnesium bekannt sind, werden Reaktionen mit dem Am-

pullenmaterial ausgeschlossen. Dagegen kann die enorme Fl•uchtigkeit (hohe Volatilit •at)

von Magnesium das Entweichen durch Mikrorisse der Ampulle erkl•aren.

Im Unterschied dazu verblieb nicht reagiertes Calcium im Reaktionsgef•ass und muss-

te abdestilliert werden. Die Anwesenheit von Calcium scheint die Bildung von LiBC zu

verunm•oglichen. Anstelle der in den vorangehenden Experimenten gefundenen Haupt-

produkte bildeten sich Calciumcarbid und -oxid. O�enbar bildete sich auch kein CaB2C2

(vgl. Kapitel 6), was angesichts der gew•ahlten Parameter von 1400‰ w•ahrend 3 h h•atte

erwartet werden k•onnen. Es wurden im Produkt keine weiteren neuen Verbindungen

gefunden.

Bei den Vorreaktionen mit Silicium bei 300 ‰ entstand eine grosse Anzahl verschie-

dener bin•arer Verbindungen wie Li14Si6, Li 21Si5, SiB6 und Si11B31. Nach der eigentli-

chen Umsetzung bei 1200‰ waren die beiden Hauptprodukte LiBC und kubisches SiC

(� -SiC) { unabh•angig davon, ob eine Vorreaktion durchgef•uhrt worden war oder nicht.
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Abbildung 4.13: Clathrat-Struktur I (links, analog Zeolith MEP) bestehend aus C 20-

und C24-K•a�gen und Clathrat-Struktur II (rechts, analog Zeolith MTN) bestehend aus

C20- und C28-K•a�gen

In den Pulverdi�raktogrammen fand sich eine Vielzahl von Nebenprodukten: Niobboride

und -carbide sowie orange Kristalle von Li2SiO3.

4.3 LiBC unter Hochdruck

4.3.1 Vorbemerkungen

Nesper et al. berechneten die Energie-Volumen-Abh•angigkeit verschiedener hypotheti-

scher Kohlensto�-Modi�kationen und gingen daf •ur von Zeolith-Strukturen aus, bei de-

nen die MO4/2 -Einheiten (M = Si, Al etc.) jeweils durch ein Kohlensto�-Atom ersetzt

wurden [34]. Mehrere sind energetisch g•unstiger als das Fulleren C60. Die Strukturen

ausgehend von Melanophlogit (MEP) und Zeolith ZSM-39 (MTN) haben die tiefsten

Energien aller hypothetischen Modi�kationen { 0.07 resp. 0.09 eV pro Atom •uber Dia-

mant (im Grundzustand). Sie sind isoelektronisch zu den bekannten Strukturen Clathrat

I und Clathrat II (vgl. Abbildung 4.13). Ihr Gesamtvolumen pro Atom ist 15% gr •osser

als dasjenigen von Diamant, aber deutlich geringer als jenes von Graphit (153% gr•osser

als Diamant) und festem C60 (205%). Durch geeignete Template, um welche herum sich

die Fulleren-artigen K•a�gstrukturen aus F •unf- und Sechsringen bilden, k•onnten unter
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Tabelle 4.6: Durchgef•uhrte Hochdruck-Experimente mit LiBC

Nr. Kapsel Assembly Druck Temperatur Dauer
1 Niob 18/11 9 GPa 900‰ 24 h
2 Niob 18/11 9 GPa 1250‰ 24 h
3 Niob 14/8 15 GPa 1400‰ 3.5 h

Hochdruck derartige Kohlensto�-Modi�kationen entstehen. Vogel und Nesper berechne-

ten, dass die Hohlr•aume in den K•a�gen von Kohlensto�-Clathraten eine f •ur Li + oder

Mg2+ passende Gr•osse haben [35] (siehe auch Kapitel 1.2).

Die nachfolgend beschriebenen Umsetzungen wurden durchgef•uhrt um herauszu�nden,

ob LiBC unter hohem Druck und hoher Temperatur in eine andere Phase umgewandelt

werden kann, wobei die interkalierten Lithiumkationen als Template dienen k•onnten.

4.3.2 Hochdruck-Umsetzungen

Mit LiBC wurden drei Hochdruck-Experimente durchgef •uhrt. Die Parameter dazu sind

in Tabelle 4.6 aufgelistet; die Pulverdi�raktogramme der Produkte werden in Abbil-

dung 4.14 gezeigt.

Im Produkt des Experiments Nr. 1 wurde neben LiBC sowie Spuren von Niob (Kap-

selmaterial) und Niobborid eine weitere Verbindung gefunden. Im Pulverdi�raktogramm

deuten einige scharfe Re
exe die Anwesenheit von metallischem Magnesium. Es wurde

in Betracht gezogen, dass sich hexagonales Lithium gebildet hatte. Aufgrund der ge-

gen•uber Magnesium kleineren Gitterkonstanten passten die Lagen der Re
exe jedoch

nicht. Es ist im Weiteren denkbar, dass die die Probenkapsel umgebenden Keramikteile

aus Magnesiumoxid (siehe Abbildungen 2.2 und 2.3) durch das Niob reduziert und das

Metall in die Kapsel gelangt sein k•onnte. Mit EDAX wurde im Elektronenmikroskop

zwar an einigen Stellen der Probe die Elemente Magnesium und Sauersto� gemessen,

doch auch Eisen und Silicium wurden detektiert, obwohl sie nicht nominell Teil der Re-

aktanden waren (Eisen k•onnte von den Werkzeugen zur Befreiung des Produkts aus der

Kapsel stammen). Es wird darum vermutet, dass es sich um Verunreinigungen handelt.

Auf einem Elektronenbeugungsbild des Produkts waren nur wenige, breite Re
exe zu

�nden (siehe Abbildung 4.15). Die Abst•ande 2.36�A, 1.94 �A und 1.36 �A konnten im Pul-

verdi�raktogramm zugeordnet werden, lieferten aber keine Zusatzinformationen•uber die

nicht verstandene Anwesenheit von Magnesium. F•ur den Re
ex bei 3.44 �A wurde keine
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Abbildung 4.14: Pulverdi�raktogramme der Produkte aus den Hochdruck-Umsetzun-

gen von LiBC: oben bei 9 GPa, 900‰ (Nr. 1), mit Pfeilen markiert sind mit Magnesium

•ubereinstimmende Re
exe; Mitte: 9 GPa, 1250‰ (Nr. 2); unten: 15 GPa, 1400‰ (Nr. 3).

Darunter werden die berechneten Re
exe von LiBC und Li2O gezeigt.
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Abbildung 4.15: Elektronenbeugungsbild am Produkt der LiBC-Hochdruckumsetzung

Nr. 1

Entsprechung im Pulverdi�raktogramm gefunden. Es bleibt die Erkl •arung, dass beim

Bef•ullen der Glaskapillare f•ur die R•ontgenbeugung die Probe mit einem Fremdsto� ver-

unreinigt wurde. Aufgrund der kleinen Produktmenge (< 5 mg) konnte die Messung mit

keiner anderen Probe wiederholt werden.

Um zu veri�zieren, dass sich LiBC nicht umgewandelt hatte und jene hexagonale Ver-

bindung im Produkt zu �nden war, wurde eine weitere Umsetzung von LiBC bei 9 GPa

und etwas h•oherer Temperatur von 1250‰ durchgef•uhrt (Experiment Nr. 2). Das Pul-

verdi�raktogramm des Produkts zeigte deutlich: Unter diesen Bedingungen l•asst sich

LiBC nicht in eine andere Phase umwandeln, denn ausser einer kleinen Menge Lithiu-

moxid konnte der gesamte kristalline Anteil der Probe als LiBC identi�ziert werden. Die

im vorangehenden Hochdruckexperiment gefundene unbekannte Substanz wurde nicht

mehr gefunden. Dies f•uhrte zum Schluss, dass massive Verunreinigungen hierf•ur verant-

wortlich waren (Magnesium ist die Hauptverunreinigung in kommerziellem elementarem

Lithium).

In Experiment Nr. 3 wurde gepr•uft, ob es mit den vorhandenen Arbeitsinstrumenten

•uberhaupt m•oglich war, Lithiumboridcarbid durch Hochdruck umzuwandeln. Von einer

sehr reinen LiBC-Synthese wurde ein Pulver mit< 0.07 mm Korngr•osse (> 230 mesh)

eingesetzt und bei maximal m•oglichen 15 GPa und 1400‰ gepresst. Erneut wurde im

Produkt haupts•achlich LiBC gefunden, daneben waren auf dem Pulverdi�raktogramm

Spuren von Lithiumoxid, Niobcarbid und Graphit zu erkennen.
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4.4 Schlussfolgerungen

Deinterkalationsexperimente mit LiBC zeigten, dass es nicht m•oglich war, Lithium aus

LiBC zu entfernen ohne die Schichtstruktur zu ver•andern. Weder chemische noch elek-

trochemische Methoden f•uhrten zum Erfolg. Entweder waren die gut in der Struktur

eingebetteten Kationen selbst nach der relativ langen Reaktionszeit von drei Tagen nicht

erreichbar oder LiBC reagierte zu amorphen Produkten, welche keine R•ontgenbeugungs-

re
exe mehr lieferten. Beides deutet darauf hin, dass die Lithium-Deinterkalation zu ei-

ner Deformation der Heterographen-Schicht f•uhrt. Ohne handfeste Ergebnisse zu liefern

wird vermutet, dass in den deinterkalierten Randbereichen Vernetzungen entstehen, die

einen Durchtritt von Li + -Ionen verhindern. Es gibt kein thermodynamisches Argument,

warum die elektrochemische Deinterkalation oberhalb von 4 Volt gegen Lithiummetall

nicht erfolgreich sein sollte.

Die Versuchsreihe zu Metall-Dotierungen belegt ebenfalls, dass die Struktur von LiBC

sehr stabil ist und sich dem Einbau von Natrium, Kalium, Magnesium und Calcium wi-

dersetzt. Auch die Gegenwart von Silicium f•uhrte zu keiner neuen Verbindung. Um das

Entweichen von leicht
 •uchtigen Elementen (Lithium, Natrium, Magnesium) durch die

Niobampulle zu verhindern, k•onnten bei zuk•unftigen Umsetzungen andere Ampullen-

materialien getestet werden.

Die Struktur scheint so g•unstig gepackt zu sein, dass sie sich selbst unter dem applizier-

ten hohem Druck von 15 GPa nicht ver•andert. Ein n•achster Schritt w•are die Umsetzung

bei 25 GPa, was technisch m•oglich ist, aber noch kleinere Produktmengen liefert.

Die neu entdeckte Verbindung mit der ungef•ahren Zusammensetzung Li0.32(B,C) 2

kann als ein Abbauprodukt betrachtet werden, welches bei hohen Temperaturen ent-

steht. Auch wenn ihre genauere Struktur noch nicht verstanden ist, zeigten Analysen,

Experimente und Vergleiche mit publizierten Ergebnissen, dass es sich um eine (bor-

und) lithiumarme Form von LiBC mit •ahnlichem Aufbau handelt. Supraleitf•ahigkeit

wurde bei magnetischen Messungen nicht gefunden.



5 Mg/B/C-Verbindungen

5.1 Einleitung

Wie andere Verbindungen in dieser Arbeit ist MgB2C2 schichtartig aufgebaut: planare,

negativ geladene (B,C)-Schichten und dazwischen interkalierte Magnesiumkationen [85].

Bor- und Kohlensto�-Atome bilden ein planares Heterographen-Netz, indem sich die

beiden Elemente abwechselnd zu Sechsringen zusammenf•ugen. Im Unterschied zu LiBC

(vgl. Kapitel 4.1) und MgB 2 be�nden sich die Kationen nicht •uber allen Sechsringen,

sondern sie sind in Viererclustern regelm•assig zwischen den Schichten verteilt (siehe

Abbildung 5.1). Aufgrund der •Ahnlichkeit zum supraleitenden MgB2 wurden bereits

viele Berechnungen und Experimente durchgef•uhrt, durch strukturelle •Anderungen von

MgB2C2 ebenfalls einen Supraleiter zu erhalten, z.B. durch Kohlensto�-Substitution in

MgB2 [86] oder durch Hole-doping zu Mg1-xB2C2 [87,88].

Unter Hochdruck wurde erfolgreich eine Phasenumwandlung von MgB2C2 durch-

gef•uhrt [89]. Bei 8 GPa und 1100‰ ordnen sich die Magnesiumkationen neu an: Statt

Cluster bildeten sie Ketten zwischen den (B,C)-Schichten. Die Struktur wurde aus Pul-

verdiffraktogramm-Daten bestimmt. Es blieb jedoch ungekl•art, ob die Schichten nach

dieser Umsetzung immer noch planar oder leicht gewellt waren. Eine weiter gehende

Umwandlung ist bisher nicht gefunden worden. In diesem Kapitel wurde untersucht,

ob durch Erh•ohung des Drucks und der Temperatur zus•atzliche Phasenumwandlungen

erzielt werden k•onnen. Angestrebt wurde eine dreidimensionale Vernetzung, also die

Bildung von kovalenten Bindungen zwischen den Schichten.

Im Weiteren wurde untersucht, ob sich in die Struktur von MgB 2C2 Silicium ein-

bauen l•asst, wenn es bei der Synthese in elementarer Form dazugegeben wird. Diese

Experimente sind in Kapitel 4.2.4 beschrieben.
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Abbildung 5.1: Strukturen von MgB 2C2 [85] und dessen Hochdruckmodi�kation [89].

Zwischen den beiden (B,C)-Schichten be�nden sich die dunkeln Magnesiumkationen,

dar•uber und darunter die hellen Magnesiumlagen.

5.2 Hochdruck-Umsetzungen

MgB2C2 ist eine luftstabile Verbindung, die direkt aus den Elementen synthetisiert wer-

den kann. Dazu wurden pulverf•ormiges Bor und Graphit sowie durch Destillation ge-

reinigtes Magnesium im Verh•altnis 1 : 1 : 3 vermischt und in einer verschweissten Niob-

Ampulle bei 1500 ‰ w•ahrend 10 h umgesetzt [85].•Ubersch•ussiges Magnesium wurde

anschliessend abdestilliert. Trotz sehr sorgf•altiger Arbeitsweise liess es sich nicht vermei-

den, dass immer eine kleine Menge Magnesiumoxid im Produkt vorhanden war. Ausser-

dem konnten Spuren von Graphit und Mg2B14 im Pulverdi�raktogramm nachgewiesen

werden.

Die drei Hochdruck-Umsetzungen von MgB2C2 wurden in Niob-Kapseln in der Multi-

Anvil-Presse durchgef•uhrt, wie es in Kapitel 2.2 beschrieben ist. Druck und Temperatur

wurden dabei ausgehend vom bekannten Versuch mit 8 GPa und 1100‰ von Experiment

zu Experiment erh•oht. In Tabelle 5.1 sind die Parameter aufgef•uhrt.

Im Unterschied zu den Hochdruck-Umsetzungen anderer Verbindungen haftete dieses

Produkt stark an der Innenwand der Niob-Kapsel. Es war daher kaum zu vermeiden,

dass beim Herausl•osen des bl•attrigen, wie Schieferstein strukturierten Produkts kleine

Mengen Niob abgebrochen und sp•ater analysiert wurden.
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Tabelle 5.1: Durchgef•uhrte Hochdruck-Experimente mit MgB 2C2

Nr. Kapsel Assembly Druck Temperatur Dauer
1 Niob 18/11 9 GPa 1100‰ 20 h
2 Niob 18/11 9 GPa 1300‰ 24 h
3 Niob 14/8 15 GPa 1400‰ 24 h

In Experiment Nr. 1 wurde ein dunkelgrau bis schwarz gef•arbtes Produkt erhalten.

Beim Pulverisieren in einem Achatm•orser stellte es sich als sehr hart heraus. Im Pulver-

di�raktogramm liessen nur wenige scharfe Bragg-Re
exe erkennen (siehe Abbildung 5.2).

Das bedeutet, dass das Produkt gr•osstenteils amorph ist. Trotzdem konnten das einge-

setzte MgB2C2 und seine bereits bekannte Hochdruckmodi�kation identi�ziert werden,

ausserdem Spuren von Graphit, Niob und Magnesiumoxid. Im Transmissionselektronen-

mikroskop (TEM) wurden einzelne Partikel gefunden, die aber keine gut ausgebilde-

ten Formen hatten und weitgehend amorph waren (vgl. Abbildung 5.3). Bei h•oherer

Au
 •osung sieht man, dass an den R•andern der Partikel das typische Linienmuster ei-

ner Schichtverbindung sichtbar ist. Elektronenbeugung an einzelnen Stellen weist auf

Netzebenenabst•ande von 3.30�A und 4.35 �A hin. Ersterer passt zum Hauptre
ex des im

Pulverdi�raktogramm gefundenen Graphits. F •ur den zweiten Abstand fehlt eine Analo-

gie und er konnte nicht gedeutet werden.

Das Produkt des Experiments Nr. 2 ist dunkelgrau und enth•alt winzige, silbriggl•anzen-

de Kristall
 •achen (vgl. Abbildung 5.4). Im Unterschied zum vorangehenden Experiment

wurde dieses nicht mehr zu einem feinen Pulver zermahlen, sondern in 0.2 { 0.5 mm

grosse Partikel zerteilt. In einem Markr•ohrchen mit 0.5 mm Durchmesser wurde R•ont-

genbeugung gemessen, weil der Verlust an Produkt kleiner ist als beim Zerreiben in einem

M•orser. Das Di�raktogramm ist wesentlich aussagekr•aftiger als das vorangehende, gleicht

sehr stark demjenigen von W•orle et al. [89] aus den ersten Hochdruck-Umsetzungen und

enth•alt haupts•achlich die Signale der MgB2C2-Hochdruckphase. In kleineren Mengen

treten auch Normaldruck-MgB2C2, Graphit, Niob und Magnesiumoxid auf.

F•ur das Experiment Nr. 3 wurde an die Grenze des Machbaren bez•uglich Druck- und

Temperaturstabilit •at der verwendeten Assembly-Teile gegangen, um zu pr•ufen, ob mit

den vorhandenen Arbeitsmitteln •uberhaupt eine weitere Phasenumwandlung erreicht

werden konnte. Das graue Produkt war auf beide oben beschriebenen Methoden mit

R•ontgenbeugung analysiert worden; dennoch konnte das dominierende Untergrundsignal
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Abbildung 5.2: Pulverdi�raktogramme der Produkte aus den MgB 2C2-Hochdruck-

Umsetzungen; oben: eingesetzte Probe; Mitte: Experimente Nr. 1{3 (vgl. Tabelle 5.1);

unten: berechnete Re
exlagen von MgB2C2, deren Hochdruckphase und MgO
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Abbildung 5.3: TEM-Bilder des Hochdruck-Produkts Nr. 1 von MgB 2C2; links ganze

Partikel, rechts Randregion eines einzelnen Partikels mit am Streifenmuster erkennbarer

Schichtstruktur

Abbildung 5.4: Foto des Hochdruck-Produkts von MgB2C2 bei 9 GPa und 1300‰ in

der l•angs halbierten Niob-Kapsel
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nicht vermindert werden und es sind nur wenige Re
exe zu erkennen. Die st•arksten

davon stammten von Niob, andeutungsweise konnten diejenigen von MgB2C2 und dessen

Hochdruckform erkannt werden. Der als notwendig anzunehmende Rest muss amorph

vorliegen.

5.3 MgB 2C2-Synthese mit Silicium

Im Rahmen der Versuchsreihe der LiBC-Synthese mit Silicium (siehe Kapitel 4.2.4) wur-

den MgB2C2-Synthesen mit diesem weiteren Element durchgef•uhrt. Wurde das Gemisch

Mg : Si : B : C = 2 : 1 : 1 : 1 w•ahrend 24 h bei 1200‰ umgesetzt, entstanden haupts•achlich

die Produkte MgB2C2 und � -SiC. Wurde der Magnesium-Anteil von 200% auf 150%

erniedrigt und bei 900 ‰ eine Vorreaktion durchgef•uhrt, entstanden zun•achst die be-

kannten Verbindungen Mg2Si, MgB2 und Si11B31. Das Produkt wurde pulverisiert, zu

einer Pille gepresst und bei 1080‰ resp. 1200‰ w•ahrend 24 h weiter umgesetzt. Bei

der tieferen Temperatur blieb viel Mg2Si bestehen und es bildeten sich kleine Mengen

� -SiC, bei der h•oheren Temperatur entstand mit grossem Anteil das Siliciumcarbid.

5.4 Schlussfolgerungen

Bis zu einem Druck von 15 GPa kann keine weitere Phasenumwandlung von MgB2C2 be-

obachtet werden. Weil die Ausgangsverbindung nicht rein hergestellt werden konnte und

Niob nicht das optimale Kapselmaterial war (Anhaften an der Wand, was die Trennung

von Kapselinhalt und -wand erschwert), m•ussen vor weiteren Experimenten zuerst die-

se Rahmenbedingungen verbessert werden. M•oglicherweise kann mit Molybd•an-Kapseln

gearbeitet werden. Bei weiteren Umwandlungsversuchen m•usste der Druck weiter erh•oht

werden (auf 25 GPa), allenfalls auch die Temperatur.

Durch die Zugabe von Silicium bei der Synthese von MgB2C2 bildete sich keine neue

Verbindung, sondern es entstanden haupts•achlich die bin•aren Verbindungen Mg2Si und

SiC.
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6.1 Einleitung

CaB2C2 ist aus negativ geladenen (B,C)-Schichten aufgebaut, zwischen ihnen liegen

Calcium-Kationen. Im Unterschied zu LiBC und MgB 2C2 bilden die Bor- und Kohlen-

sto�atome Acht- und Vierringe statt Sechsringe (vgl. Kapitel 4.1 und 5.1). Der Grund

daf•ur liegt vermutlich in der Gr •osse der Kationen: W•ahrend Magnesium-Kationen mit

einem Ionenradius von 0.86�A etwa gleich gross sind wie Lithium-Kationen mit 0.90 �A,

ist Ca2+ mit einem Ionenradius von 1.14 �A eher vergleichbar mit Na+ mit 1.16 �A

(Schr•agbeziehungen im Periodensystem, alle Ionenradien aus [90] f•ur Koordinations-

zahl 6) und beansprucht daher mehr Platz. Durch die Reorganisation der Bor- und

Kohlensto�atome in verschieden grosse Ringe wird o�enbar ein energetisch g•unstigerer

Zustand erreicht als wenn die Schichtabst•ande vergr•ossert werden. Nach von Lebegue et

al. [91] durchgef•uhrten Berechnungen liegen zwischen den Bor- / Kohlensto�atomen und

Calciumatomen teilweise kovalente Bindungen vor.

Bisher existieren keine Strukturanalysen an Einkristallen von Calciumboridcarbid.

Deshalb ist die Anordnung der Bor- und Kohlensto�atome bisher nicht zweifellos gekl•art:

CaB2C2, in welchem die Bor- und Kohlensto�-Atome sowohl innerhalb der Schicht wie

auch in Stapelrichtung alternieren, wurde 1999 von Albert und Schmitt publiziert [92]

und hat die Raumgruppe I 4/ mcm (vgl. Abbildung 6.1). Bereits 1980 ver•o�entlichten

Breant et al. eine Struktur, bei welcher innerhalb der Schicht jeweils zwei gleiche Atom-

sorten miteinander verkn•upft sind, sich in Stapelrichtung aber abwechseln [93]. Ihre

Raumgruppe ist P 42c und die Struktur analog derjenigen von LaB2C2 (vgl. Abbildung

6.2 links). Bekannt ist auch die Struktur von CeB2C2 in der Raumgruppe P 4/ mbm [94]:

Sie enth•alt (B,C)-Schichten mit alternierender Abfolge innerhalb der Schichten, jedoch

in Stapelrichtung liegen jeweils die gleichen Elemente•ubereinander (vgl. Abbildung 6.2

rechts). Sie bildet eine dritte M•oglichkeit, wie die Atome in CaB2C2 angeordnet sein

k•onnten.
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Abbildung 6.1: Struktur von CaB 2C2 aus [92]

Abbildung 6.2: Weitere Strukturvarianten von CaB 2C2: links abgeleitet von LaB2C2

mit Raumgruppe P 42c aus [93], rechts abgewandelt aus CeB2C2 mit Raumgruppe

P 4/ mbm aus [94]
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Aufgrund von Pulverdi�raktogrammen k •onnen diese drei Strukturen h•ochstens durch

kleinste Re
exe unterschieden werden. Am deutlichsten d•urfte sein, dass die zweite Va-

riante (P 42c) einen Re
ex bei 2� = 26.39° zeigt und die dritte Variante ( P 4/ mbm) bei

23.98°, wo jeweils bei den anderen•uberhaupt kein und nur ein sehr schwacher Re
ex zu

�nden ist.

Albert und Schmitt [92] begr•undeten die von ihnen vorgeschlagene Struktur mit dem

Re
ex 211 bei 2� = 39.81°, welcher der st•arkste von allen Re
exen mit ungeradem l ist.

Eine Verdoppelung der Elementarzelle f•ur abwechselnde Stapelung war daher angezeigt.

2002 bewiesen Hofmann und Albert [95] mit EELS (electron energy-loss spectra), dass

CaB2C2 nicht isotyp ist mit LaB 2C2.

Rocquefelte et al. bezeichneten das Problem der ungewissen Bor-Kohlensto�-Vertei-

lung in den Schichten als� coloring problem� [96]. Gem•ass ihren Berechnungen ist die

Struktur stabiler, wenn die Elemente sich abwechseln. Dies gilt sowohl f•ur CaB2C2 wie

f•ur andere Verbindungen MB2C2 mit M = Mg, Sc, Y, Ln. Signi�kante energetische Un-

terschiede aufgrund der Stapelfolge konnten sie nicht feststellen.

Wie bei analogen Verbindungen in vorangehenden Kapiteln interessierte in dieser Ar-

beit prim •ar, ob bei CaB2C2 durch hohen Druck und hohe Temperatur eine Phasenum-

wandlung zu erreichen ist. Aufgrund der anders angeordneten Bor- und Kohlensto�-

Atome als in LiBC und MgB 2C2 wurde erwartet, dass dies m•oglich sein sollte. F•ur die

Hochdruck-Experimente musste die Verbindung zuerst m•oglichst rein hergestellt wer-

den, wof•ur die Synthese optimiert werden musste. Durch Anwendung von sehr hohen

Temperaturen { urspr •unglich in der Ho�nung auf ein reineres Produkt { kam es zur

Bildung der neuen Verbindungen CaB2C4 und CaB2C6. Es wurde ausserdem getestet,

ob sich Natrium in die Verbindung einbauen l•asst, indem es in metallischer Form zur

Synthese hinzugegeben wurde. Mit Hochdruck-Experimenten wurde nicht nur die Pha-

senumwandlung von CaB2C2 selber gepr•uft, sondern es wurde zudem getestet, ob bei

einer unter Druck durchgef•uhrten Synthese eine strukturelle Ver•anderung beobachtet

werden kann.

6.2 Pr•aparatives

Calciumboridcarbid ist luftemp�ndlich; es muss deshalb unter Argon gearbeitet werden.

F•ur die Synthese wurden die Elemente Calcium, Bor und Graphit im st•ochiometrischen
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Verh•altnis eingesetzt. Dazu wurden die Reaktanden miteinander vermischt, in eine Niob-

Ampulle gegeben und wie in Kapitel 2.1 beschrieben umgesetzt.

Insbesondere f•ur die Hochdruckumsetzungen (vgl. Kapitel 6.8) wurde eine m•oglichst

reine Probe von CaB2C2 ben•otigt. Um diese zu erhalten, wurden verschiedene Parameter

der Synthese variiert:

ˆ Korngr•osse und Verteilung von Calcium in der Reaktionsmischung

ˆ Umsetzungstemperaturen, Haltezeiten sowie Heiz- und K•uhlraten

ˆ Verh•altnis der eingesetzten Reaktanden, insbesondere der Calcium-Anteil

Zwar schmilzt Calcium bei den angewendeten Reaktionstemperaturen und kann sich

daher gut mit den anderen Reaktanden vermischen, jedoch wurde festgestellt, dass es

eine entscheidende Verbesserung brachte, wenn Calcium nicht in Form grober St•ucke,

sondern als m•oglichst feines Pulver eingesetzt wurde. Dazu wurden 1.0 { 1.5 g des be-

reits destillierten Metalls erneut in die Destillationsapparatur (vgl. Kapitel 2.1, Abbil-

dung 2.1) gegeben. Nach der•ublichen Behandlung befand es sich als d•unne Schicht am

K•uhl�nger. Von dort wurde es in Form von Pl •attchen abgel•ost und durch Zerdr•ucken

in einem M•orser zerkleinert. Die erhaltenen Teilchen wurden mit Sieben aufgetrennt, so

dass eine de�nierte Korngr•osse f•ur die Synthese von CaB2C2 eingesetzt werden konnte.

Auf diese Weise wurden Calcium-Partikel bis zu einer Minimalgr•osse von 0.20 { 0.25 mm

(60 { 80 mesh) hergestellt.

Der Siedepunkt von Calcium liegt bei 1487‰. Je nach angewendeter Umsetzungtem-

peratur lag es folglich nicht nur 
 •ussig, sondern sogar gasf•ormig vor. Um einerseits die

Menge der 
•ussigen Komponente zu erh•ohen und andererseits wegen Verdampfen aus

der Reaktionsmischung entwichenes Calcium zu ersetzen, wurde es in einem•Uberschuss

von 5 bis 100% eingesetzt.

Die Umsetzungstemperatur wurde im Bereich von 1000 bis 1600‰ variiert; ein- und

zweistu�ge Temperaturprogramme wurden angewendet. Im Weiteren wurde bei einigen

Synthesen das Produkt einer ersten Umsetzung fein pulverisiert, zu einer Pille gepresst

und erneut in einer Niob-Ampulle bei unterschiedlich hohen Temperaturen ein zweites

Mal umgesetzt (sog.� Tempern� ).

Die reinsten CaB2C2-Proben wurden erhalten, wenn die Reaktanden typischerweise

zuerst f•ur 24 h auf 1200‰ und anschliessend 2 h auf 1500‰ erhitzt wurden. Dabei wurde

ein m•oglichst feink•orniges Calcium in st•ochiometrischer Menge eingesetzt und mit dem

Bor und Graphit vermischt. Der Gebrauch von grobem Calcium f•uhrt generell zu mehr
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Nebenprodukten. Bei hohen Temperaturen (> 1400 ‰) entstand zus•atzlich CaB6, bei

tiefen Temperaturen (< 1200‰) und grossem Calcium-•Uberschuss verschiedene Phasen

von CaC2. Insbesondere das Calciumcarbid konnte durch Tempern bei h•oheren Tempe-

raturen eliminiert werden; allerdings wurde nicht untersucht, ob es mit Bor weiter zu

CaB2C2 oder zu anderen Verbindungen reagierte.

Um den Reaktionverlauf zu kl•aren, wurden DTA-Messungen bis 1000‰ durchgef•uhrt

(siehe Abbildung 6.3). Die Elemente wurden im st•ochiometrischen Verh•altnis in einem

gasdicht verschlossenen Niob-Tiegel erhitzt. Direkt nach dem Schmelzen von Calcium bei

839 ‰ �ndet eine exotherme Reaktion bei ca. 843‰ statt. Das Metall reagiert o�enbar

sofort nach der Ver
 •ussigung mit den anderen Reaktanden. Ein scharfes, gefolgt von

einem breiten, exothermen Signal deuteten auf eine mehrstu�ge Reaktion hin. Beim

Aufheizen und Abk•uhlen kann bei ca. 444‰ ein reversibler Phasen•ubergang beobachtet

werden. Vermutlich handelt es sich dabei um die� -
 -Phasenumwandlung von CaC2. In

den so erhaltenen Produkten wurde haupts•achlich Calciumcarbid und nur Spuren von

CaB2C2 gefunden. Das tern•are Produkt wird o�enbar erst bei h •oheren Temperaturen

oder l•angerer Umsetzungszeit gebildet. Albert und Schmitt stellten CaB2C2 bei 1050‰

w•ahrend 48 h her [92].

In den Pulverdi�raktogrammen von Proben, die bei mindestens 1500‰ hergestellt

worden waren, sind zus•atzlich zu den Re
exen von CaB2C2 und CaB6 diejenigen der

neuen Verbindung CaB2C4 vorhanden. Analog zur Lithiummangelverbindung LixBC

(vgl. Kapitel 4.2) wurde bereits vor detaillierten Analysen vermutet, dass aufgrund

der hohen Temperatur das Metall aus der Reaktionsmischung entwichen sein k•onnte

und sich entsprechend eine Calcium-•armere Verbindung gebildet haben k•onnte. Weil

jeweils gleichzeitig CaB6 entstanden war, wurde ein geringerer Bor-Anteil vermutet. Un-

ter Ber•ucksichtigung des Zintl-Klemm-Konzepts [81] wurde auf eine Verbindung mit

der Summenformel CaB2C4 geschlossen. Entsprechend wurde versucht, diese durch Um-

setzung der Elemente in jenem Verh•altnis direkt herzustellen. Dabei entstand allerdings

nicht wie gew•unscht die neue Verbindung, sondern eine bislang ebenfalls unbekannte mit

der Zusammensetzung CaB2C6. Auf die Strukturbestimmung von CaB 2C4 und CaB2C6

wird in den folgenden Unterkapiteln eingegangen.

Um die Di�usion der Reaktanden w•ahrend der Synthese weiter zu optimieren, wur-

de eine Methode von Vojteer und Hillebrecht [97] angewendet, indem zus•atzlich zu den

drei Elementen Zinn hinzugegeben wurde. Aufgrund des relativ tiefen Schmelzpunktes

(232 ‰) und hohen Siedepunktes (2270‰) schien es als� L•osungsmittel� (Flux) f •ur
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Abbildung 6.3: DTA einer Pulvermischung aus Ca : B : C = 2 : 1 : 1, gleichm•assig geheizt

von Raumtemperatur auf 1400 ‰ und abk•uhlen lassen auf 300‰. Signale nach oben

bedeuten exotherme, solche nach unten endotherme Reaktionen.
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Reaktionen dieser Art geeignet zu sein. Die Autoren stellten damit die beiden neuen

Verbindungen Li2B12C2 und LiB 13C2 her. Das nach der Synthese am Produkt anhaften-

de Zinn entfernten sie mit w•assriger Salzs•aure. Weil CaB2C2 im Unterschied zu LiBC

und jenen neuen Verbindungen feuchtigkeitsemp�ndlich ist, besteht die M•oglichkeit, dass

die Produkte durch die Salzs•aure zersetzt werden. In Vorversuchen wurde festgestellt,

dass CaB2C2 mit Wasser und Salzs•aure zwar keine sichtbare Reaktion zeigt, aus den

Pulverdi�raktogrammen aber klar ersichtlich ist, dass ein Teil der Verbindung zerst•ort

wird und neue Verbindungen (u.a. Calciumhydroxid) gebildet werden. Dennoch wur-

de die CaB2C2-Synthesen mit Zinn durchgef•uhrt: Die Elemente Zinn, Calcium, Bor

und Graphit wurden im Verh •altnis 4 : 1.2 : 2 : 2 vermischt und in einer Niobampulle bei

1200‰ w•ahrend 24 h und anschliessend 1500‰ w•ahrend 2 h umgesetzt. Dabei �el ne-

ben elementarem Zinn ein braunes bis schwarzes Pulver an, welches getrennt vom Metall

pulverisiert werden konnte. Das Pulverdi�raktogramm des Produkts weist einen hohen

Untergrund auf, welcher m•oglicherweise von amorphen Produkten stammt. Bei der Ver-

wendung von groben Calciumst•ucken entsteht haupts•achlich CaB6. Wird feink •orniges

Calcium (ca. 0.5 mm) eingesetzt, bilden sich zudem CaB2C2 und CaB2C4. Gegen•uber

von Synthesen ohne Zinn konnte insgesamt keine Verbesserung der Reinheit oder der

Kristallgr •ossen festgestellt werden.

6.3 Strukturbestimmung von CaB 2C4

6.3.1 Strukturbestimmung

Bei Synthesen mit den Reaktanden Calcium, Bor und Kohlensto� im Verh•altnis 1 : 2 : 2

(d.h. ohne Calcium-•Uberschuss) bei Temperaturen von mindestens 1500‰ und langen

Umsetzungszeiten (mehr als f•unf Stunden) entsteht eine neue Verbindung. Das Produkt

f•allt als schwarzes Pulver an, in welchem unter dem Mikroskop Kristall
•achen erkennbar

sind. Es konnten allerdings keine ausreichend grossen Exemplare f•ur eine Einkristall-

R•ontgenbeugungsmessung hergestellt werden. Die Analyse erfolgte daher auf der Basis

von Pulverdi�raktogrammen sowie Elektronenbeugung im Transmissionselektronenmi-

kroskop (TEM). Es gelang bisher nicht, die Verbindung rein herzustellen; sie trat immer

in einem Gemisch zusammen mit CaB2C2 und CaB6 auf.

Die zur neuen Verbindung geh•orenden Re
exe wurden mit dem Programm DICVOL91

[63] indiziert. Gefunden wurde eine hexagonale Elementarzelle mit den Gitterkonstanten
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Tabelle 6.1: Energetische Berechnungen f•ur die ekliptische und die gesta�elte Ca-

Verteilung in CaB 2C4. MAPLE, der Coulombenergie-Anteil des Kristallgitters (Made-

lung part of lattice energy), berechnet sich ausEc = � NA � e2

4�� 0
� 1

2
P

i

P

j

zi �zj
dij

.

Ca-Schichtabfolge AAAA... ABAB... ABCA...

Punktpotential Ca [eV] � 1:07248 � 1:07974 � 1:07975

Punktpotential C [eV] � 0:04118 � 0:04118 � 0:04119

Madelungkonstante 2:981 3:000 3:000

MAPLE [kJ/mol] 1547 :3 1557:4 1557:4

a = 4.5638 �A und c = 4.3973 �A. Zur Strukturbestimmung wurde zun •achst in der Raum-

gruppe P 6/ mmm gearbeitet: Calcium auf der Wycko�-Lage 1 a (0, 0, 0) und Kohlensto�

(stellvertretend f •ur Kohlensto� oder Bor, die hier nicht unterschieden werden konnten)

auf der Lage 6 k (0.688, 0,1
2). Dies entspricht einer Schichtstruktur mit aus (B,C)-

Heterographit-Schichten und dazwischen interkaliertem Calcium. F•ur die nachfolgenden

Betrachtungen wird diese Struktur als Modell 0 bezeichnet (vgl. Abbildung 6.4).

In c-Richtung der Struktur dieses ersten Modells liegen die Calciumatome jeweils

•ubereinander in einem Drittel der hexagonal prismatischen L•ucken, w•ahrend zwei Drittel

der L•ucken � leer� bleiben. Mit Hilfe des Programms MADKUG [51] wurden Berechnun-

gen durchgef•uhrt und gepr•uft, ob diese ekliptische Anordnung des Calciums energetisch

sinnvoll ist oder ob eine gesta�elte erwartet werden m•usste. Ausserdem wurde unter-

sucht, ob es einen Energie-Unterschied zwischen den Calcium-Schichtabfolgen ABAB . . .

und ABCA . . . gibt. Es wurde f •ur die Rechnungen nicht zwischen Bor- und Kohlensto�a-

tomen unterschieden und zur Vereinfachung eine Zusammensetzung CaC6 angenommen;

f•ur die Kohlensto�atome wurde die Ladung auf � 1
3 �xiert. Aufgrund des MAPLE-Werte

(Madelung part of lattice energy) der gesta�elten Varianten ist erkennbar, dass keine der

beiden bevorzugt wird (vgl. Tabelle 6.1). Zwischen ekliptischer und gesta�elter Schich-

tabfolge l•asst sich dagegen ein Unterschied von 10 kJ/mol zu Gunsten der gesta�elten

Variante erkennen.

Bei der angenommenen Summenformel von CaB2C4 ergeben sich im Wesentlichen zwei

Anordnungsm•oglichkeiten f•ur Bor- und Kohlensto�atome im Verh •altnis 1 : 2: Modell A in

der RaumgruppeAmm2 mit B-C- und C-C-Bindungen und Modell B in der Raumgruppe
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Tabelle 6.2: Madelungkonstante, MAPLE und Gesamtenergie Etotal verschiedener

Strukturmodelle von CaB2C4 im Vergleich, berechnet mit MADKUG [51]. F •ur alle

Modelle wurden die Energiebetr•age auf die Summenformel normiert (Z = 1). F•ur die

Berechnung von Madelungkonstante und MAPLE siehe Tabelle 6.1.

Modell A Modell B Modell C Modell D Modell E

B-B-Bindungen nein ja nein nein nein

Ca-Anordnung ekliptisch ekliptisch gesta�elt gesta�elt ekliptisch

B-Anordnung ekliptisch ekliptisch ekliptisch gesta�elt gesta�elt

Etotal [kJ/mol] � 2 300 523 � 2 300 435 � 2 300 526 � 2 300 523 � 2 300 523

Madelungkonstante 4.193 3.828 4.201 4.206 4.185

MAPLE [kJ/mol] 2176.5 1987.0 2181.0 2183.3 2172.6

Cmmm mit zus•atzlichen B-B-Bindungen (vgl. Abbildung 6.4). Bei beiden ist zudem eine

gesta�elte Calcium-Verteilung und/oder eine gesta�elte Bor-Verteilung vorstellbar.

6.3.2 Mehrere Modelle

Auf der Basis von Modell A wurden die weiteren Strukturm•oglichkeiten untersucht: Mo-

dell C mit gesta�elter Ca-Verteilung, Modell D mit gesta�elter Ca- und B-Verteilung

und Modell E nur mit gesta�elter B-Verteilung (vgl. Abbildung 6.4). Energetische Be-

rechnungen mit MADKUG [51] deuten darauf hin, dass B-B-Bindungen ung•unstig sind:

Die Gesamtenergie liegt bei allen Modellen bei� 2 300 523 kJ/mol, nur bei Modell B

ist sie mit � 2 300 435 kJ/mol weniger negativ (siehe Tabelle 6.2). Mit einer gesta�elten

Calcium- und ekliptischen Bor-Anordnung (Modell C) werden die g•unstigsten Energie-

werte erhalten. Es zeigt sich, dass die Calcium- und Bor-Verteilung kaum aufgrund der

Gitterenergieberechnung alleine bestimmt werden kann, denn die berechneten Werte un-

terscheiden sich nur in der Gr•ossenordnung wie sie f•ur Rundungsfehler erwartet werden.

Die gr•osste Di�erenz zwischen den Gesamtenergie-Werten betr•agt weit weniger als 1‡

des Betrags.

F•ur alle f•unf Modelle wurden die Madelungkonstante und die Coulombenergie-Anteile

des Kristallgitters (MAPLE) berechnet, wie es bereits f•ur die verschiedenen Stapelva-

rianten von Calcium im CaC6-Modell gemacht wurde. Bevorzugt sind nach diesen Be-
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Abbildung 6.4: Modell 0 mit der vereinfachten Zusammensetzung CaC6 sowie Modelle

A bis E f•ur CaB2C4 mit verschiedenen Calcium- sowie Bor-Kohlensto�-Verteilungen (vgl.

Tabelle 6.2). Die dunklen Calcium-Kationen liegen zwischen den beiden (B,C)-Schichten,

die hellen dar•uber und darunter.
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Abbildung 6.5: Berechnete Pulverdi�raktogramme der Modelle A bis E von CaB2C4

im Vergleich mit dem gemessenen Di�raktogramm
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rechnungen wiederum die beiden Modelle mit gesta�elter Calcium-Verteilung (Modelle

C und D).

Ein Vergleich der berechneten Pulverdi�raktogramme mit den gemessenen Puvler-

daten zeigt jedoch klar, dass Calcium in CaB2C4 ekliptisch angeordnet sein muss, da

zus•atzliche Re
exe einer gesta�elten Variante nicht beobachtet werden k•onnen. Die theo-

retische Intensit•atsverteilungen der Modelle mit ekliptischer Calcium-Verteilung (Model-

le A, B und E) stimmen sehr gut mit der gemessenen Werten•uberein (vgl. Abbildung

6.5).

6.3.3 Strukturverfeinerung

Anhand der Modelle 0, A, B und E wurden Rietveld-Verfeinerungen an der Struktur von

CaB2C4 durchgef•uhrt. Dazu wurde das Pulverdi�raktogramm einer Probe verwendet,

welche nur mit CaB2C2 und CaB6 verunreinigt war. Die thermischen Auslenkungspa-

rameter Uiso der Atome wurden f•ur Calcium bei 0.025 �A und f •ur die miteinander ver-

bundenen Bor- und Kohlensto�atome bei 0.015�A �xiert, da ihre freie Verfeinerung mit

vorliegenden Daten nicht m•oglich war. Aus dem gleichen Grund wurden die Besetzungs-

faktoren aller Atome bei 1.0 festgehalten. In der Tabelle 6.3 sind die kristallogra�schen

Daten von CaB2C4 f•ur die vier Modelle ausgegeben, in den Tabellen 6.4 bis 6.7 sind

die Atomlagen aufgelistet. Das gemessene und das berechnete Di�raktogramm zeigen

unabh•angig vom Modell bei den gleichen Stellen starke Abweichungen (siehe Abbildung

6.6):

ˆ Bei 2� = 22.5° ist die berechnete Intensit•at zu klein. Im Fall von Modell A ist dieser

Peak aus den Re
exen 020 (22.46°) und 011 (22.50°) von CaB2C4 zusammenge-

setzt, welche ihre Lage im gleichen Abstand links und rechts des Maximums haben

(Modell B: Re
exe 200 und 110, Modell E: Re
exe 002 und 011, Modell 0: nur

Re
ex 100).

ˆ Bei 30.4° ist die berechnete Intensit•at zu hoch. Bei Modell A ist der Re
ex eine

Kombination aus den Re
exen 120 (30.37°) und 111 (30.40°) von CaB2C4 sowie

dem Re
ex 110 von CaB6 (Modell B: Re
exe 201 und 111, Modell E: Re
exe 202

und 211, Modell 0: nur Re
ex 101).
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Abbildung 6.6: Anpassung des berechneten an das gemessene Pulverdi�raktogramm

durch Rietveld-Verfeinerung, hier mit Modell A f •ur CaB2C4; blau: gemessenes Dia-

gramm; gelb: subrahierter Untergrund; rot: berechnetes Diagramm; gr•un: Di�erenzdia-

gramm. Die Diagramme der anderen Modelle sind nahezu deckungsgleich wie das hier

abgebildete.

ˆ Der berechnete Peak bei 41.0° ist zu niedrig. Er kommt einzig durch den Re
ex 200

(30.03°) vom Modell A von CaB2C4 zustande (Modell B: Re
ex 002, Modell E:

Re
ex 400, Modell 0: Re
ex 002).

Es wird angenommen, dass eine der Ursachen f•ur die Abweichungen bei der �xierten Bor-

Kohlensto�-Verteilung in den Schichten liegt, f •ur die viele weitere Modelle bis hin zu einer

statistischen Verteilung denkbar sind. Zudem kann nicht ausgeschlossen werden, dass sich

im analysierten Produkt noch weitere Verbindungen be�nden, die f•ur die Abweichungen

verantwortlich sein k•onnten.

Durch Rietveld-Verfeinerung kann keines der drei Modell A, B und E ausgeschlossen

werden, da sich die G•utefaktoren (vgl. Tabelle 6.3) und die Abweichungen von berech-

netem und gemessenem Di�raktogramm nicht signi�kant unterscheiden.
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Tabelle 6.4: Verfeinerte Atomlagen von CaB2C4, Modell 0

Atom Wycko�-Lage x y z Besetzungsfaktor U iso [�A2]

Ca 2 a 0 0 0 1.000 0.025

C 4 e 0.6828(9) 0 1
2 1.000 0.015

Tabelle 6.5: Verfeinerte Atomlagen von CaB2C4, Modell A

Atom Wycko�-Lage x y z Besetzungsfaktor U iso [�A2]

Ca 2 a 0 0 0 1.000 0.025

B 4 e 1
2 0.3353(19) 0.325(4) 1.000 0.015

C1 4 e 1
2 0.1725(17) 0.185(2) 1.000 0.015

C2 2 b 1
2 0 0.334(5) 1.000 0.015

C3 2 b 1
2 0 0.769(2) 1.000 0.015

Tabelle 6.6: Verfeinerte Atomlagen von CaB2C4, Modell B

Atom Wycko�-Lage x y z Besetzungsfaktor U iso [�A2]

Ca 2 a 0 0 0 1.000 0.025

B 4 j 0 0.293(2) 1
2 1.000 0.015

C 8 q 0.3341(6) 0.3270(16) 1
2 1.000 0.015

Tabelle 6.7: Verfeinerte Atomlagen von CaB2C4, Modell E

Atom Wycko�-Lage x y z Besetzungsfaktor U iso [�A2]

Ca 4 a 0 0 0 1.000 0.025

B1 4 b 1
4 0:346(13) 0:014(7) 1.000 0.015

B2 4 b 1
4 0:84(2) 0:179(8) 1.000 0.015

C1 4 b 1
4 0:673(7) 0:364(4) 1.000 0.015

C2 4 b 3
4 0:317(10) 0:013(8) 1.000 0.015

C3 4 b 3
4 0:842(12) 0:155(7) 1.000 0.015

C4 4 b 3
4 0:684(12) 0:324(5) 1.000 0.015
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Abbildung 6.7: TEM-Aufnahme einer CaB2C4-Probe

6.3.4 Elektronenmikroskopie und Elektronenbeugung

Eine Probe von CaB2C4 wurde mit hochaufl•osender Transmissionselektronenmikrosko-

pie untersucht. In der Aufnahme (siehe Abbildung 6.7) konnte die durch Interferenzen

sichtbare Schichtstruktur erkannt werden. Detailliertere Bilder konnten bisher nicht an-

gefertigt werden, da die Probe bei der intensiven Bestrahlung zerst•ort wird.

Elektronenbeugungsbilder best•atigen die hexagonale Struktur und die Gitterkonstan-

ten (siehe Abbildung 6.8 links). Die unregelm•assigen Satelliten um die Re
exe einer

Messung in [001]-Richtung (Abbildung 6.8 rechts) deuten auf Fehlordnungen in der Cal-

ciumverteilung zwischen den Schichten. Es wurde vermutet, dass die Calciumkationen

zonenweise geordnet vorliegen, zwischen diesen Zonen jedoch Baufehler auftreten. In

einer Simulation konnte mit solch einer Calcium-Fehlerordnung ein vergleichbares Elek-

tronenbeugungsbild erzielt werden (siehe Abbildung 6.9).

6.3.5 Magnetische Eigenschaften

Im SQUID wurden die magnetischen Eigenschaften des haupts•achlich CaB2C4 enthal-

tenden Produkts analysiert, dessen Pulverdi�raktogramm f•ur die Rietveld-Verfeinerung

verwendet wurde (Nebenprodukte CaB2C2 und CaB6). Das magnetische Moment bei

2 K in einem Feld von 10 Gauss war schwach positiv (nach Abk•uhlen im Nullfeld, siehe
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Abbildung 6.8: Elektronenbeugungsbilder in [001]-Richtung einer CaB2C4-Probe. Die

beiden Aufnahmen stammen von verschiedenen Stellen innerhalb der gleichen Probe.

blaue Kurve in Abbildung 6.10): 1:5 � 10� 6 emu. Es lag damit im Bereich der Nach-

weisgrenze des Ger•ates. Mindestens eine in der Probe enthaltene Verbindung war para-

magnetisch. Die molare magnetische Suszeptbilit•at � m betr•agt 1:299(9) � 10� 9 m3 mol� 1

bei einer Einwaage von 12.2 mg (Annahme: reines CaB2C4). Viel wahrscheinlicher ist

jedoch, dass eine paramagnetische Verunreinigung im Bereich von ca. 1% der Masse die

Messkurve der ansonsten diamagnetischen Substanz dominierte. Im Verlauf der Tem-

peraturerh•ohung auf 300 K sinkt der Wert, bis das magnetische Moment•uber 250 K

sogar einen negativen Wert annimmt. Auch dieses Verhalten l•asst sich mit der Annah-

me einer paramagnetischen Verunreinigung vereinbaren, da bei h•oheren Temperaturen

der paramagnetische Anteil des Signals abnehmen muss. Bei 300 K ergab sich rechne-

risch � m = � 9:5(3) � 10� 11 m3 mol� 1; ein negativer Wert, weil bei dieser Temperatur

der diamagnetische Anteil der Probe ausschlaggebend war.

In einem Diagramm mit 1=� m gegen die Temperatur im Bereich von 2 K bis 200 K

wurde aus der Steigung der Kurve die Curie-KonstanteC = 2 � 10� 11 K m3 mol� 1 und

die gemessene Magnetisierung� e� = 0 :11 � B berechnet. Wenn ein ungepaartes Elektron

f•ur den Paramagnetismus verantwortlich ist, wird f•ur � e� = 1 :732� B erwartet. Dies

deutet darauf hin, dass es sich nicht um einen intrinsischen E�ekt, sondern eher um eine

Verunreinigung in der Probe handelt.
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Abbildung 6.9: Simulation der Calcium-Fehlordnung in CaB2C4 zur Visualisierung

der Streuung bei Elektronenbeugung: (a) geordnete Struktur von CaB2C4 mit (B,C)-

Schichten und interkalierten Calcium-Kationen; (b) � di�use � Streuung bei Elektronen-

beugung an einer CaB2C4-Probe; (c) Ausschnitt einer •Uberstruktur mit zonenweise ge-

ordnetem Calcium; (d) berechnetes Elektronenbeugungsbild davon in [001]-Richtung
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Abbildung 6.10: Magnetische Messungen von CaB2C4-Proben bei 10 Gauss (T-Loop)

nach Abk•uhlen im Nullfeld

Abbildung 6.11: Magnetische Messungen von CaB2C4-Proben in Abh•angigkeit des

Feldes bei 10 Kelvin (B-Loop)
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Von einem zweiten Produkt mit haupts•achlich CaB2C4 wurde die Messung wieder-

holt (siehe gr•une Kurve in Abbildung 6.10): Nach dem Abk•uhlen im Nullfeld verh•alt

sich die Probe diamagnetisch, bis die Temperatur 4 K•uberschreitet, danach wird das

magnetische Moment positiv und bleibt unver•andert.

Die erste Probe wurde auf 10 K gehalten und das Feld ver•andert (B-Loop). Un-

gew•ohnlich ist, dass bis zu einem Feld von 40 000 Gauss (4 Tesla) keine magnetische

S•attigung erreicht wurde (blaue Kurve in Abbildung 6.11). Die Hysterese-Kurve ging

jeweils nahezu durch den Nullpunkt; es gab keine Remanenz-Magnetisierung und damit

wird Ferromagnetismus ausgeschlossen. Das magnetische Moment der zweiten Probe

(gr•une Kurve) steigt bis 3000 Gauss an und wird bei gr•osserem Feld stetig kleiner, bis

es bei 40 000 Gauss ein Moment von� 1:6� 10� 4 emu (12.2 mg Substanz) erreicht. O�en-

bar ist eine kleine Menge einer paramagnetischen Verbindung enthalten, welche schnell

ges•attigt ist. Bei st •arkerem Feld dominiert der grosse diamagnetische Anteil die Kurve.

DOS-Diagramme zeigen, dass CaB2C4 f•ur alle diskutierten Modelle A bis E ein Halb-

leiter sein sollte (siehe Abbildung 6.12). Das Fermi-Niveau liegt jeweils in einer nur

sehr kleinen Bandl•ucke von weniger als 0.1 eV. F•ur die wahrscheinlichsten Modelle A,

B und E wurden Bandstrukturberechnungen durchgef•uhrt (siehe Abbildung 6.13). In

allen Diagrammen gibt es sehr 
ach verlaufende B•ander von Zust•anden unterhalb des

Fermi-Niveaus. Ravindran et al. [41] beschrieben, dass in MgB2 nahezu 
ache B•ander

gleich unterhalb des Fermi-Niveaus existieren und f•ur die Supraleitf•ahigkeit der Ver-

bindung verantwortlich sein k•onnten. Es wurde deshalb gepr•uft, ob durch Entfernung

eines Teils des Calciums das Fermi-Niveau auf die H•ohe dieser Zust•ande gesenkt und

die Verbindung damit supraleitend gemacht werden k•onnte. Die Versuche zeigten, dass

diese partielle Deinterkalation nicht zum gew•unschten E�ekt f •uhrt. In Kapitel 6.6 wird

detaillierter darauf eingegangen.

6.3.6 Synthese

Es wurde versucht, die neue Verbindung CaB2C4 f•ur weitere Analysen m•oglichst rein

herzustellen. Daf•ur wurden verschiedene Wege gew•ahlt:

ˆ Umsetzung von CaB6 mit Graphit

ˆ Umsetzung von CaC2 mit Bor

ˆ Umsetzung von CaB2C2 mit Graphit

ˆ Synthese aus den Elementen
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Abbildung 6.12: Ausschnitte der Zustandsdichte-Diagramme (DOS: density of states)

von den verschiedenen Modellen f•ur CaB2C4 im Vergleich. Die Diagramme wurden so

verschoben und normiert, dass ihre Fermi-Niveaus den Energiewert 0 (gestrichelte Linie)

haben. Bandstrukturen: siehe Abbildung 6.13.
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Abbildung 6.14: Pulverdi�raktogramm des Produkts einer Umsetzung von Calcium,

Bor und Graphit im Verh •altnis 1 : 2 : 4 bei 1400‰ f•ur 5 h und 1600 ‰ f•ur 2 h (oben)

und berechnete Di�raktogramme f•ur CaB2C4, CaB6 und Graphit (unten). Mit Pfeilen

sind die zuvor unbekannten Re
exe von CaB2C6 markiert.

Das Nebenprodukt CaB6 mit Graphit zu CaB 2C4 umzusetzen, gelang nicht. W•ahrend

5 h bei 1500‰ wurden Pulvermischungen in den Verh•altnissen 1 : 2, 1 : 4 und 1 : 6 erhitzt,

doch es konnte keine Reaktion beobachtet werden. Setzte man Calciumcarbid mit Bor

unter jenen Bedingungen um, entsteht eine breite Palette von bin•aren und tern•aren

Verbindungen im Ca/B/C-System, u.a. CaB 6, geringe Mengen CaB2C2 und CaB2C4,

letztere jedoch nie als Hauptprodukt.

Bei der Umsetzung von CaB2C2 mit Graphit im Verh •altnis 1 : 2 bei 1200‰ w•ahrend

5 h wurde keine Reaktion festgestellt. Wird die Temperatur auf 1400‰ erh•oht, reagiert

ein Teil der Reaktanden zu CaB2C4. Eine Temperatursteigerung auf 1600‰ f•uhrt dazu,

dass CaB6 sowie eine weitere neue Verbindung gebildet werden: CaB2C6. Bei dieser

Umsetzung kann im Produkt keinerlei CaB2C2 mehr gefunden werden.

F•ur die direkte Synthese von CaB2C4 aus den Elementen werden Calcium, Bor und

Graphit im st •ochiometrischen Verh•altnis 1 : 2 : 4 eingesetzt und auf 1400‰ bis 1600‰

erhitzt. Dabei entstehen nur kleine Mengen des gew•unschten Produkts. Durch Pulver-
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di�raktometrie k •onnen CaB6, wenig Graphit sowie CaB2C6 identi�ziert werden (vgl.

Abbildung 6.14). Wie schon CaB2C2 scheint sich auch CaB2C4 thermisch zu zersetzen.

Eine h•ohere Temperatur f•uhrt daher nicht zu mehr gew•unschtem Produkt.

Es gelang bisher nicht, CaB2C4 r•ontgenrein herzustellen.

6.4 Strukturbestimmung von CaB 2C6

Die oben genannten Syntheseversuche mit CaB2C4 f•uhrten zu einer neuen Verbindung

CaB2C6 (siehe Kapitel 6.3.6). Anhand von R•ontgenbeugung konnte gezeigt werden, dass

das Produkt an Luft in weniger als 90 Minuten g•anzlich zerf•allt. Bei der Indizierung

der Pulvermessungen gab es grosse Unsicherheiten, denn insgesamt nur sieben Re
exe,

wovon vier relativ breit waren, schienen von ihr zu stammen (vgl. Abbildung 6.14).

Mit Hilfe des Programms DICVOL91 [63] wurde eine hexagonale Elementarzelle mit

a = 2.589 �A und c = 4.432 �A ermittelt.

In Kapitel 6.2 wurde erl•autert, dass durch Temperaturen im Bereich von 1500‰ aus

der Ausgangssubstanz CaB2C2 die Verbindung CaB2C4 entsteht. F•ur die Darstellung

von CaB2C6 wurde bis auf 1600‰ erhitzt, um eine Zusammensetzung mit noch tieferem

Calcium-Anteil zu erhalten. Die hexagonal prismatischen L•ucken zwischen den (B,C)-

Heterographen-Schichten sind jedoch statistisch nur zu einem Viertel von Calciumkatio-

nen besetzt. Dies f•uhrt zur Summenformel Ca(B,C)8. Gem•ass dem Zintl-Klemm-Konzept

ergibt sich die Zusammensetzung CaB2C6, wobei die Bor/Kohlensto�-Verteilung unklar

ist und ebenfalls statistisch sein kann. Weil sich an den Ca-Positionen durchschnittlich

jeweils nur einen Viertel der zwanzig Elektronen des Calciumatoms be�nden, ist ihre

Streukraft in der R•ontgenpulvermessung•ahnlich demjenigen von Bor- oder Kohlenstof-

fatomen mit f •unf resp. sechs Elektronen. Die an der Netzebene durch die Calciumatome

gebeugte Strahlung wird nahezu von derjenigen durch die (B,C)-Schicht ausgel•oscht

(Pseudoausl•oschung). Das erkl•art, warum im Pulverdi�raktogramm der Re
ex 100 bei

2� = 40.19° nicht beobachtet werden kann.

Bei vom Produkt gemessenen Elektronenbeugungsbildern (siehe Abbildung 6.15) f•allt

auf, dass das auf den ersten Blick hexagonal erscheinende Beugungsbild eine tiefere Sym-

metrie hat, da die Re
exe kein regelm•assiges Sechseck bilden. Bei genauer Betrachtung

ist zu erkennen, dass die Probe nicht in [001]- sondern [111]-Richtung gemessen wurde.

Im Unterschied zum Pulverdi�raktogramm ist der Re
ex 100 vorhanden, weil lokal Voll-
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Abbildung 6.15: Elektronenbeugungsbilder der neuen Verbindung mit Bezeichnungen

der Netzebenen und entsprechenden Abstandsangaben

besetzung der Calcium-Lage erreicht wird und es daher nicht { wie oben beschrieben {

zu Pseudoausl•oschung kommt.

Im linken Bild von Abbildung 6.15 kann di�use Streuung erkannt werden. Diese

stammt von einer Fehlordnung im Kristall. Durch Simulation konnte gezeigt werden, dass

durch ein entsprechendes Fehlordnungsmodell von Calciumatomen ein solches Elektro-

nenbeugungsbild simuliert werden kann. Dazu wurde das zwischen den (B,C)-Schichten

eingelagerte Calcium einer 4800 Elementarzellen umfassenden•Uberstruktur wie in Ab-

bildung 6.16 gezeigt verteilt. Das Resultat zeigt, dass die di�use Streuung auf eine fehl-

geordneten Calcium-Verteilung in CaB2C6 zur•uckgeht.

Anhand eines Pulverdi�raktogramms, in welchem neben der zu analysierenden Verbin-

dung nur CaB6 und Graphit als Verunreinigungen gefunden wurden, wurden Rietveld-

Verfeinerungen durchgef•uhrt. Dazu wurde nicht zwischen Bor- und Kohlensto�atomen

unterschieden, sondern eine Zusammensetzung CaC8 angenommen. Aus den kristallo-

gra�schen Daten (siehe Tabellen 6.8 und 6.9, Strukturmodell in Abbildung 6.17) wird

ein Besetzungsfaktor f•ur die Calciumlage von 24.8% ermittelt.

An einer nur mit wenig CaB6 und Graphit verunreinigten Probe von CaB2C6 wurden

im SQUID die magnetischen Eigenschaften gemessen (siehe Abbildung 6.19). Die mola-

re magnetische Suszeptibilit•at ist positiv, zeigt jedoch nicht die erwartete Abh•angigkeit
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Abbildung 6.16: Simulation der Calcium-Fehlordnung in CaB2C6 zur Visualisierung

der di�usen Streuung bei Elektronenbeugung: (a) geordnete Struktur von CaB2C6 mit

(B,C)-Schichten und interkalierten Calcium-Kationen; (b) di�use Streuung bei Elektro-

nenbeugung an einer CaB2C6-Probe; (c) Ausschnitt einer 4800 Elementarzellen grossen
•Uberstruktur mit ungeordnetem Calcium; (d) berechnetes Elektronenbeugungsbild da-

von in [111]-Richtung



6 Ca/B/C-Verbindungen 100

Tabelle 6.8: Verfeinerte kristallogra�sche Daten von CaB2C6

Zusammensetzung Ca0.25B0.5C1.5

Formelgewicht 33.442 g/mol

Formeleinheiten pro Zelle 1

Kristallsystem hexagonal

Raumgruppe P6/ mmm (Nr. 191)

Gitterkonstanten a = 2.5879(12) �A

c = 4.4376(20) �A

Zellvolumen 25.72(3)�A3

Dichte (berechnet) 2.159(2) g/cm3

G•utefaktoren der Verfeinerung Rwp = 0.0559

Rp = 0.0420

� 2 = 1.615

R(F2) = 0.0797

Tabelle 6.9: Verfeinerte Atomlagen von CaB2C6

Atom Wycko�-Lage x y z Besetzungsfaktor U iso [�A2]

Ca 1 a 0 0 0 0:248(1) 0:0307(13)

B, C 2 d 1
3

2
3

1
2 1:000 0:0153(6)

Abbildung 6.17: Strukturmodell von CaB 2C6. Die gr•un dargestellten Calcium-Lagen

sind nur zu einem Viertel besetzt, die grauen Kugeln entsprechen der gemischten

Bor/Kohlensto�-Lage.
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Abbildung 6.18: Anpassung des berechneten an das gemessene Pulverdi�raktogramm

durch Rietveld-Verfeinerung der CaB2C6-Probe; blau: gemessenes Diagramm; gelb: sub-

rahierter Untergrund; rot: berechnetes Diagramm; gr•un: Di�erenzdiagramm
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Abbildung 6.19: Magnetisches Moment einer CaB2C6-Probe (25.4 mg) bei 10 Gauss

nach Abk•uhlen im Nullfeld

von der Temperatur zwischen 2 K (� m = 2 :7784(15)� 10� 9 m3 mol� 1) und 300 K

(4:002(2) � 10� 9 m3 mol� 1). Mindestens eine Komponente der Probe ist o�enbar para-

magnetisch. Beim Erw•armen und Abk•uhlen sind in der Kurve Spr•unge bei 7 K zu erken-

nen. In der Probe enthaltenes Niobborid, ein Supraleiter mit der kritischen Temperatur

Tc = 8.25 K [98], k•onnte der Grund daf•ur sein. Um den beobachteten E�ekt zu bewirken,

reicht ein NbB-Anteil im Produkt von 0.37 ‡ resp. weniger als 10� g in der 25.4 mg

schweren Probe (unter Annahme eines idealen Supraleiters mit� m = � 1). Da die Bildung

von Niobborid w•ahrend der Synthese plausibel ist und dessen Gegenwart in solch kleinen

Mengen in einem Pulverdi�raktogramm nicht nachgewiesen werden kann, k•onnte dies

eine Erkl•arung daf•ur sein. Denkbar w•aren auch Spuren von NbC (Tc = 6.0 K [99]) oder

Niobboriden NbB2+x mit kritischen Temperaturen zwischen 2 K und 10 K (abh•angig

von x [100]). In Kapitel 6.6 wird gezeigt, dass die Messkurve einer Probe mit CaB2C6

bei gleichen Bedingungen keine Spr•unge aufweist.

Um die Bandstruktur oder ein Zustandsdichtediagramm zu berechnen, muss von ei-

nem Modell mit vollbesetzten Atomlagen ausgegangen werden. Deshalb wurden zur Be-

rechnung von elektronischen und magnetischen Eigenschaften von CaB2C6 zwei einfache
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Abbildung 6.20: Modelle A und B von CaB2C6 mit vollbesetzten Lagen. Sie unterschei-

den sich in der Verteilung der Calcium-Lage•uber (B,C)-Ringen oder reinen Kohlensto�-

Ringen. Die Symmetrie von Modell A ist nicht mehr hexagonal sondern orthorhombisch.

Modelle f•ur •Uberstrukturen, genannt A und B mit geordneter Calcium-Verteilung, entwi-

ckelt. Bei beiden wurde von 2� 2� 1 Elementarzellen ausgegangen. Die Bor-Kohlensto�-

Verteilung wurde so gew•ahlt, dass jeder dritte Sechsring der (B,C)-Schicht nur aus Koh-

lensto� besteht und die anderen jeweils zwei para-st•andige Bor-Atome enthalten (siehe

Abbildung 6.20). In Modell A be�nden sich die Calcium-Kationen zwischen borhaltigen

Ringen, in Modell B dagegen zwischen den borfreien Ringen. Das Dichtezustandsdia-

gramm von Modell A zeigt, dass es sich um einen Halbleiter handelt: Das Ferminiveau

der Verbindung liegt in einer Bandl•ucke (siehe Abbildung 6.22). Beim Diagramm von

Modell B liegt das Ferminiveau zwar in einem Minimum der Zustandsdichte, im Band-

stukturdiagramm ist aber ersichtlich, dass ein Band diesen Energiewert kreuzt. (O�enbar

ist es f•ur die Verbindung ung•unstig, wenn Calcium nur zwischen C6-Ringen liegt. In Mo-

dell A scheint die N•ahe des Kations zum negativ geladenen Bor vorteilhaft zu sein. Es

darf daher angenommen werden, dass die Calcium-Verteilung derjenigen von Modell A

entspricht.)

6.5 Vergleich der Ca/B/C-Verbindungen

In den vorangehenden beiden Kapiteln wurden die Strukturen von CaB2C4 und CaB2C6

beschrieben. In einem Vergleich wurden ihre Gemeinsamkeiten und Unterschiede ver-

deutlicht. Es wurden ausserdem die bereits bekannten Verbindungen CaB2C2 und CaC6

herangezogen.
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Abbildung 6.21: Ausschnitte der Bandstruktur von den zwei Modellen f•ur CaB2C6 im

Vergleich. Der Energiewert 0 gibt jeweils das Fermi-Niveau an.

Abbildung 6.22: Ausschnitte der Zustandsdichte-Diagramme (DOS: density of states)

von den zwei Modellen f•ur CaB2C6 im Vergleich. Die Diagramme sind so verschoben und

normiert worden, dass ihre Fermi-Niveaus den Energiewert 0 (gestrichelte Linie) haben.
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Tabelle 6.10: Vergleich •ahnlicher Ca/B/C-Verbindungen. F •ur die Bindungsl•angen sind

gewichtete Durchschnittsgr•ossen angegeben. Die Werte f•ur CaB2C2 stammen aus [92],

diejenigen f•ur CaC6 aus [102].

CaB2C2 CaB2C4 CaB2C6 CaC6

Ringgr•ossen in (B,C)-Schicht 4 und 8 6 6 6

B/C-C-Bindungsl •ange [�A] 1:549(8) 1:5405(7) 1:4942(7) 1:444

Schichtabstand [�A] 3:7077(1) 4:3955(20) 4:4338(20) 4:524

Ca-Anteil pro 6 B/C-Atome (x) 1 :50 1:00 0:75 1:00

Volumen pro Cax(B/C) 6 [�A3] 80:289(4) 79:27(8) 77:15(8) 73:57

Die Graphit-Interkalationsverbindung CaC 6 ist ein Supraleiter mit einer Sprungtem-

peratur Tc = 11.5 K [101]. Zwischen den hexagonalen Graphitschichten ist Calcium derart

eingelagert, dass jeweils•uber jedem dritten Kohlensto�ring ein Kation zu liegen kommt

und diese Calciumschichten in Stapelrichtung gegeneinander verschoben sind [102,103].

Die Verbindung wird aus Graphit in einer Lithium-Calcium-Schmelze bei 350‰ w•ahrend

mehreren Tagen hergestellt [104]. H•ohere Temperaturen f•uhren zur Bildung von Calci-

umcarbid.

Beim Vergleich der Ca/B/C-Verbindungen in Tabelle 6.10 ist Folgendes zu erkennen:

ˆ In CaB2C2 werden 4- und 8-Ringe aus den Bor- und Kohlensto�atomen gebildet,

w•ahrend es bei den anderen Verbindungen 6-Ringe sind.

ˆ Die durchschnittliche L•ange der B-C- resp. C-C-Bindung nimmt mit kleiner wer-

dendem Bor-Anteil ab; in CaC6 entspricht sie etwa derjenigen in Graphit (1.43�A).

ˆ Weil CaC6 kein Bor enth•alt, ist der Schichtabstand gr•osser. Bei den anderen Ver-

bindungen bewirkt die Coulombkraft zwischen negativ geladenem Bor und Calci-

umkation den kleineren Abstand. In CaB2C2 be�ndet sich das Calcium zwischen

Achtringen statt Sechsringen, wodurch mehr Platz besteht und darum die Schich-

ten dichter aufeinander folgen k•onnen; der Schichtabstand ist am kleinsten.

ˆ Je mehr Calcium die Verbindung •uber die gleiche Anzahl B/C-Atome enth•alt,

desto gr•osser ist ihr Volumen.
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6.6 Deinterkalation von CaB 2Cx

Anhand von Rechnungen wurde Supraleitung in strukturell dem MgB2 •ahnlichen Ver-

bindungen vorhergesagt [41,42,45,80,87] (siehe auch Kapitel 4.1). Durch partielle Dein-

terkalation (resp. � hole-doping� ) sollte es m•oglich sein, das Fermi-Niveau in den Bereich

sogenannter 
acher B•ander zu senken, was zu neuen Hochtemperatur-Supraleitern f•uhren

k•onnte. Entsprechend wurde gepr•uft, ob sich an deinterkalierten Proben Ca1{x B2C4 und

Ca1{x B2C6 beim Abk•uhlen der Meissner-Ochsenfeld-E�ekt nachweisen l•asst. Die berech-

neten Bandstrukturdiagramme beider Verbindungen sind in den Abbildungen 6.13 und

6.21 gezeigt.

Ein Syntheseprodukt bestehend aus CaB2C4, CaB2C6 und CaB6 wurde in einem Niob-

Tiegel mit einem gelochten Deckel in der TG-Apparatur im Vakuum mit 10 K/min bis

auf 1400‰ erhitzt. Zwischen 1220‰ und 1350‰ wurde die Probe leichter, allerdings war

der Masseverlust mit 6.4‡ sehr gering; der Calcium-Anteil in CaB2C4 betr•agt 36.5%.

Ein Vergleich der Pulverdi�raktogramme der Probe vor und nach der thermogravimetri-

schen Messung zeigen, dass sich die Anteile der enthaltenen Verbindungen ver•anderten:

Es war weniger CaB2C4, daf•ur mehr CaB2C6 und CaB6 in der Probe. Ausserdem wurden

geringe Mengen Niobborid und -carbid gefunden (siehe Abbildung 6.23).

Magnetische Messungen bei 10 Gauss zwischen 2 und 300 K vor und nach der Um-

setzung liessen erkennen, dass Spuren einer oder mehrerer supraleitender Verbindungen

entstanden waren (siehe Abbildung 6.24). Der Kurvenverlauf vor der Deinterkalation ist

•ahnlich den magnetischen Messungen an CaB2C4 und CaB2C6 (vgl. Kapitel 6.3.5 und

6.4, Abbildungen 6.10 und 6.19): Ein geringer Anteil einer paramagnetischen Verbindung

f•uhrt zu einem positiven magnetischen Moment, welches bei steigender Temperatur klei-

ner wird. Nach dem Erhitzen zeigt die Probe Spr•unge bei 8.5 bis 9.3 K. Dies liegt im

Bereich der Sprungemperaturen von Niobboriden und -carbiden [98{100] und weil die
•Anderung des magnetischen Moments gering ist (etwa 5� 10� 6 emu zwischen 2 und

10 K bei 10 Gauss mit 7.1 mg Probe), wurden alleine die Nebenprodukte daf•ur verant-

wortlich gemacht. In einer von vier SQUID-Messung der identischen Probe wurde beim

Aufw•armen ein Sprung•uber 8� 10� 7 emu bei 20 K gefunden. Dieses Verhalten war nicht

reproduzierbar und ist zur Zeit nicht verstanden.

Die Folgerung aus den Experimenten war, dass die Verbindungen CaB2C4 und CaB2C6

mit dieser Deinterkalationsmethode wahrscheinlich nicht zu Supraleitung f•uhren.
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Abbildung 6.23: Pulverdi�raktogramme der Deinterkalations-Probe; oben: vor dem

Erhitzen; Mitte: nach dem Erhitzen im Vakuum (Deinterkalaktion); unten: berechne-

te Di�raktogramme verschiedener Verbindungen. Schwarze Pfeile markieren deutliche
•Anderungen der Re
exintensit•atsverh•altnisse, graue Pfeile neu entstandene Re
exe.
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Abbildung 6.24: SQUID-Messungen der Deinterkalations-Probe; gr•un: vor der Dein-

terkalation bei 10 G nach Abk•uhlen im Nullfeld; violett: nach der Deinterkalation bei

50 G nach Abk•uhlen im Nullfeld; blau: nach der Deinterkalation bei 10 G.

6.7 CaB2C2-Synthese mit Natrium

In der Einleitung (Kapitel 6.1) wurde bereits erw•ahnt, dass die Kationen von Lithium

und Magnesium resp. von Natrium und Calcium •ahnlich gross sind. Es gelang Mori

und Takayama-Muromachi, eine Verbindung der Art Li xMgyB2C2 herzustellen, indem

Lithium zur Synthese von MgB2C2 zugegeben wurde [84]. Es ist daher denkbar, dass

analog dazu Natrium in die Struktur von CaB 2C2 eingebaut werden k•onnte. Aufgrund

der unterschiedlichen Ladungen von Na+ und Ca2+ m•ussten insgesamt mehr Katio-

nen zwischen die (B,C)-Schichten eingebettet werden; es resultiert die Summenformel

Na2xCa1{x B2C2 (x < 1).

In mehreren Experimenten wurde ein Gemisch aus Natrium, Calcium, Bor und Gra-

phit im Verh •altnis 0.8 : 0.7 : 2 : 2 in einer Niobampulle bei 1200‰ resp. 1500‰ um-

gesetzt. Die Pulverdi�raktogramme der Produkte zeigen keine Anzeichen von Natrium

oder Natriumverbindungen mit Bor und/oder Kohlensto�. Identi�ziert wurden CaB 2C4

und CaB6, Spuren von CaB2C2 und von Na2O2 sowie verschiedene CaC2-Phasen (siehe

Abbildung 6.25, Nr. 1). Die Ampulle wurde w•ahrend der Synthese durch den Druck des

gasf•ormig vorliegenden Natriums stark aufgebl•aht (vgl. Abbildung 6.26). Es wird vermu-
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Abbildung 6.25: Di�raktogramme der Produkte von CaB 2C2-Synthesen mit Natrium

(Reaktionsbedingungen siehe Text)
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Abbildung 6.26: Durch den Druck des verdampften Natriums aufgebl•ahte Niob-

Ampulle, rechts zum Vergleich eine Ampulle ohne Verformungen. Die Ampullen sind

4.5 cm lang.

tet, dass unter diesen Bedingungen ein Teil des Natriums durch Mikrorisse in der Am-

pullenwand entweichen konnte. Ein Masseverlust der Ampulle w•ahrend der Umsetzung

belegte dies; allerdings entsprach der Masseunterschied nicht der gesamten eingewogenen

Natriummenge (typischerweise etwa 26 mg Masseverlust bei 32 mg eingewogenem Natri-

um). Das verbleibende Natrium hat m•oglicherweise zu Na2O2 reagiert. Es k•onnte auch

aufgrund des Verdampfens f•ur die Reaktion nicht mehr verf•ugbar sein. Beim Abk•uhlen

w•urde es fein verteilt an der Innenseite der Ampulle kondensieren. Das Fehlen des ein-

gesetzten Natriums in den Produkten wurde bereits beim versuchten Einbau weiterer

Elemente bei der LiBC-Synthese festgestellt (vgl. Kapitel 4.2.4).

Um dennoch eine Reaktion mit Natrium zu forcieren, wurde eine Synthese mit einem

grossen•Uberschuss durchgef•uhrt: Verh •altnis Na : Ca : B : C = 10 : 1 : 2 : 2, Natriummenge:

145 mg. Durch die Umsetzung bei 1200‰ w•ahrend 5 h wurde die gef•ullte Ampulle

stark aufgebl•aht und 39 mg leichter. Die erhaltenen Produkte waren haupts•achlich CaC2

und CaB6, daneben Spuren von CaB2C2, CaB2C4 und Na2O2 (siehe Abbildung 6.25,

Nr. 2). Es handelt sich damit um die gleichen Produkte wie beim kleinen Natriumanteil

vorangehender Experimente. Ein Teil des Natriums k•onnte entwichen sein, der Rest

m•usste gem•ass oben erw•ahnten Vermutungen an der Innenseite der geleerten Ampulle

fein verteilt sein. Von Auge konnte unter Schutzgas nichts davon erkannt werden. Beim

Behandeln der Ampulle mit Wasser konnte keine Wassersto�-Entwicklung beobachtet

werden.
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Da das Verdampfen von Natrium ein Problem darstellte, wurden in einer weiteren Ver-

suchsreihe tiefere Temperaturen gew•ahlt. Der Siedepunkt von Natrium liegt bei 892 ‰,

der Schmelzpunkt von Calcium bei 839‰. Bei der Umsetzung des Reaktandengemischs

Na : Ca : B : C = 0.3 : 0.1 : 2 : 2 w•ahrend 5 h bei 820‰ konnte im Produkt nur CaC 2 eindeu-

tig identi�ziert werden (siehe Abbildung 6.25, Nr. 3). Einige Re
exe im Pulverdi�rakto-

gramm k•onnten zur Graphit-Interkalationsverbindung NaC 64 geh•oren. Ascher entdeckte

sie [105,106] und Metrot et al. fanden heraus, dass je nach Synthesetemperatur eine Ver-

bindung mit Natrium jeweils nach acht Graphitschichten (bei 400{800 ‰) oder bereits

nach jeder siebten oder sechsten Schicht (unter 400‰, ergab NaC56 resp. NaC48) ein-

gebaut wurde [107]. Wurde das Produktgemisch bei 1100‰ ein zweites Mal umgesetzt,

erschienen bei 2� = 26.5°, 44.7° und 53.9° neue, unbekannte Re
exe im Di�raktogramm

(siehe Abbildung 6.25, Nr. 4). Deren Lage war denjenigen von Graphit-Re
exen sehr

•ahnlich: (002) bei 26.2°, (101) bei 44.4°, (004) bei 53.9°. Es wird darum davon ausge-

gangen, dass sich NaC64 bei dieser hohen Temperatur zersetzt und Graphit mit leicht

ver•anderten Gitterkonstanten •ubrig bleibt.

F•ur die Bildung von CaB2C2 resp. einer analogen Verbindung mit Natrium war die

gew•ahlte Synthesetemperatur m•oglicherweise zu tief. Ein Reaktandengemisch mit der

gleichen Zusammensetzung wie die ersten Natrium-Versuche wurde w•ahrend 5 h auf

850‰ erhitzt. Bei dieser Temperatur liegt Calcium 
 •ussig vor, was eine Reaktion f•ordern

k•onnte. Das Produkt war ein graues Pulver, welches aufgrund des hohen Gehalts an ele-

mentarem Natrium kaum zerrieben werden konnte. Im Pulverdi�raktogramm wurden die

gleichen Verbindungen identi�ziert, unabh•angig davon, ob f•ur die Synthese eher grobes

oder sehr feink•orniges Calcium eingesetzt wurde: CaC2, CaB6 und wenig CaB2C2, zu-

dem metallisches Natrium und wenig Calcium (siehe Abbildung 6.25, Nr. 5). Von NaC64

war kein Anzeichen zu �nden; m•oglicherweise war die Temperatur daf•ur bereits zu hoch.

Zu Pillen gepresst wurden die Gemische f•ur weitere 5 h bei 1200‰ umgesetzt. Die dabei

entstandenen Produkte hatten immer noch die gleiche•aussere Form und es wurde kein

Gewichtsverlust festgestellt. Trotzdem wurde kein Natrium mehr darin gefunden { nur

die anderen Verbindungen, die schon vor der zweiten Umsetzung darin enthalten waren

(siehe Abbildung 6.25, Nr. 6).
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6.8 Hochdruck-Umsetzungen

Wie in Kapitel 5 erw •ahnt, kristallisierte die Verbindung MgB 2C2 durch hohen Druck

und hohe Temperatur in einer anderen Modi�kation. Obwohl CaB2C2 mit ver •anderter

Anordnung der Atome in den (B,C)-Schichten und gr•osserem Kation dazwischen eine

andere Ausgangssituation bot, wurden auch hier die M•oglichkeiten einer Hochdruck-

Umwandlung gepr•uft.

Im Rahmen der Versuchsreihen zur Synthese von CaB2C2 gelang es, Proben mit nur

noch kleinsten CaB6-Verunreinigungen herzustellen. Eine solche wurde eingesetzt, um

ihr Verhalten unter einem Druck von 14 GPa bei 1400‰ zu analysieren. Luftdicht ver-

schlossen in einer Niob-Hochdruckkapsel wurde sie in der im Kapitel 2.2 beschriebenen

Weise w•ahrend 24 h gepresst. Das Produkt hatte die gleiche bronzene Farbe wie das ein-

gesetzte Pulver. Ein Vergleich der Pulverdi�raktogramme vor und nach der Behandlung

zeigte, dass sich CaB2C2 unter den gew•ahlten Bedingungen o�enbar nicht ver•anderte

(vgl. Abbildung 6.27). Im Unterschied dazu hatte der hohe Druck auf das enthaltene

Calciumborid eine Wirkung: Nach der Umsetzung war es mit R•ontgenbeugung kaum

mehr nachzuweisen. Ob es zu einer anderen, nicht nachgewiesenen Verbindung reagierte

oder einfach zersetzt wurde und nachher amorph vorlag, wurde nicht weiter untersucht.

Es ist denkbar, dass es im Ca/B/C-System zwar Hochdruck-Phasen gibt, diese aber

nicht durch Umwandlung ausgehend von CaB2C2 erreicht werden k•onnen. Daher wurde

gepr•uft, ob eine solche durch eine Hochdruck-Synthese direkt aus den Elementen herge-

stellt werden konnte. M•oglichst feink•orniges Calcium (0.20 { 0.25 mm), Bor und Graphit

mit der Gesamtmasse von ca. 20 mg wurden im Verh•altnis 1 : 2 : 2 vermischt. Damit wur-

de eine Niob-Hochdruckkapsel gef•ullt (etwa 3 mg) und diese bei 15 GPa und 1500‰

w•ahrend 24 h gepresst. Das Produkt war unterschiedlich gef•arbt, von braun-golden •uber

grau bis schwarz. Im Pulverdi�raktogramm �el v.a. der hohe Untergrund auf, der auf

einen grossen Anteil an amorpher Substanz hindeutete (siehe Abbildung 6.28). Die we-

nigen Re
exe mit kleiner Intensit •at konnten nicht mit Sicherheit zugeordnet werden:

CaB2C2 war vermutlich enthalten, aber auch Niobboride und -carbide, jedoch weder

metallisches Calcium noch Graphit.
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Abbildung 6.27: Vergleich der Pulverdi�raktogramme von CaB 2C2 vor (oben) und

nach (Mitte) der Hochdruck-Umsetzung bei 14 GPa und 1400‰ mit den theoretischen

Re
exen von CaB2C2 und CaB6 (unten)

Abbildung 6.28: Pulverdi�raktogramme des Hochdruckprodukts aus Calcium, Bor

und Graphit bei 15 GPa und 1500‰, darunter die berechneten Re
exe von CaB2C2.
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6.9 Schlussfolgerungen

Die Synthese von CaB2C2 aus den Elementen konnte im Laufe von vielen durchgef•uhrten

Experimenten optimiert werden. Der Einsatz von m•oglichst feink•ornigem Calcium liefert

einen bedeutend h•oheren Anteil an gew•unschtem Produkt. Eine Umsetzungtemperatur

von 1200 ‰ w•ahrend 24 h stellte sich als ideal heraus. Beim Einsatz eines Calcium-
•Uberschusses bildete sich zus•atzlich Calciumcarbid. Durch zweist•undiges Tempern des

pulverisierten Produkts bei 1500‰ wird daraus { wie beim st•ochiometrischen Einsatz

der Reaktanden { eine Produktmischung aus CaB2C2 und CaB6 erhalten. Es gelang

nicht, Einkristalle der Verbindung herzustellen.

Bei Temperaturen ab 1500‰ wird CaB2C2 o�enbar abgebaut. Es bildeten sich die

beiden neuen Verbindungen CaB2C4 und CaB2C6. Bemerkenswert ist dabei die Um-

wandlung der Atomanordnung in den (B,C)-Schichten. W•ahrend bei CaB2C2 Vier- und

Achtringe aus Bor und Kohlensto� vorliegen, wurden bei den neuen Verbindungen Sechs-

ringe gefunden, wie sie in MgB2C2, LiBC u.a. vorkommen.

Von CaB2C4 wurden mehrere Modelle f•ur die Anordnung von Calcium (in Stapel-

richtung, zwischen den Schichten) resp. von Bor (in den Schichten) vorgeschlagen und

gepr•uft. Die Di�raktogramme zeigen klar, dass Calcium ekliptisch angeordnet sein muss.

Unter den verbleibenden drei Modellen wurde mit energetischen Betrachtungen (basie-

rend auf Bandstrukturberechnungen), durch den Vergleich der Madelungfaktoren sowie

anhand Rietveld-Verfeinerungen das wahrscheinlichste gesucht. Die Modelle A und E

kommen der Struktur von CaB2C4 wohl am n•achsten: Calcium ist ekliptisch gesta-

pelt, in den Schichten gibt es nur B-C- und C-C-Bindungen, im einen Modell liegen

die Bor-Atome in Stapelrichtung •ubereinander, im anderen sind die gesta�elt. Bilder

von Elektronenbeugungsmessungen belegen, dass Calcium zumindest stellenweise fehl-

geordnet vorliegt: Mit einer Simulation konnte durch zonenweise geordnetes Calcium ein

vergleichbares Beugungsbild berechnet werden.

In der Verbindung CaB2C6 sind die Calcium-Positionen fehlgeordnet und im Mittel

zu 24.8% besetzt, wie durch eine Simulation der di�usen Streuung in Elektronenbeu-

gungsbildern gezeigt werden konnte.

Der Vergleich der Verbindungen CaB2C2, CaB2C4 und CaB2C6 zeigt, dass die Bin-

dungsl•ange innerhalb der (B,C)-Schichten mit abnehmendem Calcium- resp. Bor-Gehalt

kleiner werden und sich der C-C-Bindung in Graphit ann•ahern. Analog dazu nimmt das

Volumen von Cax(B,C) 6 ab.



6 Ca/B/C-Verbindungen 115

Die Analyse der Bandstrukturrechnungen deutet darauf hin, dass durch partielle Dein-

terkalation der neuen Ca/B/C-Verbindungen ein Supraleiter entstehen k•onnte. Durch

Erhitzen einer Mischung aus CaB2C4 und CaB2C6 bis 1400‰ im Vakuum wurde ab

1200 ‰ ein Masseverlust von unter 1% und eine Ver•anderung der Zusammensetzung

der Probe zugunsten der calcium•armeren Verbindung festgestellt. Es scheint m•oglich zu

sein, auf diese Weise Calcium zu entfernen, allerdings reagiert dabei CaB2C4 zu CaB2C6.

Anhand magnetischer Messungen wurden keine eindeutigen Belege f•ur Supraleitung der

neuen Verbindungen gefunden.

Im Weiteren wurde gefunden, dass der Einbau von Natrium in die Struktur von

CaB2C2 nicht m•oglich ist. Ob eine zu LixMgyB2C2 analoge Verbindung NaxCayB2C2

dennoch existiert, muss mit anderen Synthesemethoden gepr•uft werden. Das Problem

bei der Hochtemperatursynthese war haupts•achlich, dass Natrium bei f•ur die Bildung

von CaB2C2 notwendigen Temperaturen gasf•ormig vorliegt und daher f•ur die Reaktion

nicht zur Verf •ugung steht. M•oglicherweise gelingt die Bildung einer neuen Verbindung

durch den Einsatz eines geeigneten Natriumsalzes als Ausgangsmaterial.

In Hochdruckexperimenten mit CaB2C2 wurde gezeigt, dass bis 15 GPa keine zu

MgB2C2 analoge Phasenumwandlung beobachtbar ist. Weder durch Pressen der Aus-

gangsverbindung noch durch Synthese derselben aus den Elementen unter Hochdruck

wurden neue Strukturen gefunden. Der Einsatz von Niob-Kapseln als Reaktionsgef•ass

hat sich als nicht optimal erwiesen. Durch Wiederholung der Hochdruckversuche mit

Molybd•an- oder anderen Kapseln k•onnten weitere Erkenntnisse dazugewonnen werden.

In Frage kommen grunds•atzlich auch Graphit-Kapseln, welche keine Verunreinigungen

verursachen, allerdings bei ausreichend hohem Druck zu Diamant werden. Rhenium-

Kapseln sind schwierig herzustellen, stellen aber als gute Sauersto�-Getter ebenfalls

eine Alternative dar.
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7.1 Einleitung

Es gibt eine relativ grosse Familie von Verbindungen mit isolierten BN2
3� -Anionen. Das

erste Mal wurden Ba3(BN 2)2, Ca3(BN 2)2 und Li 3BN2 1961 von Goubeau und Anselment

beschrieben [108]. Das Interesse an Nitridoboraten von Alkali- und Erdalkalimetallen ist

gross, weil unter hohem Druck und hohen Temperaturen die Umwandlung von hexago-

nalem Bornitrid in seine kubische Modi�kation katalysiert wird [109]. Mit Mg 3(BN 2)2

ist dies bereits bei 2.5 GPa und 1800‰ resp. 7.0 GPa und 900‰ m•oglich [110]. Seit

dieser Entdeckung wurde eine Vielzahl von salzartigen Verbindungen mit BN23� - und

CBN4� -Anionen gefunden. Die meistens enthalten Akali-, Erdalkalimetallkationen oder

deren Kombinationen; inzwischen sind auch viele Lanthanid-Verbindungen bekannt. Ei-

nige enthalten weitere Anionen wie Cl� oder O2� . Allen gemeinsam ist die lineare (oder

schwach gewinkelte) 16-Elektronen-Einheit N=B=N 3� resp. C=B=N 4� .

Verbindungen vom Typ M3(BN 2)2 (M = Ca, Sr, Ba, Eu) und AM 4(BN 2)3 (A = Li,

Na; M = Ca, Sr, Ba, Eu) kristallisieren in einer kubischen Struktur (vgl. Abbildung 7.1).

Von der Verbindung Ca3(BN 2)2 existieren zwei Modi�kationen, eine Hochtemperatur-

(� , kubisch) und eine Tieftemperatur-Phase (� , orthorhombisch). In der Elementarzelle

Ca9(BN 2)6 sind nur 9 der 10 Kationenpositionen besetzt und die Struktur kann zwischen

zwei Calcium-Positionen einrasten. Die Umwandlungstemperatur liegt im Bereich von

210 { 250 ‰ [111]. Im Gegensatz dazu gibt es von LiCa4(BN 2)3 nur eine Phase, da

ein Ca2+ durch zwei Li+ ersetzt wird, was zur Besetzung der Fehlstelle f•uhrt [112].

Dasselbe ist bekannt bei entsprechenden Verbindungen mit anderen Metallkationen [113{

118]. Mit dem Ersatz von BN2
3� - durch CBN4� -Einheiten kann die Zusammensetzung

Ca10(BN 2)4(CBN) 2 erreicht und damit die leere Position ebenfalls aufgef•ullt werden

[119].

Rohrer fand mehrere Nitridoborat-Verbindungen mit Strontium oder Barium als Ka-

tion sowie zus•atzlichen Anionen [120{122], bei welchen die Struktur teilweise noch un-
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Abbildung 7.1: Struktur von Ca 3(BN 2)2. Der Inhalt der Elementarzelle entspricht

Ca9(BN 2)6, daher ist eine der zehn Calcium-Positionen nicht besetzt.
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Abbildung 7.2: Trimerisierung von Natriumdicyanamid NaC 2N3 zum Natriumtricya-

nomelaminat Na3C6N9

gel•ost ist [123]. Es handelt sich haupts•achlich um Nebenprodukte bei der Synthese von

Ba8(BN 2)5F, deren Darstellung bisher nicht in zufriedenstellendem Masse gelungen ist.

Die Verbindung Mg3(BN 2)2 wird aus Mg3N2 und hBN hergestellt. Die Reaktion l•auft

•uber die Zwischenstufe Mg3BN3, was Mg3(BN 2)N entspricht [124,125]. Von dieser Ver-

bindung existiert eine Tiefdruck- und eine Hochdruck-Modi�kation, wobei die Struktur

der zweiten eine h•ohere Symmetrie aufweist. Bei 4 GPa und 1300‰ kann die bei Nor-

maldruck stabilere Tiefdruck-Phase in die Hochdruck-Form •uberf•uhrt werden. Analog

dazu gibt es die Verbindung Ca3(BN 2)N, welche unter Normalbedingungen strukturell

der Hochdruck-Modi�kation von Mg 3(BN 2)N entspricht [126]. Dies l•asst vermuten, dass

von einigen Nitridoborat-Verbindungen Phasenumwandlungen unter Hochdruck erwar-

tet werden k•onnen.

Eine weitere Klasse von salzartigen� Leichtelement-Verbindungen� sind Dicyanamide.

Das planare, gewinkelte Anion C2N3
� ist mit seinen Mehrfachbindungen wie geschaf-

fen, um neue Bindungen mit anderen Molek•ulen einzugehen. Erhitzt man NaC2N3 •uber

340 ‰, trimerisiert es in einer Festk•orperreaktion irreversibel zu Natriumtricyanomel-

minat [24,127], einer Verbindung mit einem Triazinring (vgl. Abbildung 7.2). Bei 650 ‰

wird sie zersetzt. Durch Ionenaustausch-Reaktionen kann man vom k•au
ichen NaC2N3

die Dicyanamide von Magnesium, Calcium, Strontium und Barium erhalten [128]. Setzt

man eine w•assrige L•osung von Na3C6N9 mit den Nitriden M 3N2 (M = Co, Ni, Cu,

Cd) um, bildet sich ein •uber die Metallkationen verbundenes, dreidimensionales Netz-

werk [129].
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Tabelle 7.1: Destillation und Nitrierung verschiedener Erdalkalimetalle. Die Metalle

werden in einer Hochvakuum-Destillationsapparatur zuerst schnell auf die Temperatur

1 erhitzt und diese langsam bis zur Temperatur 2 gesteigert. F•ur die Nitrierung im

Sticksto�-Strom wird das Metall 8{10 h auf der Temperatur 1 gehalten und anschliessend

2{5 h auf der Temperatur 2.

Destillation Nitrierung

Temp. 1 [‰] Temp. 2 [‰] Temp. 1 [‰] Temp. 2 [‰]

Calcium 600 750 600 980

Strontium 450 790 600 980

Barium 400 850 500 850

In Anbetracht der Suche nach leichten, harten Materialien sind C/N-Verbindungen

speziell interessant. Es gibt zahlreiche Berechnungen, dass sie in entsprechenden Struk-

turen an die H•arte von Diamant herankommen oder sogar•ubersteigen, z.B. bei zu den

Siliciumnitriden analogen � - und � -C3N4. Im Unterschied zu B/C-Verbindungen, deren

Strukturen unter hohen Temperaturen oft aus den Elementen entstehen, k•onnen C/N-

Verbindungen bei vergleichsweise moderaten Temperaturen durch schrittweise Reaktion

von (organischen) Molek•ulen nach und nach aufgebaut werden.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden Dinitridoborat-Verbindungen von Calci-

um, Strontium und Barium hergestellt. Es wurde beabsichtigt, diese sowie NaC2N3 in

Hochtempteraturumsetzungen mit anderen Bor-Verbindungen zur Reaktion zu bringen.

7.2 Pr•aparatives

F•ur die Synthese von M3(BN 2)2 (M = Ca, Sr, Ba) wurde das Metallnitrid mit hBN

umgesetzt. Bornitrid wurde dazu bei 500‰ w•ahrend 12 h am Hochvakuum ausgeheizt.

Das Erdalkalimetall wurde destilliert, indem es in einer entsprechenden Stahlapparatur

(siehe Abbildung 2.1) bei einem Vakuum von 10� 6 mbar zuerst schnell auf 400 { 600‰

erhitzt wurde, die langsam (10 { 20 K/h) bis auf eine noch h•ohere Temperatur gesteigert

wurde (siehe Tabelle 7.1 f•ur detaillierte Angaben). In einem Niob-Schi�chen wurde das

Metall anschliessend•uber zwei Temperaturstufen im gereinigten Sticksto�-Strom zum

Nitrid umgesetzt. Dieses reagierte bereits bei kleinsten Spuren von Luftfeuchtigkeit zum

Oxid.
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F•ur die Synthese des Dinitridoborats wurden insbesondere die Parameter Tempe-

ratur und Dauer variiert, um ein m •oglichst reines Produkt zu erhalten: M3N2 und

� -BN wurden im st•ochiometrischen Verh•altnis vermischt und w•ahrend 1 { 5 Stunden

bei 900 { 1400‰ in einer Niob-Ampulle umgesetzt. In jeder Synthese waren im Produkt

Spuren des Metalloxids enthalten. Im Fall von Calcium entstand die Tieftemperaturmo-

di�kation � -Ca3(BN 2)2 und es gelang selbst mit Abschrecken der 500‰ heissen Ampul-

le in Wasser nicht, die Hochtemperaturmodi�kation zu stabilisieren. Ebenso f•uhrte das

Tempern des Produkts, d.h. das nochmalige Erhitzen auf bis zu 1600‰ und anschlies-

sendes schnelles Abk•uhlen nicht zum Erfolg.

Die Synthese von Ba3(BN 2)2 bereitete Schwierigkeiten. Weil zudem Barium im Ver-

gleich zu den anderen Elementen extrem elektronenreich ist und R•ontgenstrahlung ab-

sorbiert, konnten in Pulverdi�raktogrammen nur dann Re
exe erkannt werden, wenn die

Probe mit einer amorphen Substanz { in diesem Fall amorphes Borpulver { verd•unnt

wurde. Dennoch zeigte die Messung von Bariumnitrid keine scharfen Re
exe. Es war

unklar, ob im Produkt erhebliche Anteile Nebenprodukte enthalten waren. Die Dif-

fraktogramme des Nitridoborats zeigen die Re
exe sowohl von der kubischen wie von

der orthorhombischen Modi�kation [130], ausserdem von Bariumoxid und nicht reagier-

ten Reaktanden. Mehrmals wurden leuchtend rote Partikel gefunden, welche meistens

an der Innenwand der Ampulle hafteten. Eine Analyse ergab, dass es sich dabei um

BaNbO3 (und Suboxide davon) handelte. Entsprechend dazu entstand bei der Synthese

von Sr3(BN 2)2 das rote SrNbO3.

7.3 Hochtemperatur-Umsetzungen

7.3.1 Umsetzungen mit Ca 3(BN 2)2

Wenn der Synthese von Ca3(BN 2)2 zus•atzlich elementares Calcium und Graphit hinzuge-

geben werden, entsteht die Verbindung Ca3(BN 2)4(CBN) 2 mit dem Anion CBN 4� [119].

Es wurde untersucht, ob das Calciumdinitridoborat nachtr•aglich mit Graphit reagieren

kann. Dazu wurden die Reaktanden fein pulverisiert, im Verh•altnis 1 : 1 miteinander

vermischt und zu einer Pille gepresst. Diese wurde bei 1200‰ w•ahrend 5 h in einer

Niob-Ampulle umgesetzt. Im Produkt konnten mit Pulverdi�raktometrie � -Ca3(BN 2)2

und kleine Mengen an Graphit und CaO identi�ziert werden.
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In vorangehenden Teilen dieser Arbeit wurde bereits mit verschiedenen Lithium-Bor-

Verbindungen gearbeitet (vgl. Kapitel 3 und 4). Es wurde untersucht, ob Ca3(BN 2)2 bei

hoher Temperatur eine Reaktion mit LiBx oder LiBC eingeht. Die Pr•aparation entsprach

jeweils genau der oben beschriebenen. Wiederum wurden die Proben w•ahrend 5 h bei

1200‰ umgesetzt. Im Produkt beider Experimente wurden haupts•achlich LiCa4(BN 2)3,

ausserdem kleine Mengen CaB6 und CaO gefunden. Die Re
exe der Reaktanden waren

verschwunden.

Im Weiteren wurde untersucht, ob Ca3(BN 2)2 mit metallischem Natrium reagiert. Auf

diese Umsetzung wird im folgenden Kapitel eingegangen.

7.3.2 Synthese von Na3BN 2

Die Verbindung Na3BN2 konnte bisher { im Unterschied zu Li3BN2 { nur unter Hoch-

druck hergestellt werden [131]. Die Probe aus Natrium, Natriumazid und Bornitrid muss-

te f•ur 15 min bei 4 GPa und 1000‰ gepresst werden, damit daraus das gew•unschte

Produkt entstand.

Die genannten Synthese von Evers war eine zuf•allige Entdeckung der Verbindung.

Es wurde darum gepr•uft, ob sich Na3BN2 bei gleicher Temperatur ohne Hochdruck

darstellen l•asst. Daf•ur wurden Na, NaN3 und � -BN im Verh •altnis 2 : 1 : 1 gemischt und

bei 1000‰ w•ahrend 30 min umgesetzt. Die Reaktion wurde in einer 10 cm langen Niob-

Ampulle durchgef•uhrt, um Platz f •ur den sich bildenden Sticksto� zu bieten (Natriumazid

zersetzt sich bei 275‰). Neben einem hellgrauen Pulver befand sich im Produkt jeweils

ein massives St•uck Natrium. Im Pulver war zudem so viel Natrium enthalten, dass

es sich im M•orser nicht zerreiben liess. Mit R•ontgenbeugung wurden darin Bornitrid

und Natrium gefunden, die folglich unter den gegebenen Bedingungen nicht miteinander

reagierten.

Als Alternative wurde gepr •uft, ob sich mit Ionenaustausch aus Ca3(BN 2)2 das ge-

w•unschte Produkt herstellen l•asst. Die Ausgangsverbindung wurde fein pulverisiert und

mit der in Bezug auf Calcium dreifachen Menge Natrium in einer Niob-Ampulle umge-

setzt. Sie wurde auf 800‰ erhitzt; Natrium sollte dabei kaum verdampften (Siedepunkt

Na: 892 ‰). Nach dem Abk•uhlen wurde ein massives Natriumst•uck vorgefunden, ohne

vom salzartigen Feststo� etwas zu sehen. Daraus wurde geschlossen, dass sich Ca3(BN 2)2

in der Natriumschmelze verteilt hatte und im erstarrenden Metall eingeschlossen wurde,

statt nur obenauf zu schwimmen. Unter Hochvakuum wurde das Natrium abdestilliert,
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wof•ur die Probe w•ahrend 3 h von 100‰ auf 400 ‰ erhitzt wurde. Der pulverf •ormige

R•uckstand wurde mit dem Di�raktometer untersucht: Er bestand fast ausschliesslich aus

Ca3(BN 2)2, einzig Spuren von Calciumoxid konnten noch gefunden werden.

7.3.3 Synthese von NaCa4(BN 2)3

Von den Dinitridoborat-Verbindungen mit gemischten Metallkationen ist LiCa 4(BN 2)3

bekannt [132], ebenso NaSr4(BN 2)3 [117], nicht aber NaCa4(BN 2)3. Es wurde gepr•uft,

ob diese sich analog der Natrium-Strontium-Verbindung aus Calcium, Natriumazid und

Bornitrid herstellen l •asst. Diese Reaktanden wurden dazu im st•ochiometrischen Verh•alt-

nis 4 : 1 : 3 miteinander vermischt und in einer •uberlangen Niob-Ampulle bei 1000‰

w•ahrend 12 h umgesetzt.

Das gr•unlich-braune Produkt mit teilweise metallischem Glanz und hellgrauen Parti-

keln dazwischen wurde pulverisiert und mittels R•ontgenbeugung untersucht. Es waren

die scharfen Re
exe von� -Ca3(BN 2)2 zu �nden, ausserdem Spuren von CaO. Die drei

st•arksten Re
exe von Natrium deckten sich mit denjenigen des Hauptprodukts, weshalb

nicht abgesch•atzt werden konnte, ob und wie viel davon entstanden war. Aufgrund der

Tatsache, dass im Produkt Calciumboridnitrid enthalten war, musste davon ausgegangen

werden, dass sich NaCa4(BN 2)3 nicht gebildet hatte.

Da Natrium bei der Reaktionstemperatur gasf•ormig vorliegt, ist es vorstellbar, dass die

Bildung von NaCa4(BN 2)3 verhindert wurde, weil zu wenig Natrium f •ur die Umsetzung

zur Verf•ugung stand bzw. der Natrium-Dampfdruck von NaCa4(BN 2)3 bereits zu gross

sein k•onnte. Darum wurde ein weiteres Experiment durchgef•uhrt, bei dem zus•atzlich

elementares Natrium eingesetzt wurde. Alle anderen Parameter wurden nicht ver•andert.

Das Produkt sah wiederum heterogen aus. Im Pulverdi�raktogramm konnten lediglich

� -Ca3(BN 2)2, CaO und Natrium identi�ziert werden.

In einem weiteren Versuch wurde untersucht, ob sich die gew•unschte Verbindung aus

Ca3(BN 2)2 herstellen l•asst:

4 Ca9(BN 2)6 + 8 Na + 3 BN + NaN 3 ! 9 NaCa4(BN 2)3

Das st•ochiometrische Gemisch der Reaktanden wurde in einer Niob-Ampulle bei 1000‰

w•ahrend 6 h umgesetzt. Wie bei den vorangehenden Experimenten konnten im Produkt

allerdings nur Ca3(BN 2)2 und wenig CaO identi�ziert werden. Die Re
exe waren sehr

scharf und es liess sich kein Anzeichen �nden, wonach sich die neue Verbindung gebildet

h•atte.
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7.3.4 Umsetzungen mit NaC 2N3

Natriumdicyanamid wurde mit einer ganzen Reihe von Verbindungen umgesetzt. Das

Vorgehen war immer das gleiche: Die Reaktanden wurden im M•orser pulverisiert, mit-

einander vermischt und in einer Niob-Ampulle w•ahrend 12 h auf 500‰ gehalten. Die

Produkte wurden jeweils mit dem Pulverdi�raktometer analysiert und aufgrund der ge-

fundenen Verbindungen beurteilt, ob eine Reaktion stattgefunden hatte. In allen F•allen

war Na3C6N9, das Trimere des eingesetzten Dicyanamids, zu �nden.

ˆ Zwischen NaC2N3 und Graphit fand keine Rekation statt.

ˆ Nach der Umsetzung mit Bor erschienen die Re
exe im Di�raktogramm als breite

Signale, waren aber doch als Na3C6N9 und Bor zu identi�zierbar.

ˆ Das recht stabile � -BN geht mit dem Dicyanamid unter den gew•ahlten Bedingun-

gen keine Reaktion ein.

ˆ Die Verbindung LiB x zersetzte sich bei der Umsetzung. Man fand im Produkt

Li 2CN2 und kubisches NaCN.

ˆ Als LiBC mit NaC 2N3 umgesetzt wurde, wurden die gleichen Produkte wie mit

LiB x erhalten, wobei dieser Reaktionspartner nicht (vollst•andig) zersetzt wurde.

ˆ Mit Ca 3(BN 2)2 oder Ca10(BN 2)4(CBN) 2 als Reaktionspartner fand man im Pro-

dukt verh•altnism•assig wenig Na3C6N9, daf•ur starke Re
exe des Phasen-Gemischs

Ca9+ x
2
(BN 2)6-x(CBN) x (x = 0, 0.21, 1.44, 2) sowie CaCN2. Wurden die Reaktan-

den bei 400‰ umgesetzt, lief nur die Trimerisierung ab; bei 600‰ bestand das

Produkt fast ausschliesslich aus Calciumcyanamid.

ˆ Ca3N2 reagierte nicht mit NaC2N3. Neben dessen Trimeren und Calciumnitrid wur-

den im Produkt Spuren von Natrium- und Calciumoxid gefunden. Der Sauersto�

war vermutlich bereits als Verunreinigung im eingesetzten Nitrid vorhanden.

ˆ Die Produkte der Umsetzung mit CaC2 waren trimerisiertes NaC2N3 und CaCN2.

ˆ Bei der Umsetzung von NaC2N3 mit MgB 2C2, bildete sich wiederum das Trimere

des Dicyanamids. Ausserdem wurde im Di�raktogramm ein Re
ex bei 26.5°, der

bisher nicht eindeutig identi�ziert werden konnte. Er stammte m •oglicherweise von

Graphit oder einem Nebenprodukt, das Na2O(B2O3)3 sein k•onnte.
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ˆ F•ur die Umsetzung von NaC2N3 mit CaB 2C2 wurde das Natriumdicyanamid nicht

mit jener Verbindung direkt, sondern mit den Elementen zur Synthese dersel-

ben vermischt. Da f•ur die Bildung von CaB2C2 h•ohere Temperaturen ben•otigt

wurden, wurde die Umsetzung bei 600‰ und 1200 ‰ durchgef•uhrt. Im ersten

Fall konnte im Pulverdi�raktogramm Graphit und Spuren einer Reihe von Ne-

benprodukten gefunden werden, darunter CaCN2, CaC2 und Na3C6N9. Im zwei-

ten Fall wurde haupts•achlich CaC2 (verschiedene Phasen) sowie ein Gemisch von

Ca9+ x
2
(BN 2)6-x(CBN) x identi�ziert.

7.4 Hochdruck-Umsetzungen

7.4.1 Umsetzung von Ca10(BN 2)4(CBN) 2

F•ur den Hochdruck-Versuch einer Verbindung mit BN2
3� wurde Ca10(BN 2)4(CBN) 2

gew•ahlt, weil darin zus•atzlich das Anion CBN4� enthalten war.

Die bisher stets mit Spuren von Calciumoxid verunreinigte Probe wurde in einer Niob-

Kapsel in einem 14/8-Assembly bei 15 GPa und 1000‰ w•ahrend 24 h gepresst. Das

Produkt war nicht einheitlich gef •arbt: Auf der einen Seite erschien der resultierende

Zylinder dunkelgrau mit feinem Glanz, auf der anderen Seite matt schwarz. Ein Pul-

verdi�raktogramm der gesamten Probe zeigte, dass sich aufgrund des Hochdrucks keine
•Anderung in der Struktur vollzogen hatte (vgl. Abbildung 7.3). Wie bereits beim Edukt

waren nur die Re
exe von Ca10(BN 2)4(CBN) 2 und CaO darin zu identi�zieren. Es wur-

den darum keine weiteren Analysen mit dem Produkt durchgef•uhrt.

7.4.2 Umsetzung von Na 3C6N9

Zhang et al. stellten unter Hochdruck ein neues, graphitartiges C/N-Netzwerk aus Ver-

bindungen her, die dem Tricyanomelaminat sehr•ahnlich sind [23]. Um die M•oglichkeit

einer Vernetzung dieser Molek•ule untereinander zu untersuchen, wurde Na3C6N9 ge-

presst. In einer Niob-Kapsel wurde es in einem 14/8-Assembly w•ahrend 24 h bei 14 GPa

und 600 ‰ gehalten.

Aus dem eingesetzten weissen Pulver wurde ein harter, brauner Zylinder, der f•ur

die Analysen zermahlen wurde. Im Pulverdi�raktogramm konnten trotz starkem Un-

tergrundsignal anhand des Re
exes bei 2� = 11° und den Signalen bei 24° bis 36° die

Anwesenheit von Na3C6N9 (vgl. Abbildung 7.4) erkannt werden. O�enbar war die Pro-
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Abbildung 7.3: Pulverdi�raktogramme von Ca 10(BN 2)4(CBN) 2 vor (oben) und nach

(Mitte) der Hochdruck-Umsetzung; unten: berechnete Re
exlagen der Ausgangsverbin-

dung Ca10(BN 2)4(CBN) 2
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Abbildung 7.4: Pulverdi�raktogramme von Na 3C6N9 vor (oben) und nach (Mit-

te, 2 Tage Messzeit) der Hochdruck-Umsetzung; unten: berechnete Re
exlagen von

Na3C6N9

be haupts•achlich amorph, und nur ein kleiner kristalliner Anteil sorgte f •ur erkennbare

Re
exe. Mehr liess sich anhand des Diagramms•uber das Produkt nicht aussagen, da die

schwachen Signale nicht getrennt werden konnten.

In Elektronenbeugungsbildern best•atigt sich, dass das Produkt nahezu vollst•andig

amorph vorliegt (vgl. Abbildung 7.5). Die einzigen, schwachen Re
exe bei 3.04�A und

1.62 �A konnten bisher keiner bekannten Verbindung zugeordnet werden.

SQUID-Messungen der Probe zeigen, dass sie paramagnetisch sein muss: Das ma-

gnetische Moment ist in einem Feld von 10 Gauss resp. 100 Gauss positiv, ver•andert

sich aber •uber den Temperaturbereich von 3‰ bis 300 ‰ nicht messbar. Die molare

magnetische Suszeptibilit•at betr •agt ca. 0.01 m3 mol� 1; eine genaue Berechnung war auf-

grund der kleinen Probemenge (< 5 mg) nicht m•oglich. Um mehr •uber die Struktur des

Produkts herauszu�nden, wurde eine Mikro-Raman-Messung durchgef•uhrt. Diese sollte

zeigen, welche (neuen) kovalenten Bindungen es darin gab. Die Probe 
uoresziert im

blau-gr•unen Laserlicht (Ar-Ionen-Laser, Wellenl•ange 488 nm) allerdings so stark, dass

keinerlei qualitativen Werte eruiert werden konnten.
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Abbildung 7.5: TEM-Aufnahme und Elektronenbeugungsbild von Na3C6N9 nach der

Hochdruckumsetzung

7.5 Schlussfolgerungen

Die Synthese der bereits bekannten Calciumdinitridoborat-Verbindungen verlief pro-

blemlos. Im Fall von Ca3(BN 2)2 entstand immer die Tieftemperatur-Phase. Gem•ass

H•aberlen sollte die� -Modi�kation stabilisiert werden k •onnen, wenn die K•uhlrate gr•osser

als 30 K/min ist [111]. Dieser Wert wurde o�enbar nicht resp. nur •uber einen zu geringen

Temperaturbereich oberhalb von 800‰ erreicht. Mit geeigneten Methoden k•onnten von

bis zu 500 K/s erreicht werden (z. B. Ampulle ins Wasser fallen lassen). Denkbar war

allerdings auch, dass� -Ca3(BN 2)2 durch die im Produkt vorhandenen Verunreinigungen

(Oxide) stabilisiert wurde.

Die thermische Umsetzung von Ca3(BN 2)2 mit Graphit, LiB x und LiBC f •uhrte zu kei-

nen erkennbar neuen Phasen. Nachdem sich Lithiumborcarbid in vorangehenden Teilen

der Arbeit (vgl. Kapitel 4) als •ausserst stabil und reaktionstr•age erwiesen hatte, war es

bemerkenswert, dass es bei der Umsetzung mit Ca3(BN 2)2 zersetzt wurde und sich u.a.

LiCa4(BN 2)3 daraus bildet.

Die Versuche der thermischen Synthese des bisher nur unter Druck herstellbaren

Na3BN2 war nicht erfolgreich. Weder die Synthese aus Na, NaN3 und BN noch der
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Ionenaustausch ausgehend von der Calciumverbindung f•uhrten zum gew•unschten Pro-

dukt.

Ebenso scheiterten die Experimente zur Darstellung von NaCa4(BN 2)3. Unerwartet

war es daf•ur gelungen, auf diesem Weg� -Ca3(BN 2)2 zu erhalten. Dies zeigt wiederum,

dass die Verunreinigung CaO kein Grund daf•ur sein kann, dass diese Modi�kation bei

den Synthesen nicht gebildet wird.

Natriumdicyanamid reagiert mit verschiedenen Li-B- und Ca-BN2-Verbindungen un-

ter thermischen Bedingungen, doch es bildeten sich keine neuen Phasen. Das Kom-

binieren der (B,C)-Schichten oder der mehratomigen Anionen aus Bor und Sticksto�

mit NaC 2N3 gelang nicht. Unerwartet war, dass bei den Versuchen mit NaC2N3 und

Calcium-Verbindungen immer Calciumcyanamid entstand. O�enbar hat dieses eine ver-

h•altnism•assig grosse thermodynamische Stabilit•at.

Im Unterschied zu den leicht trimerisierenden Dicyanamid-Anionen konnten BN2
3�

und CBN4� aus der entsprechenden Calciumverbindung selbst bei einem Druck von

15 GPa nicht zur Reaktion gebracht werden. Das Tricyanomelaminat k•onnte unter Hoch-

druck weiter zu einem Netzwerk wachsen (analog den Ergebnissen von Zhang et al. [23]);

mit der winzigen Probemenge und den verwendeten Analysemethoden konnte nicht eru-

ieren werden, was die Ursache f•ur die Farbver•anderung in jenem Versuch war.



8 Si/B/N/C-Keramiken

8.1 Einleitung

Quatern•are SiBNC-Keramiken bestehen aus einem Netzwerk von kovalent miteinander

verkn•upften Silicium-, Sticksto�- und Bor-Atomen. Darin sind sehr kleine Kohlensto�-,

Bor-Sticksto�- und Kohlensto�-Sticksto�-Fragmente enthalten. Die Struktur ist amorph,

so dass weder mit R•ontgenbeugung noch mit TEM Informationen •uber den Aufbau

gefunden werden k•onnen.

Aufgrund ihrer hohen thermischen Stabilit•at, chemischen Resistenz und H•arte sind

diese Keramiken enorm interessante Werksto�e. Die homogene Verteilung der enthal-

tenen Elemente in atomarem Massstab f•uhrt zu einem � kinetisch inerten� Material.

Bis 1600‰ ist keinerlei Kristallisation der thermodynamisch stabileren, bin•aren Phasen

(BN, Si3N4, SiC) [13] zu beobachten. Ausserdem ist bis 2000‰ nahezu keine Material-

zersetzung in Form von Gewichtsverlust messbar; die Keramik zersetzt sich also auch

bei solch hohen Temperaturen noch nicht, was•ausserst bemerkenswert ist. Lediglich die

Bildung von kleinen Dom•anen von Si3N4 / SiC in einer weiterhin amorphen Matrix kann

um 2000‰ beobachtet werden.

Ziel dieses Teils der Arbeit war es herauszu�nden, in welcher Weise die Kristallisation

solcher bin•aren Phasen, abh•angig von der Zusammensetzung der Ausgangsverbindung

und von anderen Syntheseparametern, sich unter Druck ver•andert. Dazu wurden Kerami-

ken verschiedener chemischer Zusammensetzung unter Hochdruck und Hochtemperatur

umgesetzt und die Produkte miteinander verglichen.

8.2 Pr•aparatives

Die vier untersuchten SiBNC-Keramiken mit den Summenformeln SiBN2.5C2, SiBNC2,

SiBN1.3C2.1 und SiB0.6N1.3C1.7 wurden von Dr. J•org Haberecht durch Pyrolyse von ver-

schiedenen Polymeren bei 1600‰ synthetisiert und zur Verf •ugung gestellt [133]. Ihre



8 Si/B/N/C-Keramiken 130

Abbildung 8.1: TEM-Bild und Pulverdi�raktogramm einer amorphen SiBNC-Keramik

Zusammensetzung wurde mit LA-ICP-MS (Laserablations-Massenspektroskopie mit in-

duktiv gekoppeltem Plasma, f•ur Elemente Si und B) und Elementaranalyse (f•ur C, N, O)

bestimmt. Durch R•ontgenpulvermessungen und TEM-Analysen konnte veri�ziert wer-

den, dass sie vor der Hochdruck- bzw. Hochtemperatur-Behandlung vollst•andig amorph

waren (vgl. Abbildung 8.1) [134].

8.3 Umsetzungen

8.3.1 Hochdruck

Die SiBNC-Keramiken wurden mit der fr •uher beschriebenen Method (vgl. Kapitel 2.2)

unter Hochdruck umgesetzt. Es wurden Niob-Kapseln im 18/11-Assembly verwendet. Die

Proben wurden mit einer Heizrate von 7 K/min auf 1000‰ erhitzt und diese Temperatur

w•ahrend 14 Stunden gehalten. Anschliessend wurden sie abgeschreckt.

Die Proben der Keramiken SiBN2.5C2 und SiBNC2 wurden an Luft in einem Achat-

m•orser zerkleinert und in die Hochdruckkapseln gef•ullt. Bei der zweitgenannten wurden

zwei kleine St•ucke ins Pulver der gleichen Probe eingebettet, um den E�ekt von Hoch-

druck auf das Bulk-Material zu untersuchen. Da bei den Produkten dieser beiden ersten

Proben SiO2 entstand, wurde angenommen, dass auf der Pulverober
•ache adsorbierter

Sauersto� unter Hochdruck zum Siliciumoxid reagierte. Um dies zu verhindern, wurden

die anderen beiden Keramiken SiBN1.3C2.1 und SiB0.6N1.3C1.7 mit einer Kugelm•uhle in

Wolframcarbid-Mahlbechern unter Argon fein pulverisiert und in die Kapseln gef•ullt.
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Diese wurden luftdicht verschlossen, bevor sie an Luft ins Hochdruck-Assembly einge-

setzt wurden.

Die Kapseln mit Proben der ersten beiden Keramiken wurden nach der Umsetzung an

Luft ge•o�net und in einem Achatm •orser zerkleinert. Die Kapseln der letzten beiden Pro-

ben dagegen wurden unter Argon zerteilt und das Produkt unter Schutzgas pulverisiert.

In verschlossenen Glaskapillaren wurden die R•ontgendi�raktogramme gemessen.

8.3.2 Hochtemperatur

Die Umsetzung der Keramiken bei hoher Temperatur wurde in der Arbeitsgruppe Jansen

am Max-Planck-Institut f •ur Festk•orperforschung in Stuttgart durchgef•uhrt. Die Proben

wurden unter Helium-Fluss mit einer Geschwindigkeit von 10 K/min bis auf 2000‰ er-

hitzt. Gleichzeitig wurden eine thermogravimetrische und di�erentialthermoanalytische

Messung (TG / DTA) durchgef •uhrt.

Die Produkte wurden nach ihrer Umsetzung fein pulverisiert und mit dem Pulverdif-

fraktometer untersucht.

8.4 Resultate

8.4.1 Allgemeines

Bei s•amtlichen Hochdruck- und Hochtemperaturumsetzungen waren in den R•ontgen-

pulvermessungen der Produkte bin•are, kristalline Phasen zu identi�zieren (siehe Abbil-

dung 8.2). Um welche Verbindungen es sich handelte, wird weiter unten erl•autert; zum

Vergleich dient die Tabelle 8.1.

Mit TEM konnte nachgewiesen werden, dass es sich bei den bin•aren Phasen um kris-

talline Dom•anen im Nanometerbereich, eingebettet in einer BNC-Matrix, handelte (vgl.

Abbildung 8.3 links).

Die TG / DTA-Diagramme der Hochtemperatur-Umsetzungen sahen bei allen Pro-

ben praktisch identisch aus: Der Gewichtsverlust bis 2000‰ betrug nur 1{2% und die

DTA-Kurve zeigte keinerlei spezielle Charakteristik, welche auf eine Phasenumwandlung

schliessen liess (vgl. Abbildung 8.3 rechts).
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Abbildung 8.2: Di�raktogramme der Produkte von Hochdruck- (HP) und Hoch-

temperatur-Umsetzungen (HT) verschiedener Keramiken.
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Tabelle 8.1: Kristallogra�sche Daten diverser Phasen im Si/B/N/C-System

Phase
andere Raum- Gitterparameter [�A]

Ref.
Bezeichnung gruppe a b c

Si Fd 3m 5:43053 [135]

� -B R 3m 10:9251 23:8143 [136]

C (Graphit) P 63/ mmc 2:464 6:711 [136]

SiB2.89 Si11B31 R 3m 6:319 12:713 [136]

SiB6 Pnnm 14:397 18:318 9:911 [136]

SiBn R 3m 11:11 23:87 [137]

Si5C3 P 213 4:523 [138]

� -SiC 2H-SiC P 63/ mc 3:079 5:053 [136]

4H-SiC P 63/ mc 3:079 10:073 [136]

6H-SiC P 63/ mc 3:0807 15:1174 [136]

� -SiC 3C-SiC F 43m 4:3581 [136]

� -Si3N4 P 31c 7:818 5:591 [136]

� -Si3N4 P 63/ m 7:608 2:911 [136]

c-Si3N4 Fd 3m 7:76 [139]

B13C2 R 3m 5:5973 12:0642 [140]

B4C B12C3 R 3m 5:59849 12:0664 [140]

� -BN hBN P 63/ mmc 2:50399 6:6612 [141]

� -BN cBN F 43m 3:6155 [136]


 -BN wBN P 63mc 2:515 6:70 [142]

� -SiC2N4 Pn3m 6:1885 [143]

Si2CN4 Aba2 5:44 13:58 4:81 [143]
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Abbildung 8.3: links: typisches TEM-Bild einer Probe nach der Umsetzung, in dem

als dunkle Flecken kristalline SiC-Dom•anen in der amorphen B/N/C-Matrix erkennbar

sind; rechts: Diagramm einer typischen TG- und DTA-Messung der Keramik bis 2000‰

8.4.2 SiBN 2.5C2

Beim Pulverdi�raktogramm des Hochdruck-Produkts der ersten Keramik wurden Re
e-

xe unerwartet hoher Intensit•at gemessen. Anhand dieser konnten hexagonales Silicium-

nitrid ( � -Si3N4), kubisches Bornitrid ( � -BN) und Coesit (SiO2) nachgewiesen werden.

S•amtliche Re
exe konnte damit interpretiert werden.

Die R•ontgenpulvermessung des Hochtemperatur-Produkts zeigte ebenfalls Siliciumni-

trid, allerdings in der hexagonalen und der trigonalen Form (� -Si3N4). Zudem konnte

kubisches Siliciumcarbid (� -SiC) gefunden werden.

8.4.3 SiBNC 2

Die ins Pulver eingebetteten kleinen Brocken der Probe konnte nach dem Pressen nicht

mehr separiert werden; das gesamte Produkt hielt als ein St•uck zusammen. Es konnte

daher nicht unterschieden werden, ob sich der Druck auf Pulver anders auswirkt als auf

gr•ossere St•ucke.

Die Unterscheidung von Graphit und hexagonalem Bornitrid (� -BN) in einem Pulver-

di�raktogramm war sehr schwierig, da beide ihren Hauptre
ex im 2 � -Intervall von 26.4°

bis 26.8° haben und alle weiteren Re
exe nur eine geringe Intensit•at aufwiesen. Es konnte

daher nicht genau festgestellt werden, ob im Hochdruck-Produkt der Keramik SiBNC2
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die eine oder andere Verbindung auskristallisiert war. Daneben konnten Silicumcarbid

(SiC) sowie Coesit (SiO2) identi�ziert werden.

Durch die Hochtemperatur-Umsetzung entsteht Siliciumcarbid (SiC). Andeutungswei-

se waren im Diagramm weitere Re
exe bei 2� = 32.6°, 33.7° und 75.4° zu erkennen. F•ur

diese konnte keine Erkl•arung gefunden werden. M•oglicherweise stammen sie von einer

weiteren Modi�kation des Schicht-artig aufgebauten, hexagonalen Siliciumcarbids.

8.4.4 SiBN 1.3C2.1

Re
exe von Wolframcarbid (WC) dominieren die R •ontgenpulvermessung des Hochdruck-

Produkts der dritten untersuchten Keramik, welches o�ensichtlich vom Mahlbecher der

Kugelm•uhle stammte. Daf•ur waren keine Anzeichen von Coesit oder anderen Oxidver-

bindungen zu �nden. Weitere kristallisierte Verbindungen waren Siliciumcarbid (SiC)

sowie Graphit und / oder hexagonales Bornitrid (� -BN), welche wie oben beschrieben,

nicht unterschieden werden konnten.

8.4.5 SiB0.6N1.3C1.7

Das Pulverdi�raktogramm des Hochdruck-Produkts der vierten untersuchten Keramik

sieht sehr •ahnlich wie dasjenige der eben beschriebenen Probe aus. Es k•onnen dar-

in dieselben Verbindungen identi�ziert werden: Wolframcarbid, Siliciumcarbid, Gra-

phit / hexagonales Bornitrid. Aufgrund einer gr •osseren Probemenge f•ur die R•ontgen-

messung konnten viel deutlichere Re
exe erhalten werden. Darum konnte nun ein Re
ex

bei 2� = 20.8° erkannt, aber nicht sicher zugeordnet werden. Vom d-Wert her passt er zu

� -Quarz; der Hauptre
ex dieser Siliciumoxid-Verbindung hat allerdings die nahezu glei-

che Lage wie derjenige von Graphit und hexagonalem Bornitrid (26.6°). Bei genauerem

Hinsehen k•onnten auch die sehr kleinen Re
exe bei 2� -Werten von 36.4° 39.4° 50.2° 68.0°

usw. zur Quarz-Phase geh•oren. Der hohe Druck von 10 GPa w•ahrend der Umsetzung

spricht gegen die Anwesenheit von Quarz; er m•usste als Verunreinigung nachtr•aglich in

die Probe gelangt sein (z.B. beim Zerreiben im Achatm•orser).

Beim Produkt der Hochtemperatur-Umsetzung liess die Pulvermessung darauf schlies-

sen, dass dabei haupts•achlich hexagonales Siliciumnitrid (� -Si3N4) und kleine Mengen

Siliciumcarbid (SiC) entstanden waren. Im 2� -Bereich von 24.5° bis 26.0° war die Inten-

sit•at ziemlich hoch, es konnte aber keine klaren Re
exe ausgemacht werden.
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Tabelle 8.2: Kristalline Produkte der Hochdruck- und Hochtemperaturumsetzungen

der SiBNC-Keramiken (ohne Coesit und Wolframcarbid)

unter Hochdruck unter Hochtemperatur

(10 GPa, 1000‰) (2000 ‰)

SiBN2.5C2 � -Si3N4, � -BN � -Si3N4, � -Si3N4, SiC

SiBNC2 SiC, Graphit, � -BN SiC

SiBN1.3C2.1 SiC, Graphit, � -BN

SiB0.6N1.3C1.7 SiC, Graphit, � -BN � -Si3N4, SiC

8.5 Schlussfolgerungen

Sowohl bei der Hochdruck- wie auch bei der Hochtemperaturbehandlung der Keramiken

hatten sich bin•are, kristalline Phasen gebildet. Damit konnte best•atigt werden, dass dies

tats•achlich die thermodynamisch stabilen Verbindungen sind, die sich nach•Uberwindung

der kinetischen Hemmung bilden.

Bei den Hochdruckversuchen war in den ersten beiden Umsetzungen Coesit als Sauer-

sto�-Verbindung entstanden. Der Verdacht war, dass der Sauersto� von am feinen Pulver

adsorbierter Luft stammte. Daraufhin wurden die Niobkapseln in der Glovebox gef•ullt

und es wurde kein Coesit mehr gefunden. Gleichzeitig wurde allerdings die Keramik nicht

mehr im Achatm•orser, sondern in einem Wolframcarbid-Mahlbecher einer Kugelm•uhle

pulverisiert. O�enbar war die Keramik derart hart, dass sie Spuren von Wolframcar-

bid abgekratzt hatte, welche nach der Hochdruck-Umsetzung im nur wenig kristallinen

Produkt nachgewiesen werden konnte. Daher stellte sich die Frage, ob der Coesit sich

wirklich aus dem Silicium der Keramik und Sauersto� der Luft gebildet hatte. Es ist sehr

wahrscheinlich, dass beim Pulverisieren im Achatm•orser etwas Siliciumoxid abgekratzt

und unter den Hochdruckbedingungen zu Coesit umgewandelt wurde.

In Tabelle 8.2 sind die { neben Coesit und Wolframcarbid { identi�zierten kristalli-

nen Produkte der Hochdruck- und Hochtemperaturumsetzungen aufgef•uhrt. Als einzige

Verbindung wurde Siliciumcarbid sowohl unter Hochdruck (10 GPa, 1000‰) wie auch

unter Hochtemperatur (2000 ‰) gebildet. Weiter �el auf, dass unter Hochtemperatur

nur Siliciumverbindungen auskristallisiert waren.

Bei den Hochdruckumsetzungen wurde zus•atzlich SiC gefunden. W•ahrend bei der ku-

bischen Modi�kation Re
exe mit •uber 30% Intensit•at nur bei 2� = 35.7°, 60.0° und 71.8°
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auftauchen, zeigt z.B. 2H-SiC zus•atzliche starke Signale bei 34.8°, 38.2° und 65.7° sowie

viele weitere mit tieferer Intensit•at. Die R•ontgenmessungen sowohl der Hochdruck- wie

auch der Hochtemperaturumsetzungen deuteten nur auf das Vorkommen von kubischem

Siliciumcarbid hin. Zu bemerken gibt es, dass� -SiC nur metastabil ist und sich oberhalb

2000‰ in einen � -Typ umwandelt.

Andere Produkte als bei den bisher besprochenen Keramiken waren ausgehend von

der ersten Keramik SiBN2.5C2 entstanden. Aufgrund des hohen Sticksto�gehalts in der

Ausgangsverbindungen bildeten sich unter Hochdruck eine und unter Hochtemperatur

zwei Siliciumnitrid-Modi�kationen. Unter Normaldruck existieren beide Formen mit ih-

ren einander verwandten Strukturen; � -Si3N4 ist jedoch metastabil und wandelt sich

bei Temperaturen oberhalb 1500‰ in die thermodynamisch nur minimal stabilere Mo-

di�kation � -Si3N4 um. Bei hoher Temperatur schien die Siliciumnitrid-Bildung in der

Keramik einfacher abzulaufen; das zeigte sich auch daran, dass bei SiB0.6N1.3C1.7 nur un-

ter Hochtemperatur � -Si3N4 auskristallisierte. Der Sticksto�gehalt in dieser Keramik ist

verglichen mit Silicium nicht besonders hoch, doch verglichen mit dem Bor-Anteil kommt

er fast an den Wert der ersten Keramik heran: SiB0.6N1.3C1.7 entspricht Si1.8BN2.3C3.1.

Wie die Produkte aus den Umsetzungen zeigten, bildeten sich nicht bevorzugt die

thermodynamisch stabilsten bin•aren Produkte des vorliegenden Systems. Entsprechend

den Standard-Bildungsenthalpien m•usste dann in absteigender Reihenfolge Siliciumni-

trid, Bornitrid, Siliciumcarbid und Graphit entstanden sein. Eine wichtigere Rolle f •ur die

Entstehung der Produkte spielt die lokale Umgebung der Atome: In der Keramik sind

Bor und Silicium haupts•achlich von Sticksto� umgeben; Kohlensto� und Kohlensto�-

Sticksto�-Fragmente sind •uberall verteilt. Nachdem sich beg•unstigt Siliciumcarbid und

keine Borcarbid-Verbindungen bilden, sollte sich Kohlensto� in der N•ahe von Silicium

zu be�nden. Dieses di�usionskontrollierte Bild der Kristallitbildung ist im Einklang mit

der grossen thermischen Stabilit•at der SiBNC-Keramiken.
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