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X-Ray. Alkali Metal Chalcogenide Perovskites

The colourless compounds Li;OBr and Li,;O,Br; have been prepared and characterized by
X-ray diffraction techniques. Li;OBr crystallizes in a cubic primitive lattice (Pm3m) with a =
405.6(1) pm (Z = 1). The structure is related to the anti-perovskite type. Li,O,Br; crystallizes in a

tetragonal bodycentered lattice (I4/mmm) with a =
isotypic to Sr3Ti,O,.

Einleitung

Im Rahmen unserer Untersuchungen zur Existenz
und Kiristallstruktursystematik von Alkalimetallchal-
kogenidhalogeniden konnten bis jetzt die im anti-
Perowskit-Typ  kristallisierenden ~ Verbindungen
Na;OCl und Na;OBr [1, 2] und Na,OI, mit anti-
K,NiF,-Struktur charakterisiert werden [3, 4]. Im Sy-
stem Li,O/LiBr fanden wir nun neben Li;OBr (1:1-
Phase) erstmalig auch eine 2:3-Phase der Zusam-
mensetzung Li;O,Br;, die sich stochiometrisch zwi-
schen M;O0X und M OX, einordnet.

Experimentelles

Zur Darstellung von Li;OBr und Li;O,Br; wurden
ihrer Zusammensetzung entsprechende stochiome-
trische Gemenge aus Li,O und LiBr in verschlosse-
nen Korund- bzw. Silberbombchen, die unter Argon
in Duranampullen eingeschmolzen waren, mehrere
Tage im Temperaturbereich von 625—725 K getem-
pert. Man erhilt so luftempfindliche farblose feinkri-
stalline Proben, deren Guinierdiagramme typisch
neue Reflexabfolgen aufweisen (Tab. I und II).

Ergebnisse und Diskussion

In System Li,O/LiBr wurden die beiden neuen
Phasen Li;OBr und Li;O,Br; gefunden. Die Guinier-
aufnahmen von Li;OBr lassen sich kubisch-primitiv
mit @ = 405,6(1) pm (Zellvolumen V; = 40,2 cm’®)
indizieren (Tab. I), wobei das Zellvolumen gut mit
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403.5(1) pm, ¢ = 2161(1) pm (Z = 2) and is

dem aus den Biltzschen Volumeninkrementen (Vg =
40,5 cm®, mit Li* = 1,5 cm®) geschitzten und dem
aus der Summe der Molvolumina der Ausgangskom-
ponenten (Vi o: 14,8 cm?; Vi, 25,1 cm’) gemittel-
ten Wert (V4 = 39,9 cm’) iibereinstimmt. Die Inten-
sitdtsrechnung fiir Guinierreflexe 148t auf das Vorlie-
gen von Li;OBr mit anti-Perowskitstruktur (Raum-
gruppe Pm3m) schlieBen.

Die tetragonale Indizierung einer Guinierauf-
nahme von Li;O,Br; fithrt zu a = 403,5(1) pm und
¢ = 2161(1) pm (Vz = 211,9 cm®; Vg = 215 cm’;
Vi =209,8 cm®; Z = 2). Nach einer Intensititsrech-
nung fiir Guinierreflexe von Li;O,Br; (Raumgruppe
I4/mmm) (Tab. II) liegt Isotypie mit der Struktur
von Sr;Ti,04 [5] vor. Dabei wurden zur Abschétzung
der z-Parameter (Tab. II) die der Struktur zugrunde-
liegenden Perowskiteinheiten als kubisch angenom-
men und die verbleibende Strecke der c-Achse auf

Tab. I. Kubische Indizierung und beobachtete Reflex-
intensitaten (I,) einer reprdasentativen Guinieraufnahme
(Cukg) von Li;OBr. Fir die Intensitiatsrechnung (I.) wur-
den in der Raumgruppe Pm3m (No. 221) die Punktlagen
folgendermaBen belegt: 3Li* in 3d; 1 Br™ in 1b; 10” in
la; a = 405,6(1) pm.

Nr  h k [ sin?6,-10° sin’6.-10° I, I

1 1 0 0 358 3607 450 4270
3 110 7197 7214 1000 1000.0
3 11 1 10799 10821 250 262.1
4 2 0 0 14400 14428 200 266.4
5 2 1 0 18021 18035 200 2256
6 2 1 1 21622 21642 350 386.2
7 2 2 0 28909 28856 150  197.0
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Tab. II. Tetragonale Indizierung und beobachtete Reflex-
intensitaten (I,) einer reprasentativen Guinieraufnahme
(Cuk,;) von Li;O,Br;. Fiir die Intensitatsrechnung wurden
in der Raumgruppe I4/mmm (No. 139) die Punktlagen fol-
gendermaflen belegt: 8Li" in 8g, z = 0,0933; 4Li" in 4e,
z = 0,1865; 2Li* in 2a; 4Br” in 4e, z = 0,3134; 2Br in
2b; 407 in de, z = 0,0933; @ = 403,5(1) pm, ¢ =
2161(1) pm. Die Stellenangabe der z-Parameter bzw. der
I.-Werte ist unter Vorgabe des Modells programmbedingt.

Nr h k [ sin’6,-10° sin®6.-10° 1, I
1 0 0 2 492 508 50 8,4
2 0 0 4 2024 2033 80  27.6
3 1 0 1 3754 3771 400  350.5
4 0 0 6 4556 4574 200 162.3
5 1 0 3 4777 4788 100 849
6 1 0 5 6810 6821 1000  1000,0
7 1 1 0 7278 7289 500  546.6
8 1 1 2 = 7797 ~ 10,0
9 0 0 8 = 8132 - 235
10 1 1 4 9300 9322 80 519
11 1 0 7 = 9871 - 18.1
12 1 1 6 11843 11864 300 2894
13 0 0 10 12729 12706 200 103.8
14 1 0 9 = 13937 - 0.3
15 2 0 0 1459 14579 250  262.3
16 2 0 2 = 15087 ~ 1.0
17 1 1 8 = 15422 - 373
18 2 0 4 = 16612 -~ 9.6
19 0 0 12 - 18298 - 18.0
20 2 1 1 18344 18351 100 943
21 1 0 11 19016 19020 150 1347
22 2 0 6 19152 19153 100 101,1
23 2 1 3 — 19367 - 260
24 1 1 10 19982 19996 150 1517
25 2 1 5 21364 21400 400 3725
26 2 0 8 = 22711 - 223
27 21 1 7 - 24450 - 8,1
28 0 0 14 = 24905 - 2.5
29 1 0 13 - 25119 - 11,2
30 1 1 12 = 25587 - 264
31 2 0 10 27318 27286 150  137.6
32 2 1 9 = 28516 - 0,6
33 2 2 0 29186 29158 100 99.4
34 2 2 2 - 29666 - 0.6

die beiden Zwischenrdume der Doppelschichten auf-
geteilt. Die daraus resultierenden Abstinde sind
Tab. III zu entnehmen.

Tab. ITI. Wichtige Abstidn-

Atome Abstand (pm) 4o i Li,O,Br;.
Br—Br 403,5
Br—Li; 285.3
Br—Liy 2734
Br—0O 3454
Li-O 201,8

Die Li;O,Br3-Struktur ist ebenso wie die im Sy-
stem Na,O/Nal beobachtete Struktur von Na,Ol,
[3, 4] (anti-K,;NiF,-Typ) eine perowskitverwandte
Struktur. Li;O,Br; ist aus doppelten Perowskitblok-
ken, die gegeneinander um 1/2, 1/2, 0 verschoben
sind, mit der Abfolge ABBA aufgebaut. An den
Nabhtstellen zwischen den Blocken liegt ein aufge-
weiteter Ausschnitt zweier Schichten (Br—Li;:
285,3 pm) der LiBr-Struktur (Br—Li: 275,1 pm) vor
(Abb. 1). Die Blocke AA BB erhilt man, indem
man in jeder dritten Elementarzelle des Perowskits
Li;OBr eine Li,O-Schicht entfernt. Analog kann
auch die Bildung von Nay4OI, aus dem Perowskitgit-
ter durch Entfernung jeder zweiten Na,O-Schicht
und entsprechender Verschiebung aufgefa3t werden.

Beziiglich der Koordinationszahlen in
Lif Ll IOFIBPBr*?! (Schreibweise nach
Machatschki [6]) findet man gegeniiber den Aus-
gangssubstanzen LitO® und Li®’Br!®! fiir alle Tonen,
bis auf die von O>~, eine Erhohung bzw. Beibehal-
tung der Koordinationszahl. Die Erhohung der

Abb. 1. Tetragonale Elementarzelle von Li;O,Br; (Z = 2).
Fiir die Gitterkonstanten gilt- 2 = 403 S pm = a(1.i,0BRr:
405,6 pm); 2161 pm = 4x(Li;OBr) + a(LiBr:
550,1 pm).

¢ =
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Koordination von 6 auf 9 fiir Br~ korrespondiert mit Wir danken der Deutschen Forschungsgemein-
der Aufweitung des der LiBr-Struktur entsprechen-  schaft und dem Fonds der Chemischen Industrie fir

den Ausschnitts. Gegeniiber der Perowskitstruktur ~ die Unterstiitzung mit Sach- und Personalmitteln.
Lif'O/Br!™? ist die Koordination fiir Li;O,Br; zum
Teil von 12 auf 9 fiir Br~ erniedrigt.
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