Festkorperchemie mit Nichtmetallnitriden

Von Wolfgang Schnick *

Unter den Nichtmetallnitriden sind vor allem die polymer aufgebauten biniren Verbindungen
BN und Si,N, fiir die Entwicklung von Werkstoffen fiir Hochleistungsanwendungen von
Interesse. Herausragende Merkmale beider Substanzen sind ihre thermische, mechanische und
chemische Bestéindigkeit bei gleichzeitig geringer Dichte. Aufgrund ihrer besonderen Reak-
tionstrigheit wurden Bor- und Siliciumnitrid in der praparativen Chemie kaum als Ausgangs-
substanzen zur Darstellung ternirer oder hoherer Nitride eingesetzt, sondern in erster Linic als
Tiegel-, GefidB- oder Isolationsmaterialien. Die Chemie terndrer und hoherer Nicht-
metalinitride, die elektropositive Elemente enthalten und somit analog zu Oxoverbindungen
wie Boraten, Silicaten, Phosphaten oder Sulfaten sind, wurde hingegen lange Zeit vernachlds-
sigt. Ausgehend von dem kiirzlich erstmals rein dargestellten P;N;, einem weiteren bindren
Nichtmetallnitrid, welches sowohl strukturell als auch beziiglich seiner Eigenschaften Analo-
gien zu Si;N, aufweist, wird in diesem Ubersichtsartikel die Festkérperchemie von terndren
und hdheren Phosphor(v)-nitriden beschrieben, Struktur-Eigenschafts-Bezichungen diskutiert
sowie Anwendungsméglichkeiten vorgestellt. Aus der Sicht der praparativen Festkérperche-
mie werden ferner Synthesen, Strukturen und Eigenschaften der bindren Nichtmetallnitride
BN, Si,N, und P,N, einander gegeniibergestellt. Ahnlich wie die Kombination Phosphor-
Stickstoff zur umfangreichen Chemie von Phosphor(v)-nitriden fithrt, so lassen auch andere
Nichtmetalle wie Bor, Silicium, Schwefel oder Kohlenstoff eine umfangreiche Nitridochemie

erwarten, wofiir es bereits erste Anhaltspunkte gibt.

1. Einleitung

Stickstoff ist als Hauptbestandteil der Atmosphére allge-
genwdrtig. In chemischen Verbindungen spielt das leichteste
Element der fiinften Hauptgruppe vor allem in den Oxida-
tionsstufen v und m (NO3 bzw. NO; ) sowie —m (NH;,
—NH,, —NH -, >N—) eine wichtige Rolle. Die Substanz-
klasse der Nitride mit Stickstoff in der Oxidationsstufe — 1
umfaBt bislang nur einige hundert Verbindungen, wihrend
beispielsweise das im Periodensystem benachbarte Element
Sauerstoff weit mehr als zehntausend Oxide bildet. Trotz
dieser relativ geringen Zahl finden sich sehr niitzliche Mate-
rialien unter den Nitriden: Siliciumnitrid Si;N, ist zu einem
bedeutenden nichtoxidischen Werkstoff geworden, der bei-
spielsweise als keramischer Turbolader oder in integrierten
Halbleiterbauelementen eingesetzt wird und fiir den sich wei-
tere vielversprechende Anwendungsmoglichkeiten erdffnet
haben™ 2! Aufgrund seiner ungewdhnlich hohen Warme-
leitfahigkeit (285 Wm ™ 'K ™'Y ist Aluminiumnitrid fiir
den Einsatz als Substratmaterial im Halbleiterbau pridesti-
niert. Bornitrid wird als hochtemperaturstabiles Tiegelmate-
nal, als Schmiermittel (hexagonales(h)-BN) sowie im Schleif-
mittelsektor (kubisches(c)-BN) eingesetzt. In den vergangenen
Jahren erlangte #-BN auch zunehmend Bedeutung bei der
Fabrikation von Verbundmaterialien. Die auBerordentliche
Stabilitit dieser als Hochleistungskeramiken eingesetzten
Substanzen resultiert zu einem erheblichen Teil aus der
groflen Stirke der Gberwiegend kovalenten heteronuclearen
Bindungen zwischen den konstituierenden Elementen; we-
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sentlich ist aber auch, dal im Festkorper hochvernetzte
Strukturen vorliegen. Die hohe chemische, thermische und
mechanische Belastbarkeit von nitridischen Materialien wie
Siliciumnitrid oder Bornitrid resultiert allerdings erst aus
dem Zusammenwirken beider Merkmale: der grofen Bin-
dungsstarke zwischen den beteiligten Elementen sowie dem
gleichzeitigen Vorliegen stark vernetzter, kovalenter Struk-
turen.

Fiir die Beurteilung der thermischen Stabilitit nitridischer
Materialien ist neben den bereits erwdhnten Kriterien
die auBerordentlich hohe Bindungsenergie von N,
(941 kJmol™ ') als moglichem Zersetzungsprodukt der
Stickstoffverbindungen von Bedeutung. Im Vergleich zu den
entsprechenden Oxiden setzt ndmlich die thermische Disso-
ziation zahlreicher Nitride unter Freisetzung von N, (bei den
Oxiden Freisetzung von O,, Bindungsenergie: 499 kJmol 1)
bei deutlich tieferen Temperaturen ein. So beginnt die N,-
Abspaltung aus Siy,N, unter Atmosphirendruck bereits bei
etwa 1900 °C, wihrend SiO, ohne merkliche Dissoziation
auf weit tiber 2000 °C erhitzt werden kann, Aluminiumnitrid
zersetzt sich ab etwa 1800 °C, fiir Al,0O, wird ein Siedepunkt
von etwa 3000 °C extrapoliert.

Die meisten Elemente weisen eine deutlich groBere Affini-
tat zu Sauerstoff als zu Stickstoff auf. Entsprechend sind die
Energien von Element-Sauerstoff-Bindungen hoher als die
der entsprechenden Element-Stickstoff-Bindungen (Ein-
fachbindungsenergien: Si-O = 444, Si-N = 335, P-O = 407,
P-N = 290 kJmol ~!*}). DemgemiB sind auch die Bildungs-
enthalpien der Oxide signifikant hoéher als die der je-
weiligen Nitride (AH(SiO,) = — 911, [AH{(Si;N)] =
— 248; 1AH?(B,0,)] = — 637, AH?(BN) = — 254;
1[AHP(ALO,)] = — 838, AHP(AIN) = — 318 kJ mol " [%)),
obwohl ein quantitativer Vergleich wegen unterschiedlicher
Zusammensetzungen schwierig ist.

Die Bildung von Oxiden ist also eine wichtige Konkur-
renzreaktion bei der Synthese von Nitriden. Zu deren Rein-
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darstellung missen deshalb Sauerstoff oder Wasser vollstdn-
dig ausgeschlossen werden. Diese Randbedingungen sind
sicher maBgeblich dafiir verantwortlich, daB bisher eine um-
fassende Erforschung der Nitride unterblieb.

Von den grundsétzlich denkbaren bindren Hauptgruppen-
nitriden mit Stickstoff in der Oxidationsstufe —11 und den
elektropositiven Elementen in der jeweils ihrer Gruppen-
nummer entsprechenden maximalen Oxidationsstufe sind ei-
ne grofle Zahl nicht existent oder bislang, bedingt durch ihre
geringe Stabilitit, nicht in reiner und definierter Form erhal-
ten worden (Abb. 1). Eine ungewohnlich hohe Bildungsten-
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Abb. 1. Nur von einem Teil der Hauptgruppenelemente sind in der ihrer jewei-
ligen Gruppennummer entsprechenden maximalen Oxidationsstufe binire Ni-
tride bekannt.

denz weist Li;N auf. Hier setzt die Reaktion von Lithiumme-
tall mit molekularem Stickstoff ohne weitere Aktivierung
bereits bei Atmosphédrendruck und Raumtemperatur ein.
Dagegen liegen fiir die Existenz und Stabilitdt analoger Ver-
bindungen der schwereren Alkalimetalle keinerlei glaubhafte
Hinweise vor. Offensichtlich kann sich bei den Nitriden
M;N (M = Na, K, Rb, Cs) kein stabiles lonengitter bilden,
das bei der hohen formalen Ladung des Nitrid-Tons (N*7)
und dem ungiinstigen molaren Verhéltnis von Kationen zu
Anionen (3:1) die elektrostatischen, koordinativen und git-
terenergetischen Erfordernisse eines stabilen Festkorpers er-
fillt. Von allen Erdalkalimetallen sind dagegen bindre Nitri-
de der Zusammensetzung M;N, bekannt.

Im Gegensatz zu den cher ionisch aufgebauten Nitriden
von Lithium und den Erdalkalimetallen trifft man ab der
dritten Hauptgruppe, bedingt durch geringere Elektronega-
tivitdtsdifferenzen, auf entsprechende Verbindungen mit
liberwiegend kovalentem Charakter (beispielsweise BN,
AIN, SiyN,). Mit steigender Gruppennummer wird die Be-
reitschaft der jeweils schwereren Homologen in ihrer hoch-
sten Oxidationsstufe zur Bildung stabiler, bindrer Nitride
deutlich geringer: In der dritten Hauptgruppe ,,fehlt™ TIN,
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in der Nachbargruppe bilden Zinn und Blei keine stabilen
Stickstoffverbindungen der zu erwartenden Zusammenset-
zung M, N, Diese Tendenz setzt sich bis in die sechste
Hauptgruppe fort: Von keinem Chalcogen sind Verbindun-
gen der Zusammensetzung MY'N, (M = S, Se, Te) bekannt.
In einigen Fallen scheint die Instabilitit der jeweiligen Ele-
ment-Stickstoff-Bindungen fiir die Nichtexistenz der ent-
sprechenden bindren Nitride verantwortlich zu sein. So bil-
den sich auch stabile Molekiilverbindungen zwischen
Antimon(v) und Stickstoff nur dann, wenn die Basizitit der
Stickstoffatome durch elektronenziehende Gruppen oder
durch mesomere Effekte herabgesetzt ist!”), eine Bedingung,
die in der spekulativen Verbindung Sb,;N; kaum erfillt ist.
Bei anderen Hauptgruppenelementen, z.B. Kohlenstoff und
Schwefel, scheinen die Ursachen fiir die bisherige Nicht-
existenz entsprechender bindrer Nitride (C,N, bzw. SN,)
komplizierter zu liegen bzw. in priparativen Schwierigkeiten
begriindet zu sein.

Im folgenden stehen die bindren Nichtmetallnitride BN,
Si;N, und P,N; im Vordergrund. Es handelt sich hierbei um
die einzigen bislang gut untersuchten Nichtmetallnitride mit
den elektropositiven Elementen in den jeweils ihrer Grup-
pennummer entsprechenden maximalen Oxidationsstufen.
Synthesen, Strukturen und Eigenschaften von BN und Si,;N,
sind seit langem bekannt. Beide Verbindungen wurden aber
hauptsichlich im Hinblick auf eine Anwendung im Bereich
der Hochleistungswerkstoffe untersucht. Aufgrund pripara-
tiver Schwierigkeiten gelang der Zugang zu reinem Phos-
phor(v)-nitrid erst vor kurzem. Obwohl P,N, thermodyna-
misch deutlich instabiler als BN oder SiyN, ist, hat sich
dennoch eine variantenreiche Festkorperchemie der Phos-
phor(v)-nitride entwickelt. Dieser Erfolg gibt AnlaB zur wei-
teren systematischen Suche nach weiteren neuen terniren
und hoheren Nichtmetallnitriden.

2. Die biniiren Nichtmetallnitride BN, Si;N,
und P;Ng

Die Grundlage zur Synthese terndrer oder héherer Nicht-
metallnitride mit elektropositiven Elementen sind die
bindren Nitride. Zahllose Darstellungsverfahren fiir diese
Verbindungen sind bekannt, doch kommen natiirlich insbe-
sondere solche Methoden in Frage, die reine, definierte
Produkte liefern und mit moglichst geringem Aufwand
unter laboriiblichen Bedingungen durchgefiihrt werden kon-
nen.
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2.1. Bornitrid BN

Unter den bekannten keramischen Materialien hat Borni-
trid die niedrigste Dichte (¢ = 2.27 gem ™ ?). Die im Reinzu-
stand farblose Verbindung sublimiert unter einem Stickstoff-
druck -von einer Atmosphire bei etwa 2330°C"l. Der
Zersetzungsdampfdruck (N,) betrdgt 1.6 Pa bei 1900 °C und
573Pa bei 2300°C™®, unter hohem Stickstoffdruck
(50 MPa) schmilzt Bornitrid bei etwa 3300 °C™!. Die ther-
modynamischen Daten sind bekannt'® %), Bornitrid ist iso-
elektronisch mit elementarem Kohlenstoff und tritt wie die-
ser in mehreren Modifikationen auf. Hexagonales Bornitrid
(h-BN, a-BN) ist unter Normalbedingungen die stabilste
Form. Ahnlich Graphit liegen planare Schichten aus kon-
densierten [B,N,]-Sechsringen vor (d(B-N) =145 pm). Im
Gegensatz zu Kohlenstoff (versetzte Stapelung) sind diese
Schichten direkt iibereinandergestapelt, so dafl die Bor-
atome einer Schicht mit den Stickstoffatomen einer benach-
barten Schicht in direkten Kontakten stehen (d(B---N) =
333 pm). Unter Normalbedingungen metastabil sind die ku-
bische (c-BN, -BN) und hexagonale (y-BN) Form von Bor-
nitrid mit Zinkblende- bzw. Wurtzit-analogen Strukturen™®!.

Zur Priparation von Bornitrid wurden zahlreiche Verfah-
ren vorgeschlagen!?!. Zu besonders reinen Produkten fiihrt
die Umsetzung von Bortrichlorid BCl; mit NH; oder N,/H,
bei Temperaturen unter 1300 °C oder in der Mikrowellenent-
ladungt % 1), Sauerstofffreies Bornitrid kann auch durch
Umsetzung von K[BH,] mit NH,Cl bei Temperaturen bis
1050 °C erhalien werden'%1, Daneben sind eine ganze Reihe
industriell genutzter Verfahren zur Synthese von Bornitrid
bekannt, die allerdings zum Teil keine reinen Produkte lie-
fern: Hierzu zdhlen die Umsetzungen sauerstofthaltiger Bor-
verbindungen wie B,0; oder B(OH), mit nitridierenden Ver-
bindungen wie Harnstoff, Biuret (NH(CONH,),), Dicyan-
diamid oder Melamin sowie die carbothermische Reduktion
von B,O, mit Kohlenstoff und Stickstoff bei 1800 bis
1900 °C™ %, Die Umsetzung von Erdalkalimetallcyanamiden
(CaCN,, SrCN,, BaCN,) mit Borsdure B(OH), fithrt zu
Mischungen aus 4#-BN sowie den entsprechenden Boraten
und Cyaniden®*®*% Auch die Direktnitridierung von ele-
mentarem Bor 4Bt sich bei Temperaturen oberhalb von
1200 °C durchfithren. Dieses Verfahren hat aber weder tech-
nisch noch priparativ Bedeutung! %', Zur chemischen
Gasphasenabscheidung (Chemical Vapour Deposition,
CVD) von Bornitrid wurde eine groBe Zahl fliichtiger, mo-
lekularer Borverbindungen eingesetzt, die insbesondere zur
Herstellung amorpher oder kristalliner diinner Schichten
oder feiner Pulver geeignet sind®l. Daneben wurden auch
mehrere borhaltige Polymere als Quellen fiir BN vorgeschla-
gen!*?! Unter laboriiblichen Bedingungen wird bei den mei-
sten Verfahren amorphes oder in seinem kristallinen Aufbau
stark gestortes A-BN erhalten. Dieses kann allerdings durch
thermische Nachbehandlung in einen geordneten kristalli-
nen Zustand iiberfithrt werden!® !9, Die Umwandlung von
hexagonalem (a-BN) zu kubischem (§-BN) Bornitrid bei ho-
hen Driicken und hohen Temperaturen wird begiinstigt
durch die Verwendung von Li,BN, oder Mg,BN, 141,

2.2. Siliciumnitrid Si,N,

Siliciumnitrid ist fiir Hochleistungsanwendungen auf-
grund seiner groBen Hirte (Vickers-Hérte =1400—
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1700 MNm ™~ 2), sciner hohen mechanischen Festigkeit
(bis etwa 1300°C) sowie seiner geringen Dichte
(o ~3.2gem™?) derzeit der wichtigste nitridische Werk-
stoff'*3!. Reines Si,N, zersetzt sich oberhalb von etwa
1900 °C. Kristallines Siliciumnitrid existiert in zwei polymor-
phen Modifikationen (a-Si,N,, $-Si;N,); in beiden Féllen
liegen dreidimensionale Raumnetzstrukturen eckenver-
kniipfter SiN,-Tetraeder (d(Si-N)= 174 pm (Mittelwert))
vor'®, die topologisch dhnlich sind (Abb. 2). Beide Modifi-
kationen unterscheiden sich nur sehr geringfiigig in ihren
Gitterenergien (Differenz ~ 1.3%"'™); die Umwandlungs-
wirme wird auf etwa 30 kJmol ™! geschitzt!' ). Aufgrund
dieses geringen Stabilitdtsunterschiedes ist die Koexistenz
beider Phasen moglich. Je niedriger die Temperatur bei der
Darstellung von Si;N, ist, um so hoher ist der Anteil
der a-Modifikation. Die rekonstruktive Phasenumwand-
lung (oberhalb von 1650°C) erfolgt nur in der Richtung
a-Si,N, = p-Si;N,. Die Riickumwandlung dagegen scheint
kinetisch gehemmt zu sein.

IS IS
\7

Abb., 2. Kristallstrukturen von «-Si;N, (a) und $-Si;N, (b) (stereoskopische
Darstellung, Blickrichtung entlang [001]). Die SiN-Tetraeder sind als geschlos-
sene Polyeder dargestellt.

Zur Darstellung von reinem Siliciumnitrid sind insbeson-
dere drei Methoden von Bedeutung, die auch technisch ange-
wandt werden: die Direktnitridierung von elementarem
Silicium™ - '8~ 211 die carbothermische Reduktion von Sili-
ciumdioxid unter Stickstoff- oder Ammoniakatmosphi-
rel13:227261 gowie die Ammonolyse von SiCl, oder
SiH, 1327731 Fiir priaparative Zwecke besonders geeignet
sind die Ammonolysen, die zundchst zu amorphem und rela-
tiv undefiniertem Siliciumdiimid Si(NH), fithren, das sich
bei Temperaturen oberhalb von etwa 900°C zunidchst in

amorphes Si;N, und ab etwa 1300°C in a-Si;N, umwan-
delt[t5-27-29,32]

2.3. Phosphor(v)-nitrid P;N,

Im Gegensatz zu den gut untersuchten Nitriden BN und
Si,N, lagen lange Zeit nur wenig verldBliche und wider-
spritchliche Informationen ber Synthese, Struktur und Ei-

genschaften von P;N; vor. So wird Phosphor(v)-nitrid in
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Allcocks Monographie tber Phosphor-Stickstoff-Verbin-
dungen nur beildufig erwidhnt!*3, und Corbridge widmet
dieser Verbindung in seinem mehr als tausend Seiten umfas-
senden Buch itber Phosphorverbindungen nur wenige Zei-
lenB4,

Prinzipiell kommen fiir die Darstellung von P;N; dhnliche
Verfahren wie im Falle von BN und Si;N, in Frage. Aller-
dings fithrt weder die direkte Nitridierung von elementarem
Phosphor im Niederdruckplasma > noch die einfache Am-
monolyse molekularer Phosphorkomponenten wie PCls,
P,S,,, (PNCl,),, (PN(NH,),); oder SP(NH,),*¢~ 43 zur
Bildung von reinem, kristallinem und definiertem Phos-
phor(v)-nitrid. Bei entsprechenden Versuchen werden viel-
mehr amorphe, zum Teil noch chlor-, schwefel- oder wasser-
stoffhaltige Produkte erhalten, die oftmals eine sehr grobBe
Oberflidche aufweisen und nicht weiter charakterisiert wer-
den konnen. Das Hauptproblem bei der Synthese von rei-
nem und kristallinem P;N besteht darin, daB dieses Nitrid
im Vergleich zu BN oder Si;N, thermisch deutlich weniger
belastbar ist. So tritt bereits ab etwa 850 °C Zersetzung unter
Abspaltung von Stickstoff ein [Gl. (1)].

2PN, — 6PN+ 2N, — 3P, + 5N, N

Bei dieser Reaktion bildet sich braunes, undefiniertes und
amorphes Phosphor(m)-nitrid, so dall anders als bei Bor-
oder Siliciumnitrid Temperaturerhdhung nicht zur Entfer-
nung von Verunreinigungen (insbesondere H, Cl oder S) und
zur Bildung von einphasigem P,N; fiihrt. Die Reindarstel-
lung von kristallinem P,N; ausgehend von molekularen
Phosphorkomponenten gestaltet sich deshalb zur Gratwan-
derung zwischen beginnender thermischer Zersetzung und
ausreichender Aktivierung der P-N-Bindungen (Lésen und
Neukniipfen) fiir den Aufbau eines geordneten kristallinen
Festkorpers iiber die sich bildenden amorphen Polyphos-
phazene!™?3!. Da die thermische Aktivierung hierfiir alleine
nicht ausreicht, bedarf die erforderliche P-N-Bindungsspal-
tung und -neukniipfung einer chemischen Unterstiitzung.
Tatsdchlich fiihrt die Ammonolyse von PCl; oder (PNCl,),
unter Verwendung von NH,Cl anstelle von NH; bei Tempe-
raturen unterhalb von 800°C zur Bildung von farblosem,
feinkristallinem und kompaktem sowie wasserstoff- und
chlorfreiem P,N; [GL. (2), (3)]. Wahrscheinlich fithrt das an-
wesende HCIl, welches in reiner Form bei héheren Tempera-
turen PyN; unter Bildung fliichtiger Verbindungen zersetzt,
zur reversiblen und rekonstruktiven Bildung von kristalli-
nem PN 31,

780°C, 2d
—_—

(PNCL,), + 2 NH,Cl P,N; + 8 HCI @

780°C, 2d

3PCl, + 5 NH,CI > P,N, + 20 HCI @)

Nach IR-, EXAFS-, ED-, HRTEM-, IR-, '*N- und *!P-
Festkorper-M AS-NMR-spektroskopischen  Untersuchun-
gen ! bildet Phosphor(v)-nitrid P,N, eine dreidimensionale
Raumnetzstruktur aus eckenverkniipften PN,-Tetraedern
(d(P-N) ~ 160 pm)!*3l. Im Festkorper finden sich gemils
3 [PYINLEINI) zwei Sorten von Stickstoffatomen im mola-

[*] EXAFS = Rontgenabsorption-Feinstrukturanalyse, ~ED = Elektronen-
beugung, HRTEM = hochauflésende Transmissionselektronenmikrosko-
pie, MAS = Probenrotation unter dem magischen Winkel.
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ren Verhiltnis 2:3™31. Diese sind jeweils kovalent an drei
bzw. zwei Phosphoratome gebunden'*3l. Aufgrund einer mit
HRTEM nachweisbaren!*?! Stapelfehlordnung in P;N war
eine vollstindige Einkristallstrukturanalyse dieser Verbin-
dung bislang nicht méglich. Kiirzlich gelang jedoch die Dar-
stellung vollstindig geordneter Einkristalle von PN 31,

3. Ternire und hohere Phosphor(v)-nitride

Eine Kombination aus den beiden Elementen Phosphor
und Stickstoff ist isoster mit einer entsprechenden Kombina-
tion aus Silicium und Sauerstoff. In der Molekiilchemie war
dies der Ausloser fir die systematische Untersuchung von
Siloxanen (typische Baueinheit: —R,Si—O—SiR ,—)#*# 451
von den isosteren Phosphazenen (typische Baueinheit:
—R,P=N-PR,=) waren aufgrund umfassender Arbeiten
iber molekulare P-N-Verbindungen bereits eine sehr grofie
Zahl wohlcharakterisiert. Darunter befanden sich mono-
mere, oligomere und polymere Phosphazene, welche mit
ganz unterschiedlichen Substituenten versehen sein koénnen
(beispielsweise R = F, Cl, Br, NH,, NR,, CF;, N;, NCS,
NCO). Auch konnten ketten- und ringfoérmige Phosphazene
mit in groBen Bereichen variierbarer MolekiilgroBe syntheti-
siert und ihre Baueinheiten vernetzt werden, wodurch poly-
mere Materialien mit maBgeschneiderten Eigenschaften zu-
ginglich wurdenB3 34461 Im Gegensatz zu Phosphazenen
sind Siloxane jedoch praparativ viel schwieriger zuginglich,
so daB die systematische Erforschung dieser Verbindungs-
klasse erst spit einsetzte!** 431,

In der Chemie entsprechender Si-O- und P-N-Festkorper-
verbindungen bietet sich gerade ein umgekehrtes Bild: Der
sehr umfangreichen Gruppe von priparativ seit langem gut
erschlossenen Si-O-Verbindungen™®” (Silicate, Siliciumdi-
oxid), von denen auch eine grof3e Zahl natiirlich vorkommt
(beispielsweise Quarz, Pyroxene, Amphibole, Kaolinit, Py-
rophyllit, Glimmer, Feldspat), standen lediglich vereinzelte
Hinweise auf die mogliche Existenz analoger P-N-Verbin-
dungen gegeniiber*8- 4% Die Analogie zwischen Silicumoxi-
den (Silicaten) und Phosphor(v)-nitriden geht allerdings
nicht so weit wie die zuvor diskutierte Isosterie zwischen
molekularen Siloxanen und Phosphazenen, in denen jeweils
ein molares Verhéltnis von Si:O = P:N =1:1 auftritt. Zu
typischen Silicatbaugruppen isostere Anordnungen aus
Phosphor und Stickstoff haben jeweils abweichende formale
Ladungen: SiO ~ /PN, Si,08/P,Ni27, SiO,/PN; . Wer-
den zur Kompensation dieser Ladungen in terndren Verbin-
dungen Kationen elektropositiver Elemente (z.B. Alkali-
oder Erdalkalimetalle) eingesetzt, sollten sich iiberwiegend
kovalente P-N-Teilstrukturen sowie Kontakte zwischen
Stickstoff und den Kationen mit deutlich ionischem Charak-
ter ausbilden. Trotz abweichender Bruttozusammensetzun-
gen sollten also bei den Phosphor(v)-nitriden P-N-Teilstruk-
turen auftreten, die isostere Analoga bei den Silicaten haben.

Lange Zeit war es unmdglich, Phosphor(v)-nitride in rei-
ner und kristalliner Form darzustellen, und ebensowenig
war deshalb iber Aufbau und Eigenschaften einzelner dieser
Verbindungen bekannt. Die groBte Schwierigkeit bestand
darin, daB reines P;N; als binire Basis dieser Substanzklasse
nicht zur Verfiigung stand. Mit der Entwicklung eines Zu-
gangs zu definiertem Phosphor(v)-nitrid (vgl. Abschnitt 2.3)
war deshalb die Voraussetzung zur systematischen Untersu-
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chung terndrer und héherer Phosphor(v)-nitride mit elektro-
positiven Elementen geschaffen.

3.1. Alkali- und Erdalkalimetallphosphor(v)-nitride

Terndre Phosphor(v)-nitride mit Metallen sollten aus den
jeweiligen binidren Nitriden zugéinglich sein. In Analogie zur
Oxochemie bietet sich hier die Umsetzung von ,,saurem‘
Nichtmetallnitrid (P,N;) mit ,,basischem® Metallnitrid an.
Aus mehreren Griinden schien das quasibinidre System
Li,N/PyN; fur die systematische Untersuchung ternirer
Phosphor(v)-nitride besonders geeignet zu sein: Von den Al-
kalimetallen bildet nur Lithium ein bindres Nitrid der Zu-
sammensetzung M,N (M = Li, Na, K, Rb, Cs). Lithiumni-
trid ist leicht aus den Elementen zuginglich®®® und zudem
ausreichend stabil fiir Umsetzungen mit Phosphor(v)-nitrid,
die im Temperaturbereich zwischen 600 und 850 °C durchge-
fithrt werden.

Im quasibindren System Li,N/P,N wurden bislang vier
Lithiumphosphor(v)-nitride in reiner Form dargestellt und
strukturell sowie beziiglich ihrer Eigenschaften charakteri-
siert: Li,PN,PY Li ,P.NUB%¥ i PN, P und
LiPN, 55 kénnen jeweils durch Festkorperreaktion stochio-
metrischer Mengen der bindren Nitride Li;N und P,N; dar-
gestellt werden [Gl. (4)—(7)]. Besonders achten sollte man

TLLN 4 PN, —20°C4 | pipN, @)
W-Tiegel, N,-Atm.
. 750°C, 5d .
ALN+PN, — 0¢¥ BN )
§ e W-Tiegel, N-Atm. 12
. 720°C, 5 .
10 LiyN + 4 P,N, M 3 Li PN ©)

W-Tiegel, N,-Atm.

800°C, 4d

3 LiPN, 7
W-Tiegel, N,-Atm.

LiyN + P,N;

bei diesen Umsetzungen auf das Tiegelmaterial, da Lithium-
nitrid bei den eingesetzten Temperaturen mit allen gangigen
Materialien reagiert. Sehr gut geeignet fiir die angegebenen
Umsetzungen ist reines Wolframmetall. Unter den jeweiligen
Reaktionsbedingungen bildet sich an der Tiegelinnenseite
eine passivierende Schicht aus Wolframnitrid, die bei opti-
maler Wahl aller Versuchsparameter (Temperaturfithrung,
Reaktionszeit, Verteilungsgrad (Korngrofle) des eingesetzten
Li,N) einen weiteren Angriff des Tiegels unter Bildung von
LigWN, verhindert.

Neben der Umsetzung der bindren Nitride kénnen auch
Reaktionen zwischen Lithiumphosphor(v)-nitriden selbst
und Li;N oder P;N, zur Darstellung entsprechender terné-
rer Phasen angewandt werden [Gl. (8)-(11)].

620°C, t4d
! N

2Li,N + LiPN, Li.PN, ®)
W-Tiegel, N,-Atm.
. 700°C, 5d .
2Li,N + 4 LiPN, % Li,oPuN,o ©)
W-Tiegel, N,-Atm.
. 630°C, 10d .
6 PN, +10 Li,PN, 0 7 Li, PNy, (10)

W-Tiegel, N,-Atm.

770°C, 4d

3 LiyN + 3 LiPN,
W-Tiegel, N,-Atm.

Li P3N, (11
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Die Lithiumphosphor(v)-nitride fallen bei den angegebe-
nen Synthesen in Form farbloser Pulver oder transparenter
Einkristalle an. Die Verbindungen werden mit zunehmen-
dem Lithiumgehalt deutlich hydrolyseempfindlicher, und ih-
re thermische Stabilitdt nimmt ab. Wihrend LiPN, bis etwa
900 °C stabil ist und unter Einflu3 von Luftfeuchtigkeit oder
Wasser kaum hydrolysiert, zersetzt sich Li,PN, oberhalb
von 650 °C sowie beim Zutritt von Feuchtigkeit in heftiger
Reaktion. Die beiden anderen terndren Verbindungen
Li,,P;N, und Li,,P,N,, ordnen sich gema8 ihres mittleren
Lithiumgehaltes zwanglos in diese Abstufung von thermi-
scher Stabilitit (Zersetzung ab etwa 780 °C) und Hydrolyse-
verhalten (beide Verbindungen sind méiBig hydrolyseemp-
findlich) ein.

Samtliche Lithiumphosphor(v)-nitride sind ionisch aus
Li*-Tonen sowie komplexen P-N-Anionen aufgebaut. Ge-
meinsames Strukturmerkmal sind PN,-Tetraeder, die auf
unterschiedliche Weise iiber gemeinsame Ecken verknipft
sein konnen: In Li,PN, finden sich ,,isolierte* [PN,]”~-To-
nen (mittlere P-N-Bindungslinge =171 pm), die mit Ortho-
silicat- [SiO,]*~ und Orthophosphat-Baugruppen [PO,]*~
isoelektronisch sind. Die komplexen Anionen sind in der
kubischen Elementarzelle von Li,PN, analog dem S-Wolf-
ram-Typ (A15) angeordnet (Abb. 3), fiir die Li*-Ionen er-
gibt sich eine tetraedrische Koordination durch die Stick-
stoffatome der PN, -Tetraeder. Die Kristallstruktur von

Abb. 3. Elementarzelle von Li,PN, (stereoskopische Darstellung). Die PN,-Te-
traeder sind als geschlossene Polyeder dargestellt, die Li*-Ionen wurden der
besseren Ubersicht halber nicht eingezeichnet [51].

Li,PN, I48t sich auch als Anti-Flulspat-Variante auffassen.
Danach bilden die Stickstoffatome eine verzerrt kubisch-
dichte Kugelpackung, in der Li*-Ionen und Phosphoratome
in geordneter Weise sdmtliche Tetraederliicken besetzen!®!l,

Als Verbindung mit dem geringsten Lithiumgehalt findet
sich LiPN, im quasibiniren System Li;N/P,N;. Charak-
teristisches Bauelement der P-N-Teilstruktur sind wieder
PN,-Tetraeder. Entsprechend einem molaren Verhéltnis von
P:N =1:2 liegen diese allerdings nicht isoliert vor, sondern
bilden vielmehr eine dreidimensional unendlich verkniipfte
Raumnetzstruktur }[PN ,], die topologisch dquivalent und
isoelektronisch zu p-Cristobalit (SiO,) ist (d(P-N)=
164.5(7) pm, ¥ P-N-P =123.6(8)°1>%!). Gegenitber dem C9-
Typ, der idealisierten B-Cristobalit-Struktur, liegt in LiPN,
allerdings eine nennenswerte Verzerrung vor, da sidmtliche
PN,-Tetraeder um ihre Drehinversionsachsen in einem Win-
kel ¢ = 34.2° verdreht sind. Nach O’Keeffe und Hyde wird
durch eine solche Verzerrung ausgehend von einer aufgefiill-
ten Variante des C9-Types (@ = 0°) ein kontinuierlicher
{Jbergang zum Chalcopyrit-Typ (¢ = 45°), einer Uberstruk-
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turvariante von Zinkblende, realisiert’®®). Demnach kann
die Kristallstruktur von LiPN, (Abb. 4) ebenfalls mit dem
Konzept der Kugelpackungen erklirt werden: Li*-Ionen
und Phosphoratome besetzen systematisch die Halfte aller
Tetraederliicken in einer verzerrt kubisch-dichten Packung
aus Stickstoffatomen. Scheinbar unbeeinflufit von der signi-
fikant unterschiedlichen Bindungssituation zwischen P und
N einerseits und Li und N andererseits (iiberwiegend
kovalent bzw. ionisch) zeigen Li‘*-Ionen und Phosphor-
atome in Li,PN, und LiPN, iiberraschenderweise struktur-
chemisch diese groBen Ahnlichkeiten.

/ 4\_‘ ,//'\V q/1R ,;7’,. 4
M 'K\\\\\

///////’\*

Y

AN

A \ Q ‘v ‘
NI l”!—'l!:f“ / R B // ) % D

Abb. 4. Kristallstruktur von LiPN, (stereoskopische Darstellung). Die lber
samtliche Ecken kondensierten PN,-Tetraeder sind als geschlossene Polyeder,
die Li*-lonen als offene Kreise dargestellt [55].

Li,PN, und LiPN, sind im quasibindren System Li N/
P,N; die beiden terndren Verbindungen mit dem hochsten
bzw. niedrigsten Lithiumgehalt. Thre anionischen P-N-Teil-
strukturen [PN,]”~ und 2[PN},] sind isostere Analoga zu
Orthosilicat bzw. Siliciumdioxid, den Si-O-Verbindungen
mit dem niedrigsten bzw. hochsten Kondensationsgrad von
Si0,-Tetraedern. In Analogie zur grofen Strukturfamilie der
Silicate lag es deshalb nahe, auch nach Phosphor(v)-nitriden
zu suchen, die einen mittleren Kondensationsgrad eckenver-
kniipfter PN,-Tetraeder aufweisen, etwa analog den Insel-,
Ketten- oder Schichtsilicaten.

Im System Li;N/P;N, wurden zwei weitere terndre Ver-
bindungen mit den Bruttozusammensetzungen Li,PN, so-
wie Li,P,N, rein dargestellt und strukturell charakterisiert.
Im Vergleich zu Li,PN, und LiPN, haben beide Lithium-
phosphor(v)-nitride einen mittleren Lithiumgehalt. Es lag
deshalb nahe, bei beiden Verbindungen einen mittleren Kon-
densationsgrad eckenverkniipfter PN ,-Tetraeder zu erwar-
ten. Tatsdchlich wurden in Li,PN;, analog zum Cyclotri-
silicat [Si;O,] 7, komplexe Anionen aus jeweils drei ecken-
verkniipften PN, -Tetraedern gefunden®?- 331 so daf3 sich als
Summenformel fiir dieses Lithiumphosphor(v)nitrid

Vi

V4

Abb. 5. Cyclotrisilicat-analoge [PyNo]'? -lonen (Sesselform) in Li;,P;N,
[52,53].
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3(Li,PN;) = Li,,P;N, ergibt. Die ringférmigen Anionen
liegen in Sesselkonformation vor (Abb. 5).

Mit einem molaren Verhdltnis von P:N = 2:5 in Li,P,N;
erwartet man in Analogie zu den Silicaten entweder schicht-
artige Anordnungen (Beispiel: Ba[Si,O4]"*™) oder aber
Doppelringe (Beispiel: [Ni(H,N(CH,),NH,),],[SisO,] -
26 H,01581y aus eckenverkniipften PN,-Tetraedern. Tatséch-
lich finden sich in diesem Lithiumphosphor(v)-nitrid aller-
dings komplexe [P,N,,]'® -Ionen, die das hier erstmals
nachgewiesene Nitrido-Analogon zu molekularem Phos-
phor(v)-oxid P,0,, sind (Abb. 6)1**. Ahnlich der Situation
in molekularem P,O,, und libereinstimmend mit der Annah-
me erhohter Doppelbindungsanteile oder polarer Bindungen
finden sich deutlich kiirzere Bindungen zu den terminalen
Atomen als zu den Briickenatomen (P,0O,,: d(P-O,.,.) =
141-151, d(P-Oy,) =153-160 pm'*®1; [P,N,]'°": d(P-
Nier) =158, d(P-Ny, ) =168 pmE#),

Abb. 6. Struktur des [P,N0]'® -Tons in Li,,P,N,,. Das komplexe Anion hat
T,-Symmetrie im Festkorper und die Gestalt eines reguliren Tetraeders [54].

Zwischen dem [P,N,]'®"-Kifig und den ebenfalls kifig-
artigen Doppelringen bei Silicaten!*®! besteht eine enge Ver-
wandtschaft. So sind sowohl die [P,N,,}!°-Tonen als auch
die [Si O, 5]° “-Doppelringe aus Dreier-Ringen*! aufgebaut.
Eine dem [P,N,,]'°~-Ton isostere [Si, O, ,]* ~-Baueinheit, die
der kleinstmdgliche Kifig aus eckenverkniipften SiO,-Tetra-
edern ist, konnte allerdings bislang nicht nachgewiesen wer-
den.

Die komplexen Anionen in 2(Li;P,N,) = Li,,P,N,, wei-
sen im Festkorper ideale 7;-Symmetrie auf, die zehn Stick-
stoffatome fiir sich bilden einen nahezu unverzerrten Aus-
schnitt aus einer kubisch-dichten Kugelpackung. Gegeniiber
der Situation bei molekularem Phosphor(v)-oxid wird hier
eine sehr viel giinstigere Packung der komplexen Baugrup-
pen im Festkdrper erreicht: Wihrend molekulares P,O,
analog Urotropin eine bezogen auf die Molekiilschwerpunk-
te verzerrt-innenzentrierte Anordnung ausbildet's®!, 14Bt
sich die Packung der [P,N,,]'° " -Einheiten auf den kubisch-
flichenzentrierten Zinkblende-Typ zuriickfithren®#l. Im
Festkorper stehen sich benachbarte [P,N,,]*° " -lonen, die
selbst die Gestalt etnes anndhernd reguldren Tetraeders ha-
ben, mit parallelen und um 60° verdrehten Dreiecksdeckfli-
chen gegeniiber (Abb. 7). Die Erweiterung dieses Packungs-
prinzips zu einem dreidimensional unendlichen Festkorper
bewirkt die Bildung ,.freier Schichten, die sich aufgrund der
kubischen Symmetrie des Kristalls in alle Raumrichtungen

{*] Der Ausdruck ,,Dreier-Ring* geht auf Liebau [47] zarick und bezeichnet
einen sechsgliedrigen Ring, der aus drei tetraedrischen Baueinheiten und
drei elektronegativen Atomen besteht (vgl. Abb. 5). Entsprechendes gilt fiir
Vierer-, Fiunfer- und Sechserringe.
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erstrecken (Abb. 7). In diesen Zwischenrdumen befinden
sich die Li*-Ionen. Aufgrund der Topologie der komplexen
Anionen in Li,,P,N,, kann bei der beschriebenen Packung
im Festkérper die relativ hohe Zahl von Kationen
(Li*:[P,N,,}'°~ =10:1) allerdings nicht einheitlich von den
Stickstoffatomen koordiniert werden. Neben trigonal-pla-
nar koordinierten Li*-Ionen werden auch solche mit tetra-
edrischer sowie eine dritte Sorte mit verzerrt oktaedrischer
Stickstoffumgebung im molaren Verhdltnis von 6:1:2 gefun-
den. Ein Zehntel der Li*-Ionen verteilt sich schlieBlich unter
Fehlordnung auf eine hoherzahlige Lage. Gitterenergie- so-
wie Punktpotentialrechnungen!®!! bestitigen, dal} in der
hochsymmetrischen Packung der komplexen Anionen in
Li,,P,N,, nur ein Teil der Kationen auf Positionen mit tie-
fen Potentialmulden untergebracht werden konnen (tetraed-
risch und oktaedrisch koordinierte Li*-lonen). Fiir die ver-
bleibenden Kationen finden sich dagegen nur flache
Potentialmulden, die zum Teil zu intrinsischer Fehlordnung
flihren.

A W‘:\\\&

Abb. 7. Packung der [P,N,,]!® " -Tonen im Festkorper (stereoskopische Darstel-
fung).

In simtlichen Lithiumphosphor(v)-nitriden entsprechen
die ermittelten Li-N-Kontaktabstinde (d(Li-N)=192—
224 pm) etwa der Summe der Ionenradien und nehmen je-
weils wie erwartet mit der Koordinationszahl der Kationen
zu. Unter Beriicksichtigung der Elektronegativititsunter-
schiede Ay zwischen Lithium und Stickstoff (Ay = 2.0) sowie
Phosphor und Stickstoff (Ay =1.0) sind fiir ternére Lithium-
phosphor(v)-nitride in einer einfachen Abschitzung nach
Pauling!®% P-N-Teilstrukturen mit {iberwiegend kovalentem
Bindungscharakter (78 % kovalent) zu erwarten. Zwischen
Lithium und Stickstoff sollten dagegen ionische Wechselwir-
kungen dominieren (63 % ionisch). Eine systematische Un-
tersuchung von Lithiumphosphor(v)-nitriden erschien auch
deshalb interessant, weil diese Verbindungen aufgrund ihrer
kovalenten und polarisierbaren P-N-Teilstrukturen sowie
ihrer ionischen Li-N-Kontakte im Festkorper eine merkliche
Mobilitdt der Li*-Ionen aufweisen und somit eine neue
Gruppe von lonenleitern sein konnten. Impedanzspektro-
skopische Untersuchungen an LiPN, und LiPN,[®3]
(Abb. 8) bestitigten diese Vermutung. Die ermittelten Li* -
Ionenleitfdhigkeiten im Festkorper liegen allerdings niedri-
ger als die sehr hohen Leitfdhigkeiten von binarem Li, N30
die einerseits aus einer nennenswerten Dotierung mit Was-
serstoff gemdB Li, H._N und andererseits aus der unge-
wohnlichen Kristallstruktur von Lithiumnitrid resultieren.
Li,PN, weist eine hohere Leitfahigkeit und eine niedrigere
Aktivierungsenergie auf als LiPN, (Tabelle 1). Dieser Unter-
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Abb. 8. Temperaturabhingigkeit der Li*-Ionenleitfahigkeiten in Li;N, LiPN,

und Li,PN, [63].

schied zwischen den beiden Lithiumphosphor(v)-nitriden
wird bei Beriicksichtigung der jeweiligen Kristallstrukturen,
der Koordinationen der Li*-lonen sowie der Zahl der im
Festkorper verfiigbaren Ladungstriger beider Verbindun-
gen verstdndlich: In Li,PN, wie auch in LiPN, treten aus-
schlieBlich tetraedrisch durch Stickstoff koordinierte
Kationen auf, wobei die beobachteten Kontaktabstinde
Li-N im Mittel identisch sind (Li,PN,: 209 pm; LiPN,:
209 pm*-55 Die Zahl der fiir Ionenleitung verfiigharen

Tabelle 1. Spezifische Li*-lonenleitfihigkeiten und Aktivierungsenergien von
Li,N, Li,PN, und LiPN,.

G400k E, Lit.

[Q *ecm™1) [kJmol 1]
Li,N 40x107* 24 [50]
Li,PN, 1.7%x10°° 47 [51, 63]
LiPN, 6.9x1077 59 [55, 63]

Ladungstréger ist jedoch in Li,PN, deutlich hoher. So ent-
hélt Li,PN, schon beziiglich seiner Zusammensetzung deut-
lich mehr Lithium; weiterhin hat diese Verbindung, die im
Anti-FluBspat-Typ kristallisiert (identisch einem Defekt-
CsCl-Typ), eine bedeutende Zahl fiir Ionenleitung nutzbarer
Zwischengitterpldtze. Dagegen hat LiPN, eine dicht gepack-
te Anordnung im Festkdrper (Chalkopyrit-Typ, identisch
einer Zinkblende-Variante). Hier stehen keine Zwischengit-
terplitze dhnlicher Geometrie zur Verfiigung. Eine Diffusion
der Li*-Ionen im Festkorper ist somit in LiPN, erheblich
behindert, was sich in der hoheren Aktivierungsenergie so-
wie einer im Vergleich zu Li,PN, niedrigeren Leitfihigkeit
ausdruckt3),

In Li,,P,N,, wurden Strukturmerkmale gefunden, die ei-
ne hohe Mobilitdt der Li*-Tonen im Festkérper als sehr
wahrscheinlich erscheinen 148t: Durch die symmetrische
Packung der komplexen [P,N,,]'° -Tonen treten freie
Schichten auf, die sich in allen Raumrichtungen durch den
Festkorper ziehen. Die in dieser Verbindung gefundene in-
trinsische Fehlordnung der Kationen verbunden mit breiten
und flachen Potentialmulden als wahrscheinlichste Aufent-
haltsorte der Li*-Tonen sowie fiir Tonenleitung besonders

Angew. Chem. 1993, 105, 846858



gunstige Koordination eines Teils der Li*-lonen (trigonal-
planar) wiirden ebenfalls eine hohe Li*-Tonenleitfihigkeit
im Festkorper beginstigen!®3: 541,

Bei den bislang vorgestellten Lithiumphosphor(v)-nitri-
den wurden entweder diskrete komplexe P-N-Anionen
(Li,PN,, Li;,P;Ny, Li,,P,N,,) oder eine dreidimensionale
Raumnetzstruktur (LiPN,) aus PN,-Tetraedern gefunden.
Bei den Silicaten sind Cyclosilicate weniger stabil als entspre-
chende kettenférmige Verbindungen. Harte Kationen wie
Li* und Mg?* verstirken diesen Effekt, wihrend weiche
Kationen wie K* und Ca?* ringférmige Anordnungen sta-
bilisieren™ 7). Der Austausch der einwertigen Li*-Tonen ge-
gen zweiwertige Erdalkalimetall-Tonen unter Beibehaltung
des stochiometrischen Verhiltnisses P:N =1:3 fiihrt entge-
gen den Erfahrungen bei Silicaten™”! zu einem iiberraschen-
den Ergebnis: Durch Festkorperreaktion entsprechender
Mengen der bindren Nitride Ca,N, und P;N; [GL. (12)] ist
ein ternires Erdalkalimetallphosphor(v)-nitrid der Zusam-
mensetzung Ca,PN, zugénglich.

800°C, 4d
———————— 3 Ca,PN, (12)
W-Tiegel, N,-Atm.

2Ca,N, + PN,

Wihrend in Li,,(PN,), = Li,,P;N, Dreier-Ringe vorlie-
gen, finden sich in diesem Erdalkalimetallphosphor(v)-nitrid
unendliche Ketten L[PN,N3>] aus eckenverkniipften PN,-
Tetraedern (Abb. 9)1*4. Die hier gefundene Zweier-Kette

Abb. 9. Unendliche Zweierketten aus eckenverkniipften PN,-Tetraedern in
Ca,PN, [64].

weist einen extremen Streckungsfaktor f, =1.0 auf, wie er
etwa bei dem Kettensilicat CaMn[Si,O4] gefunden
wird7-651 Neben der erwihnten Calciumverbindung ist
auch Magnesiumphosphor(v)-nitrid Mg,PN, bekannt!®%),
dessen Kristallstruktur eine geordnete Wurtzit-Variante ist.
Neuere Untersuchungen!®”! lassen vermuten, daB auch in
diesem Phosphor(v)-nitrid unendliche Zweierketten aus ck-
kenverkniipften PN ,-Tetraedern vorliegen.

3.2. Phosphor(v)-nitridimide und P-N-Sodalithe

Als erstes Zwischenprodukt der Ammonolyse von Phos-
phorpentachlorid kdnnte prinzipiell das entsprechende Pen-
taamid P(NH,); entstehen. Tatsdchlich setzt jedoch bereits
nach teilweiser Substitution der Chloratome durch NH,-
Gruppen Kondensation ein, die zu Oligocyclo- und Poly-
phosphazenen fiihrt!®®l. Abhingig von der Temperatur so-
wie dem Konzentrationsverhdltnis NH,/PCl; entstehen
dabei chlorreichere Verbindungen wie [NPCINH,], oder sol-
che mit vollstindiger Substitution wie [NP(NH,),].. Als
Endprodukt von Substitution und Kondensation bei der
Ammonolyse von PCl; wurde bereits im letzten Jahrhundert
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eine polymere Verbindung SO[PNZ/Z(NH)Z/Z] = HPN, postu-
liert!®®~ 711 Ausgehend von Phosphorpentachlorid entste-
hen allerdings bei der Umsetzung mit Ammoniak eine un-
iiberschaubare Zahl unterschiedlicher oligomerer und
polymerer Phosphazene; ein homogenes Reaktionsprodukt
der Zusammensetzung HPN, wird nicht erhalten. Erst die
heterogene Ammonolyse von reinem Phosphor(v)-nitrid un-
ter Druck [Gl. (13)] fithrt zu definiertem, kristallinem HPN,.
Besonders bewihrt!7 hat sich hierbei die in-situ-Darstel-
lung des erforderlichen NH; durch Umsetzung entsprechen-
der Mengen Ammoniumchlorid mit Magnesiumnitrid
[Gl. (14)].

PN, + NH, 0G5 ppN, (13)
400°
Mg,N, + 6 NH,Cl € g NH, + 3 MgCl, (14)

Phosphor(v)-nitridimid HPN, hat ebenso wie LiPN, eine
Geriststruktur 3 [PN, ,] aus allseitig eckenverkniipften PN, -
Tetraedern, die sich vom isosteren f-Cristobalit-Typ ableitet
(d(P-N) =160 pm, « P-N-P =130°"2)). Die Wasserstoff-
atome sind kovalent an die Hélfte der Stickstoffatome des
P-N-Geriistes gebunden!”2!,

Als weiteres Phosphor(v)-nitridimid kann HP,N, 73
durch Umsetzung entsprechender Mengen P;N; mit Ammo-
niumchlorid in geschlossenen Quarzampullen erhalten wer-
den [GI. (15)].

820°C, 14
4PN, + NH,c 2014

- 3HP,N, + HCI (15)

Rein rechnerisch ergibt sich die Bruttozusammensetzung
HPN, durch Abspaltung von einer Formeleinheit NH, aus
HP,N, [GL. (16)], praparativ 1af3t sich diese Umsetzung aller-
dings nicht durchfithren, da die thermische Zersetzung von
HPN, nicht auf der Stufe von HP,N., angehalten werden
kann.

4 HPN,

— HP,N, (16)
H

3

Beziiglich ihres Aufbaus scheint eine enge Beziehung zwi-
schen beiden Phosphor(v)-nitridimiden zu bestehen. Dem-
nach kann HP,N, als Scherstrukturvariante von HPN, auf-
gefaBBt werden. Die Struktur von HP, N, ergibt sich, wenn
jeweils ein Stickstoffatom (als NH;) pro vier Formeleinhei-
ten HPN, abgespalten wird und jeweils zwei verbleibende
Stickstoffatome des P-N-Geriistes die nun freigewordenen
Bindungen an den Phosphoratomen absittigen. Gegeniiber
der p-Cristobalit-analogen P-N-Teilstruktur J[P¥IN[1"]in
HPN, miissen dann in HP,N, ein Teil (zwei Siebtel) aller
Stickstoffatome jeweils drei P-N-Bindungen bilden gemif
A[PEINEINGH ]2,

Die bislang diskutierten ternidren Phosphor(v)-nitride mit
elektropositiven Elementen (Wasserstoff, Alkali- oder Erd-
alkalimetalle) haben {iberwiegend P-N-Teilstrukturen mit
isosteren Analoga aus dem Bereich der Silicate. Aus diesem
Grund lag es nahe, besonders attraktive Si-O-Verbindungen
wie Gertistsilicate und Zeolithe als strukturelle Vorbilder fiir
die Darstellung neuer Phosphor(v)-nitride zu nehmen.

Zeolithe finden Verwendung als Katalysatoren, Moleku-
larsiebe, Adsorbentien oder Ionenaustauscher. Thre niitzli-
chen Eigenschaften beruhen insbesondere auf der charakte-
ristischen Topologie ihrer Tetraeder-Geriiststrukturen der
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allgemeinen Zusammensetzung TO, (T = Si, Al)T"*!. Durch
Austausch von Aluminium oder Silicium gegen andere Ele-
mente (beispielsweise B, P, Ga, Ge, As, Sb, Ti, Zr, Hf, Fe,
Cr) gelang es, die katalytischen Eigenschaften der Zeolithe
fiir bestimmte Anwendungen mafBzuschneidern!”* 7°1. Uber
Substitutionen im Anionen-Teilgitter der Geriiststrukturen,
etwa Austausch von Sauerstoff gegen andere elektronegative
Elemente, lagen dagegen kaum gesicherte Erkenntnisse vor.
Dabei sollte insbesondere die Darstellung von Nitrido-
Zeolithen im Hinblick auf wiinschenswerte Materialeigen-
schaften (Stabilitdt) sowie Modifizierung der chemischen Fi-
genschaften (Basizitdt) von Zeolithen besonders lohnend
sein.

Die Synthese einer Zeolith-analogen Q[PNZ,Z]—GerﬁSt—
struktur gelingt!’®, wenn bei der Druckammonolyse von
P,N; zur in-situ-Darstellung von Ammoniak Zn;N, anstelle
von Mg,N, mit Ammoniumchlorid umgesetzt wird
[Gl. 17)]. In quantitativer Umsetzung wird dabei
ZnH,[P,,N,ICl, erhalten [G]. (18)]. Analog der Darstel-

400°C , §NH, + 3 ZnCl, a7

Zn,N, + 6 NH,Cl

640°C

4P,N, + 4 NH, + ZnCl, ZngH,{P,,N,,ICl, + 8 HCl  (18)
lung von HPN, bildet sich ebenfalls ein Phosphor(v)-nitrid
mit einem molaren Verhéltnis P:N =1:2, gleichzeitig wer-
den jedoch Zink und Chlor iber das unter den gegebenen
Bedingungen iiber die Gasphase fliichtige ZnCl, in den ent-
stehenden Festkorper eingebaut. Ein vollstindiger Aus-
tausch der Wasserstoffatome im erhaltenen Produkt gelingt
schlieBlich durch Umsetzung mit weiterem ZnCl, unter Frei-
setzung von HCI [Gl. (19)]. '

700°C, 3d

ZngH,[P,,N,,ICL, + 2 ZnCl,

In Zn.[P,,N,,]Cl, bauen Phosphor und Stickstoff eine
Sodalith-analoge  dreidimensionale = Raumnetzstruktur
2 IPN,,,] aus allseitig eckenverkniipften PN,-Tetraedern auf
(d(P-N) =163.7 pm, & P-N-P =126°; Abb. 10). Wihrend
in HPN, und LiPN, analog -Cristobalit ausschlieBlich drei-
dimensional verkniipfte [P,N]-Sechser-Ringe auftreten, fin-
det man beim Sodalith-analogen Geriist daneben auch
[P,N,]-Vierer-Ringe. Beide Ringsorten gemeinsam bilden

Abb. 10. Ausschnitt aus der Kristallstruktur von Zn,[P,,N,,]Cl,. Der Zeolith-
analoge §-Kifig aus kondensierten [P,N,]- und [P,N,}-Ringen ist eingezeich-
net. P: schwarz, N: weiB, Cl: grau, Zn: gestreift. Die GroBe von Zn2* und C1~
entspricht den jeweiligen Tonenradien [76].
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S Zng[P,NLICL + 4HCL  (19)

hier gekappte Oktaeder (8-Kifige), die die typischen Bauein-
heiten von Sodalith sowie von Zeolithen sind. Im Zentrum
der p-Kifige befindet sich jeweils ein Cl™-lon, das tetra-
edrisch von Zn?*-Tonen koordiniert ist. Die Metallkationen
selbst haben neben dem Zn-Cl-Kontakt (260 pm) jeweils drei
Kontakte zu Stickstoffatomen des P-N-Gertistes (d(Zn-
N) =196 pm). Gemal einer Zusammensetzung
Zn,[P,,N,,ICl, tritt bei der Zn-Position eine statistische
Fehlbesetzung (Besetzungsgrad 7/8) auf. Ein Teil der Zn?™-
Ionen kann jeweils durch zwei Protonen ersetzt werden, die
ihrerseits kovalent an Stickstoffatome des P-N-Gertistes ge-
bunden werden. Der P-N-Sodalith hat eine Phasenbreite im
Bereich Zn, - ,H, [P;,N,,]CL, (O < x < 2). Ausgehend von
einer metallirmeren Zusammensetzung Zn H,{P,,N,,]Cl,
14Bt sich durch Abspaltung von HCI ein chlorfreies Phos-
phor(v)-nitrid Zn(PN,), herstellen [GI. (20)], das allerdings

800°C, 3d

Zn H,[P,,N,,ICL, 6 Zn(PN,), + 2 HCl (20)

,-Strom

in seinem Aufbau stark gestort ist und seine Kristallinitdt
weitgehend verloren hat!’* 77, Wahrscheinlich liegt aber
auch bei dieser Verbindung eine dreidimensionale Raum-
netzstruktur eckenverkniipfter PN ,-Tetraeder unter Bildung
von [P,N,]- und [P4N,]-Ringen vorl”3: 77,

Zur Darstellung modifizierter P-N-Sodalithe mit anderen
Metallkationen, beispielsweise von Erdalkali- und Uber-
gangsmetallen sowie von Lanthanoiden, ist der zuvor be-
schriebene Syntheseweg wenig geeignet. Einerseits erfordert
das beschriebene Verfahren die Existenz und Stabilitit des
entsprechenden bindren Metallnitrides (M,N,), andererseits
mul} das bei der Umsetzung mit NH,Cl entstehende Me-
tallchlorid (MCl,) eine gewisse Flichtigkeit aufweisen.

Uberraschend  einfach lassen sich P-N-Sodalithe
M;H,[P;,N,,]Cl, (M = Zn, Co, Ni) auch durch Umsetzung
entsprechender Mengen Metallchlorid MCl,, Hexachlorcy-
clotriphosphazen (PNCl,), und Ammoniumchlorid darstel-
len [Gl. (21)]. Limitierend auf die AnsatzgroBe wirkt sich bei

5 MCl, + 4 (PNCl,); +12 NH,Cl 20 "¢ 2,

2
MH,[P,,N,,JCL, + 44 et 2D

dieser Reaktion, die in geschlossenen Ampullen durchge-
fithrt wird, der hohe zwangsldufige Anfall von HCl aus. Hier
bietet sich die Verwendung der vollstindig durch Amino-
gruppen substituierten molekularen Phosphorkomponente
(PN(NH,),); an [Gl. (22)]. Gleichzeitig entsteht bei

00°C, 2
700 C,_(_i_, M7[P12N24]C12 +12 NH4C] (22)

7 MCl, + 4 (PN(NH,),),

dieser Umsetzung ein wasserstofffreier P-N-Sodalith
M7[P12N24]C12[77]'

Ein besonders elegantes Darstellungsverfahren fiir unter-
schiedlich modifizierte P-N-Sodalithe ist die einfache Umset-
zung von Phosphor(v)-nitridimid HPN, mit dem entspre-
chenden Metallhalogenid MX, [Gl (23)]. Mit diesem

700°C, 2d

5MX, +12 HPN, < M H,[P,,N, JX, + 8 HX (23)

Verfahren konnen entsprechende Verbindungen mit ganz
unterschiedlichen Metallkationen und Halogenid-Tonen dar-
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gestellt werden (beispielsweise M = Mg, Cr, Mn, Fe, Co, Ni,
Cu, Zn, Pb; X = Cl, Br)l7* 771,

Mit den vorgestellten Synthesewegen sind inzwischen eine
ganze Reihe verschiedener P-N-Sodalithe zuginglich gewor-
den. Neben zweiwertigen Kationen wie Mg?*, Zn?*,
Mn?*,Co®*, Ni?*, Cu?*, Pb?" kénnen auch dreiwertige
wie Cr**, Fe®* sowie einwertige wie Cu ™ eingebaut werden.
In allen Fiéllen treten Phasenbreiten auf, indem ein Teil der
Metall-lonen jeweils durch die entsprechende Menge Was-
serstoffatome ersetzt wird, die dann kovalent an Stickstoff-
atome des P-N-Geriistes gebunden sind!73: 77!,

Die P-N-Sodalithe zeigen beachtliche Eigenschaften: Ne-
ben einer thermischen Stabilitat bis zu etwa 800 °C (in nicht-
oxidierender Atmosphire) sind die Verbindungen gegenitber
allen géngigen Losemitteln sowie heiBen Siuren und Laugen
bestidndig. Besonders auffillig ist bei einigen P-N-Sodalithen
—abhéngig von den eingebauten Metallkationen —ihre inten-
sive Farbe (intensiv blau (Co, Ni), braun (Fe), dunkelgriin
(Cr)), die eine Anwendung als farbgebende Substanzen (Pig-
mente) aussichtsreich erscheinen 148t.

3.3. Siliciumphosphor(v)-nitrid SiPN,

Fiir die Entwicklung neuer keramischer Hochleistungs-
materialien auf der Basis von Phosphor(v)-nitriden kénnten
terndre Verbindungen von Bedeutung sein, die ausschlieBlich
kovalent aufgebaut sind und neben Phosphor ein weiteres
elektropositives Element enthalten, das selbst ein stabiles
Nitrid aus dem Bereich der bekannten keramischen Grund-
substanzen zu bilden vermag (B, Al, Si). Frithere Darstel-
lungsversuche von terndren Nitriden im System Si-P-N oder
B-P-N durch Umsetzung der jeweiligen bindren Nitride
scheiterten an den geringen Selbstdiffusionskoeffizienten
dieser Substanzen sowie an der Tatsache, dal3 die bindren
Nitride nicht kongruent schmelzen.

Siliciumphosphor(v)-nitrid SiPNj ist jedoch iiber die mo-
lekulare Vorstufe D zugénglich, in der bereits das gewiinsch-
te Strukturelement =Si—N=P= vorgebildet ist (Schema 1).
D kann in einer dreistufigen Synthese iber die Zwischenstu-
fen B und C aus Bis(trimethylsilyl)azan (,,Hexamethyl-
disilazan*) A dargestelit werden. Tieftemperaturammono-
lyse von D fithrt nach Entfernung des entstehenden Am-
moniumchlorids und Pyrolyse im Ammoniakstrom zu
SiPN, 781,

. Sicl, . ] Cl,, — 40°C
(CH,),;Si-NH—Si(CH,); ——> CI;Si—-NH—-Si(CH,); —>
A B
PCl, 1) NH,, —70°C

CLSi—N—-Si(CH;); —— CL,Si—N=PCl; ———— > SiPN;

| 2.) NH,;, 800°C

Cl D

C

Schema 1.

Siliciumphosphor(v)-nitrid hat eine dreidimensionale Ge-
risststruktur aus eckenverkniipften, alternierenden PN, - und
SiN,-Tetraedern. Analog den isosteren Verbindungen
Si,N,O" und Si,N,NH! leitet sich die Kristallstruktur
von SiPN, ebenfalls von einer Defekt-Wurtzit-Variante ab.
Es liegen zweidimensional unendlich verkniipfte Schichten
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kondensierter [Si;N,]-Dreier-Ringe in Wannenform vor, in
denen jeweils die Halfte der Siliciumatome durch Phosphor-
atome ersetzt sind. Die im Festkorper parallel zueinander
angeordneten 2[(Si/P),N,]-Schichten sind durch verbriik-
kende Stickstoffatome miteinander verbunden, die die ver-
bleibenden freien Valenzen an Phosphor und Silicium absit-
tigen (Abb. 11)1781,

Abb. 11. Kristallstruktur von SiPNj (stereoskopische Darstellung). Die SiN,-
und PN,-Tetraeder sind als geschlossenc Polyeder dargestellt [78].

Oberhalb von etwa 1000 °C zersetzt sich SiPN, unter Bil-
dung von Si;N, und gasformigem Phosphor (P,), der als
Sauerstoffgetter wirkt. Nach 3 h bei 1400 °C bildet sich als
Zersetzungsprodukt reines a-Si;N,, das als Kristallisations-
keim wirkt. Beim Calzinieren von kéuflichem, amorphem
Si,N, unter Zugabe kleiner Mengen von SiPNj entsteht rei-
nes und kristallines Si; N, mit einem niedrigen Sauerstoffge-
halt und einem hohen Anteil von fiir Sintervorginge bevor-
zugtem x-Si, N, 781,

4. Ternire Bornitride

Nur sehr wenige ternire Bornitride konnten bislang dar-
gestellt werden. Gut untersucht und strukturell charakteri-
siert sind das dimorphe Lithiumbornitrid Li;BN, 8 7831 5o-
wie die analoge Natriumverbindung Na,BN, 84 Daneben
kennt man Magnesiumbornitrid Mg;BN,®51 das Zhnlich
Li,BN, ecine katalytische Wirkung auf die Umwandlung von
hexagonalem (hA-BN) zu kubischem Bornitrid (c-BN) unter
Hochtemperatur-Hochdruck-Bedingungen aufweist™**), so-
wie ein komplizierter zusammengesetztes Cerbornitrid
Ce,BgN, ;8¢ Bis auf Na,BN, sind diese terndren Verbin-
dungen durch Umsetzung der jeweiligen bindren Nitride bei
Temperaturen zwischen 800°C (x-Li,BN,) und 1480°C
(Ce,sB4N,;) priparativ zuginglich. Da bindres Natriumni-
trid als Ausgangssubstanz zur Darstellung von Na,BN,
nicht existiert, muBte ein Verfahren zur Darstellung dieser
Verbindung entwickelt werden, bei dem formal Na;N inter-
mediir entsteht. Hierzu hat sich die Umsetzung einer Mi-
schung aus elementarem Natrium und Natriumazid bewéhrt
[GL. (24)]. Unter den gegebenen Bedingungen scheint sich
das ansonsten instabile Alkalimetallnitrid sofort zum ge-
wiinschten Produkt umzusetzen®4..

Belt-Apparatur, 4 GPa
1000°C, 15 min

2 Na + NaN, + BN Na,BN, + N, (24)
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In den bislang bekannten terndren Bornitriden wurden
nur ,isolierte” B-N-Anionen und keine kondensierten
Struktureinheiten gefunden. So sind Li,BN, und Na,;BN,
ionisch aus Alkalimetall-lonen sowie der linearen, symmetri-
schen Baugruppe NBN®~ aufgebaut. Das komplexe Anion
hat 16 Valenzelektronen und ist somit isoelektronisch zu
CO,, NCO~, CNO~, N,0, Ny, CN}~, C{7[87:%8 und
CBN4~189 Die recht kurze B-N-Bindungslinge von
134 pm!82~ 84 kann auf betréchtliche Doppelbindungsantei-
le oder polare Anteile zuriickgefiihrt werden. Dieser Befund
steht in Ubereinstimmung mit spektroskopischen Untersu-
chungen!®!. Die beiden dimorphen Modifikationen von
Li,BN, unterscheiden sich vor allem durch eine Umorientie-
rung der linearen [BN,]® -Tonen. Hierdurch erhalten alle
Li*-Ionen in f-Li,BN, (isostrukturell mit Na;BN,), von
denen ein Teil in a-Li; BN, linear koordiniert ist, einheitlich
eine anndhernd tetraedrische Koordination durch Stickstoff-
atome!82- 831,

Uberraschenderweise finden sich auch in Mg,BN, ent-
sprechend einer Formulierung [(Mg?*),(BN2 7)(N*7)] line-
are [BN,]*”-Ionen, daneben liegen allerdings auch
,.isolierte** N3~ -Tonen vor, die keinen direkten Kontakt zu
Boratomen aufweisen'®). Ein dem Orthoborat [BO,]*~
isoclektronisches trigonal planares Anion [BN,]®~ (d(B-N)
=146 pm) wurde in Ce, sBgN,; nachgewiesen, allerdings lie-
gen auch hier neben den komplexen B-N-Anionen
isolierte” N3~ -lonen vor, die ihrerseits oktaedrisch von
Ceratomen umgeben sind®®). Bemerkenswert kurze Ce-Ce-
Abstinde (d(Ce-Ce) > 363 pm) lassen Metall-Metall-Bin-
dungen sowie das Vorliegen einer gemischtvalenten Verbin-
dung gemiB [(Ce**)(Ce®*)o(BNE™)4(N37)] wahrschein-
lich erscheinen %7,

5. Ternire Siliciumnitride

Trotz zahlreicher Anstrengungen konnten bislang nur we-
nige terndre Siliciumnitride mit elektropositiven Elementen
in reiner Form dargestellt und strukturell sowie beziiglich
ihrer Eigenschaften zweifelsfrei charakterisiert werden. Als
terndre Substitutionsvarianten von Aluminiumnitrid (AIN)
mit einer gleichen Valenzelektronenkonzentration (VEC)
von 41 kénnen die isotypen Verbindungen MSiN,
(M = Be, Mg, Mn, Zn) angesehen werden!®! ~°71, Thre Rein-
darstellung gelingt durch Festkorperreaktion der jeweiligen
bindren Nitride [Gl. (25)], im Falle der Manganverbindung
durch Umsetzung von Si;N, mit elementarem Mangan in
Ammoniak-Atmosphire [GI. (26)]°4.

. 1200 °C .
MesN, + SisN, —20°C, 3 Mysin, 25)
2
. 1050 °
IMn + Si,N, + 2NH, —20C, 3 MnsiN, + 3H, 6)

Im Festkorper liegen dreidimensional unendliche Raum-
netzstrukturen allseitig eckenverkniipfter SiN,-Tetraeder
aus kondensierten [SigNg]-Sechser-Ringen vor (d(Si-N)
=174-180 pm, ¥ Si-N-Si =122°; MgSiN,°)). Unter Ein-
beziehung der Metallkationen ergibt sich insgesamt ein
Waurtzit-artiger Aufbau.

Defekt-Wurtzit-Varianten liegen in LiSi,N,% und dem
strukturell sehr dhnlichen Siliciumnitridimid Si,N,NH8%
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vor. Die Lithiumverbindung ist priparativ zugénglich durch
Umsetzung stochiometrischer Mengen der biniren Nitride
(100 h, 1000 °C). Kristallines Siliciumnitridimid®*® entsteht
aus Silicium und Ammoniak mit Kaliumamid als Minerali-
sator unter ammonothermalen Bedingungen [Gl. 27)].

. 550/600°C, 120 h
2Si+3NH;, ———————
6 kbar NH,

— Si,N,NH +4H, 27

Analog Si,N,O und SiPNj; (vgl. Abschnitt 3.3) liegen in
LiSi,N, und Si,N,NH zweidimensional unendliche, paralle-
le Schichten aus kondensierten [SigNg]-Sechser-Ringen in
Wannenform vor, die durch verbriickende Stickstoffatome
miteinander verknipft sind (d(Si-N) =172-176 pm). In
Si,N,NH sind die Wasserstoffatome kovalent an die ver-
briickenden Stickstoffatome gebunden, in LiSi,N; besetzen
die Li"-Ionen verbleibende Tetraederliicken der Defekt-
Waurtzit-Anordnung. Siliciumnitridimid, das ebenso wie das
bislang nur in undefinierter und réntgenamorpher Form er-
haltene Siliciumdiimid Si(NH), als Zwischenprodukt bei der
technischen Darstellung von Si;N, durch Ammonolyse von
Siliciumtetrachlorid auftritt, zersetzt sich oberhalb von etwa
1050 °C unter Ammoniakabspaltung zu Si,N,®°1,

Lanthansiliciumnitrid LaSi,N; ist durch Umsetzung der
bindren Nitride unter Druck (1830 °C, 270 bar N,) zugéng-
lich**1 und soll einkristallin auch durch Reaktion von Si,N,
mit La,0, gebildet werden (2000 °C, 50 bar N )%, Wie in
allen bislang strukturell charakterisierten terniren Silicium-
nitriden liegt auch in LaSi,N eine dreidimensionale Raum-
netzstruktur allseitig eckenverkniipfter SiN,-Tetraeder vor.
Im Festkorper finden sich Dreier-, Vierer-, Fiinfer- und
Sechser-Ringe aus alternierenden Si- und N-Atomen. Ent-
sprechend einem molaren Verhiltnis von Si:N = 3:5 sind
zwei Funftel aller Stickstoffatome jeweils an drei Silicium-
atome gebunden (4(Si-N) =173-181 pm), wihrend der Rest
(drei Fiinftel) nur zwei Siliciumatome als direkt gebundene
Nachbarn aufweist (4(Si-N) =162-173 pm). Lanthan ist
insgesamt von neun Stickstoffatomen der Si-N-Teilstruktur
koordiniert (d(La-N) = 244-312 pm)°91,

Neben den bereits erwihnten Verbindungen wurde die
Existenz weiterer ternirer Siliciumnitride wie Li,SiN,,
LisSiN;, LigSiN, postuliert, ohne daB es bislang méglich
war, genaue Strukturdaten dieser Verbindungen zu ermitteln
oder ihre Zusammensetzungen zweifelsfrei zu  kla-
ren!' 17194 Bei der Untersuchung des quasibiniren Sy-
stems Li,N/Si;N, wurden auBerdem Hinweise auf die Exi-
stenz terndrer Lithiumsiliciumnitride mit im Festkorper
ionenleitenden Eigenschaften gefunden!®. Auch im Sy-
stem Be,N,/Si,N, wurden mehrere Phasen identifi-
Ziert[106, 107].

Auch die zu einigen erwihnten Siliciumnitriden isotypen

Germaniumverbindungen sind bekannt®-93-94,97. 101, 103,
108]

6. Sonderfille: Kohlenstoff und Schwefel

In Ubereinstimmung mit der von Allen dargelegten Quan-
tifizierung des Van-Arkel-Ketelaar-Dreiecks!' %% 119 finden
sich bei den im Vergleich zu Bor, Silicium oder Phosphor
elektronegativeren Nichtmetallen Kohlenstoff, Schwefel
oder Selen bindre Nitride mit einer deutlichen Bevorzugung
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molekularer Strukturen. Als binire Stickstoffverbindungen
in niedrigeren Oxidationsstufen findet man hier hiufig dis-
krete Molekiile mit homonuclearen Bindungen wie (CN),,
S.N,.S,N, oder SN es finden sich jedoch auch poly-
mer aufgebaute Verbindungen wie (CN), und (SN),. In der
jeweils ihrer Gruppennummer entsprechenden maximalen
Oxidationsstufe (1v bzw. vi) gibt es bei Kohlenstoff bzw.
Schwefel bislang keine Hinweise auf die Existenz der bindren
Nitride C;N, bzw. SN,. Zwar wurde fiir ein hypothetisches,
binires Kohlenstoff(1v)-nitrid mit f-Si,N,-analoger Struk-
tur aufgrund von ab-initio-Rechnungen eine auBBergewdhnli-
che mechanische Stabilitit vorausgesagt!!*? 1131 experi-
mentell konnte bislang aber keine Verbindung der Zu-
sammensetzung C;N, in reiner, definierter Form dargestellt
werden !t 1471161,

Mit den Cyanamiden existieren jedoch Verbindungen, die
formal als ternire Kohlenstoff(iv)-nitride aufgefalt werden
kénnen (MLCN,, M =Li, Na, K, Ag, Tl; MICN,,
M" = Ca, Sr, Ba, Zn, Pb) und die das lincare, 16-Valenzelek-
tronen-Anion CN2~ enthalten™!7 7129 Zur Darstellung
von Lithiumcyanamid kann die Umsetzung zwischen Li-
thiumcarbid und Lithiumnitrid in einer Lithiumschmelze
[GL. (28)] benutzt werden, priparativ schwierig ist allerdings
die Trennung von Produkt und Lithiummetall™!” 1181 In
priparativen Mengen kann reines Li,CN, besonders einfach
durch Umsetzung von Melamin mit Lithiumnitrid im Mol-
verhéltnis 1:2 [GI. (29)] erhalten werden!!?!1,

. . 530°C, 15 . .
Li,C, + 4 Li,N 0G0 i ON, +10Li (28)
Li-Schmelze
. 650°C .
(NCNH,), + 2 Li;N €, 31 cN, + 2NH, 9)

Auch  Alkalimetallhydrogencyanamide  (NaHCN,,
Na,H,(CN,),[122:123ly  sowie  kristallines Cyanamid
H,CN, 124125 wyrden dargestellt und strukturell charakte-
risiert. Durch Umsetzung von Dicyandiamid mit Caesium-
carbonat ist Caesiumdicyanamid Cs[(CN),N] priparativ zu-
ginglich, das im Festkdrper das gewinkelte fiinfatomige
Anion N=C—N—C=N" enthlt[*?6].

Im Falle von Schwefel(v1) konnten bislang noch keine ter-
ndren oder hoheren Nitride erhalten werden. In diesem Zu-
sammenhang erwahnenswert ist lediglich die Schwefel(1v)-
Verbindung K,SN,, die im Festkorper das gewinkelte und
mit SO, isostere Anion SN2~ enthalten soll™*27). Genaue
Strukturdaten liegen jedoch fiir diese Verbindung noch nicht
VOT.

7. Ausblick

Zahlreiche neuere Arbeiten nicht nur auf dem Gebiet der
Nichtmetallnitride beweisen, dal} die Chemie mit Stickstoff
und der Nitride erst am Anfang steht!2® und noch viele
faszinierende Ergebnisse zu erwarten sind. Wie die bei syste-
matischen Untersuchungen auf dem Gebiet der Phosphorni-
tride erhaltenen Resultate belegen, bietet sich bei Nicht-
metallnitriden die Méglichkeit - mit der technisch,
industriell und wissenschaftlich bedeutungsvollen Gruppe
der wohlbekannten Sulfate, Phosphate und Silicate als Vor-
bild - sowohl mit diesen Substanzklassen verwandte als auch
neuartige FestkOrper mit interessanten Eigenschaften zu ent-
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wickeln. Im Gegensatz zu Sauerstoff bietet Stickstoff erwei-
terte strukturchemische Maoglichkeiten, da kovalente Bin-
dungen nicht nur zu einem oder zwei, sondern auch zu drei
oder vier benachbarten Atomen ausgebildet werden kon-
nen'"291. Im Hinblick auf wiinschenswerte Materialeigen-
schaften sowie die Modifizierung bekannter Verbindungen
erscheint in diesem Zusammenhang der Aufbau von Nitri-
do-Zeolithen nach dem Vorbild der Alumosilicate als beson-
ders attraktiv. Aufgrund der erweiterten strukturchemischen
Méglichkeiten von Stickstoff sollten jedoch auch véllig neue
Baumuster mdglich sein.

Abgesehen von denkbaren Anwendungsmoglichkeiten
dieser Verbindungen als keramische Materialien, Ionenlei-
ter, Katalysatoren oder Pigmente wird die systematische Er-
forschung neuer Nichtmetallnitride eine grundlegende
Kenntnisliicke in der Chemie der Hauptgruppenelemente
schlieBen.

Ich danke herzlich meinen Mitarbeitern Ute Berger, Verena
Schultz-Coulon und Jan Liicke sowie Martin Volkmann fiir ihr
Engagement auf dem Gebiet der Phosphornitride. Fiir finan-
zielle Unterstiitzung danke ich der Deutschen Forschungsge-
meinschaft, dem Fonds der Chemischen Industrie sowie dem
Minister fiir Wissenschaft und Forschung des Landes Nord-
rhein-Westfalen. Besonders dankbar bin ich Monika Schmitt
fiir ihr Verstindnis, ihre Unterstiitzung und viele Anregungen.
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