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Silicate und Perowskite: zwei Themen mit Variationen

Friedrich Liebau*

Silicate der allgemeinen Formel A,,Si,0,**! sind nach den
Kohlenstoffverbindungen und den Oxiden wohl die dritt-
groBte Klasse chemischer Verbindungen. Schon die Zahl der
in der Natur vorkommenden Silicatminerale ist sehr grof3: Zur
Zeit sind ungefihr 1000 natiirliche Silicate bekannt, und
jahrlich kommen im Durchschnitt etwa zehn neue hinzu.
Dariiber hinaus gibt es noch einmal mehrere hundert weitere
synthetische Silicate. Die gro3e Zahl synthetischer Silicate ist
insbesondere darauf zuriickzufiithren, dal der Experimental-
chemiker bei der Synthese im Labor nicht den Beschrankun-
gen unterworfen ist, denen die Zusammensetzung des Aus-
gangsmaterials in der Natur unterliegt. Diese groBe Vielfalt
an chemischer Zusammensetzung geht einher mit einer
auferordentlichen Vielfalt unterschiedlicher Strukturen. Lan-
ge und intensive Untersuchungen haben zu einer Klassifika-
tion der Silicate auf strukturchemischer Basis gefiihrt, die zu
einem weitgehenden Verstdndnis dieser wichtigen Verbin-
dungen beigetragen hat.> 3!

In jungerer Zeit hat die Silicatforschung kréftige Impulse
dadurch erhalten, da3 verschiedene Arbeitsgruppen, ausge-
hend von den Silicaten A,,Si,0,, den Sauerstoff teilweise oder
ganz durch Stickstoff ersetzt haben und so den Ubergang von
den Oxosilicaten zu den Oxonitridosilicaten A, Si,(ON), !
und den Nitridosilicaten A,,Si,N, [ vollzogen haben. Dadurch
werden die GesetzméBigkeiten der Tetraederverkniipfungen,
die bei den Oxosilicaten noch vergleichsweise einfach und
iibersichtlich sind, wesentlich erweitert. Die kiirzlich gemach-
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[**] Entsprechend einem Vorschlag von Smith, Roberts, Bayliss und
Liebaull wird in Strukturformeln unterschieden zwischen den iibli-
chen chemischen Elementsymbolen B, C,F, H,I, K,N,O,P, S, U, V, W
und Y und den sich durch Fettdruck davon abhebenden Symbolen fiir
ein- oder mehratomige Spezies, die bestimmte kristallographische
Positionen (structure sites) besetzen. Die letztgenannten Symbole
sind fiir Kationen: A (unabhingig von deren Koordination), D
(Koordinationszahl (coordination number) CN >9), E (CN=8,7), G
(CN=6),J (CN=5), Q (CN=4, planar, oder 2, linear), T (CN =4,
tetraedrisch) und L (Kationen mit freiem Elektronenpaar) sowie M
(fiir Molekiile), X (fiir einatomige Anionen) und Z (mehratomige
Anionen). — Strukturelle Parameter wie CN fiir Koordinationszahl, L
fiir Verkniipfungstyp (linkedness) und andere werden kursiv und mit
Fettdruck geschrieben.??!
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te Entdeckung von oktaedrisch von sechs Stickstoffatomen
umgebenen Siliciumatomen im synthetischen Oxonitridosili-
cat Ce,(Si;sO¢N5,Il mag als AnlaB fiir einen Vergleich dieser
drei Arten von Silicaten dienen. Die Struktur dieser Verbin-
dung, die von ihren Entdeckern auf den Perowskit-Typ
zuriickgefiihrt wird, wirft dariiber hinaus ein Schlaglicht auf
die Fahigkeit der Natur, einen einfachen, hochsymmetrischen
Strukturtyp in vielfiltiger Weise zu variieren.

Oxosilicate und Siliciumoxosalze

Die auBerordentlich groBe Vielfalt an A,,Si,O,-Verbindun-
gen ist in erster Linie auf die zentrale Stellung des Siliciums in
der 4. Hauptgruppe des Periodensystems der Elemente
zuriickzufiihren. Dadurch ist Silicium amphoter, d.h., sein
Oxid verhilt sich gegeniiber Oxiden von metallischen Ele-
menten, deren Elektronegativitit niedriger ist als diejenige
des Siliciums (x5 = 1.741), wie eine Sdure, gegeniiber Oxiden
von stark elektronegativen Nichtmetallen (z.B. P,Os und
As,Os5) dagegen wie eine Base. Die erste dieser beiden
Gruppen von A,,Si,O,-Verbindungen sind die Oxosilicate im
eigentlichen Sinne. Sie stellen die bei weitem grofite Gruppe
von Silicatverbindungen dar. Die Vertreter der zweiten,
weitaus kleineren dieser beiden Gruppen werden richtiger
als Siliciumoxosalze der betreffenden Sduren bezeichnet, also
beispielsweise SiP,0; als Siliciumoxophosphat, meist kurz als
Siliciumphosphat.

Oxosilicate: In den Oxosilicaten ist jedes Siliciumatom
tetraedrisch von vier Sauerstoffatomen umgeben, d.h., die
Koordinationszahl von Silicium beziiglich Sauerstoff ist
CN(Si/O)=4. Die [SiO,]-Tetraeder konnen in vielféltiger
Weise iiber gemeinsame Ecken (L =1)® zu Mehrfachtetra-
edern, Ringen, Ketten, Schichten und Geriisten verkniipft
sein.”! Eine Verkniipfung der [SiO,]-Tetraeder iiber gemein-
same Kanten (L =2) oder gar Fliachen (L =3) ist wegen der
damit verbundenen Abnahme des Abstandes zwischen den
Siliciumatomen (Abbildung 1) und der daraus resultierenden
Zunahme der zwischen ihnen wirkenden abstoSenden Krifte
(3. Pauling-Regel) energetisch sehr ungiinstig und daher
bisher nicht mit Sicherheit nachgewiesen.l***] LBt man die
Kationen A unberiicksichtigt und betrachtet nur die einem
Sauerstoffatom benachbarten Siliciumatome, so nimmt die

[***] Die 1954 beschriebene Struktur von faserigem SiO,, das Ketten aus
kantenverkniipften [SiO,]-Tetraedern enthalten soll,’ wurde bisher
nicht verifiziert.
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Abbildung 1. Mittlere Atomabstidnde d(Si-X) und d(X:--X) von [SiX,]-Tetraedern und
[SiX4]-Oktaedern sowie maximale Abstinde d(Si---Si) fiir ecken-, kanten- und flichen-
verkniipfte Polyeder dieser Typen. Steile Ziffern: X = O; kursive Ziffern : X =N.

Koordinationszahl CN(O/Si) der O-Atome die Werte 0 (nicht
an Si gebundenes O[), 1 (an ein Si-Atom gebundenes,
terminales OM) oder 2 (an zwei Si-Atome gebundenes Briik-
ken-Sauerstoffatom OP!) an. Aus diesen in Tabelle 1 angege-

Tabelle 1. Vergleich der Koordinationsverhiltnisse in Oxo- und Nitrido-
silicaten und der sich daraus ergebenden theoretisch moglichen molaren
Si:X-Verhiiltnisse ihrer [Si;X]-Polyederverbinde.l?

X=0 X=N
CN(SUX)=4 L 011, (2) (0),011,2
CN(X/Si) 01,2 (0),011,2,3,4
(81X meor 0.25 bis 0.5 0.25 bis 0.75
(S1:X)peon, 0.25 bis 0.5 0.333 bis 0.75
CN(SIX)=6 L 0,711,2, (3) (0),1 (1), (2), 3)
CN(X/Si) 001,23 (0),1(1), (2), (3), (4)
(Si:X) heor. 0.1667 bis 0.5 0.1667 bis 0.75
(S1:X ) oo, 0.1667 bis 0.5 -

[a] Die in Klammern angegebenen Werte sind theoretisch moglich, bisher
aber nicht mit Sicherheit nachgewiesen worden. [b] Nicht an Silicium
gebundenes (,,freies*) Sauerstoffatom (O).

benen Bedingungen fiir CN(Si/O), CN(O/Si) und L ergibt
sich, da3 der Kondensationsgrad der Oxosilicatanionen
zwischen den Werten Si:O=0.25 fiir Monosilicate mit
isolierten [SiO,]*"-Anionen und Si:O = 0.5 fiir Siliciumdioxid,
SiO,, mit seinen dreidimensional unbegrenzten Tetraeder-
Verbénden variieren kann.

Siliciumoxosalze: Die typischen Verbindungen dieser
Gruppe, wie SiP,0,[1% enthalten Silicium in oktaedrischer
Koordination. Die Tendenz des Siliciums, [SiO¢]-Oktaeder
und nicht [SiO,]-Tetraeder zu bilden, ist um so groBer, je
hoher die Elektronegativitit der A-Atome ist.['!]

Da der O-O-Abstand von ca. 2.50 A im [SiO4]-Oktaeder
deutlich kleiner ist als der entsprechende Abstand von ca.
2.64 A im [SiO,]-Tetraeder, ist der Ubergang der Koordina-
tionszahl CN(Si/O) von 4 nach 6 mit einer Volumenabnahme
verbunden und 148t sich daher auch durch eine Erh6hung des
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=3 Druckes herbeifithren. Tatsdchlich ist die
Mehrzahl der derzeit bekannten Phasen, die
[SiO¢]-Oktaeder enthalten, bei Driicken von
mehr als 8§ GPa entstanden.

Da die Si-O-Abstinde im [SiO¢]-Oktaeder
groBer sind als diejenigen im [SiO,]-Tetraeder,
folgt, daf auch die Abstinde zwischen den Si-
Atomen miteinander verkniipfter [SiO4]-Ok-
taeder grofer und damit die abstoflenden
Krifte zwischen ihnen schwicher sind als
diejenigen zwischen verkniipften Tetraedern
(Abbildung 1). In Ubereinstimmung damit
kommt eine Kantenverkniipfung (L =2) zwi-
schen [SiO¢]-Oktaedern nicht selten vor, und
selbst die Verkniipfung iiber eine gemeinsame
Flache zweier [SiOg]-Gruppen scheint ener-
getisch etwas giinstiger zu sein als die Ver-
kniipfung zweier [SiO,]-Tetraeder iiber eine
gemeinsame Kante.

Eine Erhohung der Koordinationszahl
CN(Si/O) von 4 auf 6 zieht eine Erhohung
der mittleren Koordinationszahl CN(O/Si) nach sich. Tat-
sdchlich treten in Strukturen mit verkniipften [SiO¢]-Okta-
edern — neben den Sauerstoff-Spezies O, Ol und OP — auch
OPBl-Atome auf, die in Strukturen mit verkniipften [SiO,]-
Tetraedern bisher nicht gefunden worden sind (Tabelle 1).
Das molare Atomverhiltnis Si:O von Polyederverbénden, die
ausschlieBlich aus [SiO¢]-Oktaedern bestehen, kann daher
zwischen 0.1667 (z.B. in SiP,0;) und 0.5 (in Stishovit, einer
Hochdruckphase von SiO,) variieren.

Neben den reinen Oxosilicaten und reinen Siliciumoxosal-
zen gibt es eine Reihe von Verbindungen, die sowohl [SiO,]-
Tetraeder als auch [SiOg]-Oktaeder enthalten.!'?l Nachdem
aufgrund spektroskopischer Befunde auf die Existenz von
fiinffach koordiniertem Silicium in Silicatschmelzen, die bei
wenigen GPa gehalten wurden, und in daraus durch Ab-
schrecken entstandenen Glisern geschlossen worden war,[130]
wurden kiirzlich [SiOs]-Polyeder neben [SiOg¢]-Oktaedern in
Hochdruck-CaSi,Os durch Kristallstrukturbestimmung nach-
gewiesen.[*] Solche [SiOs]-Polyeder werden seit langem als
Zwischenzustand bei der Kondensation und Hydrolyse in
wilrigen Losungen und bei rheologischen und Diffusions-
prozessen in Schmelzen von Silicaten angenommen.'Yl Diese
Verbindungen mit [SiO;s]-Polyedern sowie Verbindungen mit
gemischter Koordinationszahl CN(Si/O), die beide bei mitt-
leren Driicken stabil sind, nehmen eine Mittelstellung zwi-
schen Oxosilicaten und Siliciumoxosalzen ein.

Nitridosilicate und Oxonitridosilicate

Bisher sind zwar nur die Strukturen von gut zwei Dutzend
Nitridosilicaten A, Si,N, und vier Oxonitridosilicaten
A, Si,O,N, hinreichend gut bekannt, doch lassen sich schon
daraus einige kristallchemisch interpretierbare Gesetzmafig-
keiten ableiten. Diese GesetzméBigkeiten werden in Tabelle 1
mit denen fiir die Oxoverbindungen A, Si,O, verglichen.
Tabelle 2 gibt die Werte von einigen Eigenschaften der
Elemente Silicium, Sauerstoff und Stickstoff an, die fiir eine
grobe Interpretation hilfreich sind.
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Tabelle 2. Einige Grofen, die zur Interpretation der Silicatstrukturen
hilfreich sind.

Si X=0 X=N
4 [A] 0.26 138 1.46
P 1.74 3.50 3.07
Ayl - 176 133
I x [%]1 - 53 36

[a] Effektiver Radius der vierfach koordinierten Ionen.'! [b] Elektro-
negativitdt.”! [c] Ay =yx — ¥si- [d] Lsix =1 —exp[—0.25(yx — xs1)?] (lonen-
bindungsanteil).["]

Nitridosilicate: In allen bisher bekannten A,,Si,N,-Struktu-
ren ist Silicium ausnahmslos tetraedrisch koordiniert; es
handelt sich also um echte Nitridosilicate. Selbst bei Phasen,
die bei hohen Driicken synthetisiert worden sind, wurden
bisher keine Hinweise auf [SiNg]-Oktaeder gefunden. Das
heif3t, den Siliciumoxosalzen entsprechende Siliciumnitrido-
salze sind bisher nicht bekannt. Das ist in Ubereinstimmung
damit, daB wegen der Radienquotienten-Regel (1. Pauling-
Regel) die Tendenz zur Sechser-Koordination des Siliciums
beim gréBeren Nitridion N3~ geringer sein sollte als beim
kleineren Oxidion O?-. Diese geringe Tendenz zur Bildung
von [SiNg]-Oktaedern wird weiter dadurch verringert, da
aufgrund der geringeren Elektronegativitit von Stickstoff die
Si-N-Bindung deutlich stdrker kovalent ist als die Si-O-
Bindung, wodurch der Nichtmetallcharakter von Silicium und
damit sein sp’-Charakter verstiarkt werden.

Da einerseits die [SiNy]-Tetraeder grofer sind als die
[SiO,]-Tetraeder, r(N*-)>r(O?"), und andererseits wegen
des stidrkeren kovalenten Charakters der Si-N-Bindung die
effektive Ladung der Si-Atome im [SiN,]- geringer ist als im
[SiO,]-Tetraeder, sind die abstoBenden Krifte zwischen den
Si-Atomen miteinander verkniipfter [SiN,]-Tetraeder von
Nitridosilicaten geringer als die entsprechenden Krifte in
Oxosilicaten. In Einklang damit steht der Befund, da$} — trotz
der geringen Zahl bekannter Nitridosilicatstrukturen — in
BaSi;N,, sowohl Eckenverkniipfung (L =1) als auch Kanten-
verkniipfung (L = 2) zwischen Tetraedern gefunden wurde, ]
wihrend bei den viel zahlreicheren Oxosilicaten eine Kanten-
verkniipfung zwischen [SiO,4]-Tetraedern bisher nicht mit Sicher-
heit nachgewiesen worden ist (siche FuBnote [¥*#] auf S. 1845).

Wihrend Oxosilicate nur Sauerstoffatome enthalten, die
entweder an kein, an ein oder an zwei Siliciumatome
gebunden sind (O, O, OP), wurden in Nitridosilicaten
neben den Spezies NIl und NP auch Stickstoffatome ge-
funden, die an drei oder an vier Siliciumatome gebunden sind
(NBI NM) (Schema 1, Tabelle 1). Das Histogramm der

Abbildung 2 zeigt die Héufigkeitsverteilung der bisher be-
kannten Nitridosilicate bezogen auf das Vorkommen der
verschiedenen XICNXSH]_Spezies.

18
16
14
12
10

(=T S A ]

0 1 1,2 2 1,23 2,3 3 2,4 4
N [EN (N7siy)

Abbildung 2. Anzahl Z der Nitridosilicat-Strukturen, in denen die ver-
schiedenen NICNNS)I_Spezies gefunden wurden.

Aus den in Tabelle 1 angegebenen Bedingungen fiir CN(Si/
N), CN(N/Si) und L folgt, daB3 sich der Kondensationsgrad der
[SiN,]-Tetraeder in den Nitridosilicaten iiber den Bereich 0.25
fiir isolierte Einfachtetraeder (bisher wohl wegen ihrer hohen
formalen Ladung von —8 nicht beobachtet) und 0.75 (ver-
wirklicht in den Tetraedergeriisten von a- und f-Si;N,)
erstrecken kann.

Oxonitridosilicate: Von den Oxonitridosilicaten ist zu er-
warten, daB sie strukturell zwischen den Oxo- und den
Nitridosilicaten stehen. Das trifft fiir die wenigen Vertreter
dieser Verbindungsgruppe, von denen genauere Strukturbe-
stimmungen vorliegen,* 3 ebenso zu wie fiir eine Reihe
weiterer Beispiele, bei denen man aus Daten von Rontgen-
Pulverdiffraktionsmessungen auf Isotypie mit bekannten
Oxosilicaten wie Ca,SiO,, Akermanit (Ca,MgSi,0,) und
Pseudowollastonit (Ca;Si;O,) geschlossen hat.l'”] Sie enthal-
ten [SiX,]-Tetraeder mit unterschiedlichen molaren O:N-
Verhiltnissen von 3:1 in LaEu[SiO;N]17 bis hin zu 1:3 in
Si,N,O.[4]

Ce;6Si1504N3,

Diese auflergewohnliche, kiirzlich von Kollisch und
SchnickP! bei ca. 1500°C und Normaldruck synthetisierte
und durch Einkristall-Rontgenbeugung strukturell gut unter-
suchte Phase enthélt sowohl tetraedrisch als auch oktaedrisch
koordinierte Siliciumatome. Sie ist also formal kein reines
Oxonitridosilicat, doch kommt das molare Atomverhiltnis
Sil*:Sil=14:1 demjenigen in einem solchen sehr nahe.

Auf den ersten Blick erscheint die Existenz von Sil in

| | | S|I | S|I | dieser Phase tiberraschend, da sie weder stark elektronegative

X —Si—X —S8i—x—S8i— \ _ X / —Si—X—Si— Kationen enthilt (yc = 1.08) noch unter hohem Druck syn-

! ! S Sis ! _ Sl‘,i— ! thetisiert wurde. Mehr noch: Obwohl die Tendenz zur Bildung

| von [SiX]-Oktaedern fiir X = N3~ geringer ist als fiir X = 02",

CN(X/S) 0 I 2 3 4 sind nach der Kristallstrukturbestimmung die 14 Sil4-Atome
OIENOISH] ol il ol O o pro Formeleinheit, wahrscheinlich statistisch, von Sauerstoff-
und Stickstoffatomen umgeben, wihrend das Sil-Atom mit

NICN(NSDT (- NI Ni2I N3l N groBer Wahrscheinlichkeit nur von Stickstoffatomen koordi-

niert ist. Es muf} also einen besonderen Grund dafiir geben,
daB in CesS1;504N3, entgegen den Erwartungen ein Teil der

Schema 1. Verkniipfungen der X-Anionen mit Silicium in Oxosilicaten
(X=0) und Nitridosilicaten (X =N); (—): nicht beobachtet.
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Siliciumatome, wenn auch nur ein kleiner, oktaedrisch koor-
diniert ist.

Einen Hinweis auf einen solchen Grund gibt die Fest-
stellung der Autoren, daf} die Struktur dieses Ceroxonitrido-
silicats eine gewisse Ahnlichkeit mit dem Perowskit-Typ
AIGEIX, (siehe FuBnote [*#] auf S. 1845) hat. Danach 148t
sich die Struktur als eine kubische 4 x 4 x 4-Uberstruktur des
idealen kubischen Perowskit-Typs beschreiben, in der von den
64 Gl6--Positionen pro Uberstrukturzelle vier mit Sil®!, 56 mit
Si¥ und vier nicht besetzt sind, widhrend die 64 Al'2-
Positionen alle mit Ce3*-Ionen besetzt sind. Der Valenzaus-
gleich erfolgt durch 24 O?~- und 128 N3~-Ionen, so daB3 40 X-
Positionen der Perowskit-Uberstrukturzelle unbesetzt blei-
ben. Das Ceroxonitridosilicat ist also eine Perowskit-Variante
mit geordneter Verteilung von Leerstellen, sowohl im Teil-
gitter der oktaedrisch koordinierten G-Kationen als auch im
Anionen-Teilgitter, und mit sehr weitgehendem Ersatz dieser
Gl-Kationen durch Si-Kationen. Es 148t sich also durch die
Formel Ce,(SilSil)0)(O4N3,0,0) beschreiben, wobei die Ko-
ordinationszahl der Ce**-Ionen wegen der Leerstellen (o) im
Anionen-Teilgitter erheblich kleiner ist als zwolf. Der Koor-
dinationswechsel von G zu Si¥! bedingt auBerdem, daB die
Lagen der O?~- und N*-Ionen erheblich von den X-Positio-
nen im idealen Perowskit abweichen.

Dieser gro3e Unterschied zwischen der Struktur der Cer-
Verbindung und der des idealen Perowskit-Typs wirft natiir-
lich die Frage auf, ob diese Verwandtschaftsbeziehungen
kristallchemisch und energetisch noch relevant oder ob sie
weitgehend zufélliger Natur oder gar phantasievolle, aber
unrealistische Interpretation sind. Um diese Frage beant-
worten zu konnen, seien im folgenden verschiedenartige
Abwandlungen des idealen Perowskit-Typs aufgefiihrt.

Stochiometrische Perowskite

Ausgangspunkt bildet die ideale Perowskit-Struktur mit
einer kubischen Elementarzelle (a~3.93 A) der Raumgrup-
pe Pm3m und einer Formeleinheit AI'2GIX;. Sie wird meist
dargestellt als ein dreidimensionales Geriist eckenverkniipf-
ter, reguldrer Oktaeder, deren Zentren von den G-Kationen
besetzt sind, wihrend die groen A-Kationen die dodeka-
edrischen Zentren zwischen je acht Oktaedern besetzen.

Diese Aristotyp-Struktur kann, unter Beibehaltung der
Topologie der Bindungen, nach drei Mechanismen zu Hetto-
typ-Strukturen®] mit geringerer Symmetrie im Sinne von
Megaw!'®l verzerrt werden:

a) Verzerrung der [X4]-Oktaeder, b) Herausriicken der GI°-
Kationen aus den Oktaederzentren und c) kooperative Ver-
kippung der [X4]-Oktaeder um zwei-, drei-, oder vierzdhlige
Drehachsen.

Zwei oder alle drei dieser Mechanismen konnen gleich-
zeitig auftreten, und die resultierenden Strukturen koénnen
entweder geordnet oder statisch oder dynamisch ungeordnet
sein. Als Symmetrie derart verzerrter Perowskit-Strukturen

[*] Der Aristotyp eines Strukturtyps weist dessen hochstmogliche
Raumgruppensymmetrie auf. Die Varianten eines Strukturtyps, die
aus dem Aristotyp durch Erniedrigung seiner Symmetrie zu einer
Untergruppe der Aristotyp-Symmetrie abgeleitet werden konnen,
werden als Hettotypen bezeichnet.
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kommen kubische, tetragonale, rhomboedrische und ortho-
rhombische bis hin zu triklinen Untergruppen von Pm3m in
Frage.["]

Ursache fiir solche Verzerrungen kénnen Anderungen der
Temperatur, des Druckes oder der Wahl der jeweiligen
chemischen Spezies in den Positionen Al'2l, GI% und X sein.
Stochiometrische Perowskite der allgemeinen Formeln
AIGIX;T, ATGIX;T, AIGVX;T, A'GVX;" und ATGIX;T
sind bekannt, wobei die Kationen A und G ebenso wie die
Anionen X beziiglich ihrer GroBe in weiten Grenzen
variieren konnen. Auch ThTaN;,?% ein Nitridoperowskit der
allgemeinen Formel AVGYX3™, und die Oxonitridoperow-
skite LaWO,¢N,, und BaTaO,NP! wurden synthetisiert. Die
geordnete Verteilung von zwei verschiedenen Kationen A
und A’ oder/und G und G’ auf die A- bzw. G-Position fiihrt
haufig zu einer Vervielfachung des Volumens der Elementar-
zelle der idealen Perowskit-Struktur, z.B. in (CaFe)Ti,Oq
und in (CaCu;)Ge, O, zu einer tetragonalen bzw. kubischen
2 x 2 x 2-Uberstrukturzelle.”?l Im Zusammenhang mit dem
von Kollisch und Schnick beschriebenen Ceroxonitridosili-
catll ist erwihnenswert, daf3 stochiometrische Perowskite der
Zusammensetzung CaSiO;? und MgSiO;?* bei hohen Driik-
ken synthetisiert und strukturell analysiert worden sind.

Nichtstochiometrische Perowskite (Defekt-Perowskite)

Wird die A-Position oder die G-Position oder werden gar
beide, jede fiir sich, durch Kationen unterschiedlicher Wer-
tigkeit besetzt, so erfolgt der Valenzausgleich iiber Leer-
stellen in der A- und/oder X-Teilstruktur, seltener in der G-
Teilstruktur. So sind viele Phasen AGO; bekannt, bei denen
das Element in der G-Position, z.B. Nb, Ta, Ti, Fe, Mn, Cr
oder W, relativ leicht verschiedene Oxidationsstufen an-
nehmen kann. In manchen Fillen ist es dann auferordentlich
schwierig oder bisher nicht moglich, stochiometrische Pe-
rowskit-Phasen AGO; mit solchen Kationen zu synthetisie-
ren. In der keramischen und geowissenschaftlichen Literatur
werden die Zusammensetzungen dann sehr oft als AGO, oder
A,GO; angegeben, da nicht genau bekannt ist, in welcher
Weise der Valenzausgleich bewirkt wird. Bei den kubischen
Wolframbronzen A ,WOj; beispielsweise kann der x-Wert bis
auf x=0 erniedrigt werden, so dal WO;, ebenso wie das
damit isotype ReOj, als ein Defekt-Perowskit mit maximaler
Leerstellenkonzentration in der A-Teilstruktur angesehen
werden kann. — Die G-Position kann auch mit Atomen
verschiedener chemischer Elemente unterschiedlicher Wer-
tigkeit besetzt werden, wie in Ca,AlSiO, ;.

Werden die G-Positionen mit kleineren Kationen, z.B. Si,
besetzt, die eine starke Priferenz fiir tetraedrische Koordina-
tion haben, dann ,verkraftet“ der Perowskit-Typ auch den
Ersatz von [GOg]-Oktaedern durch [TO,]-Tetraeder. Dies
geht einher mit dem Auftreten von Leerstellen in der
Anionen-Teilstruktur. So lassen sich die Calciumnatrium-
und Europiumnatriumsilicate Na,Ca,(SiO;);, Na,Ca(SiO;),,
Na,Eu(SiO;), und Na,Ca(SiO;);, die als Cyclosilicate mit
Ringen aus sechs bzw. zwolf [SiO,]-Tetraedern beschrieben
wurden, ! als Defekt-Perowskite [(Na,Ca)so,]a
[(Na,Ca)si¥]¢ [Opolx [(NaCa)oly [(Na.Ca)fSif]q
[Ousoglx und [(Na,Eu);olx [(NaEw)lSile [Onsolx mit

0044-8249/99/11112-1848 $ 17.50+.50/0 Angew. Chem. 1999, 111, Nr. 12



HIGHLIGHT

rhomboedrischer 2 x 2 x 2-Uberstruktur bzw. [(Na,Ca)s],
[(Na,Ca) !, Sif o4l [O1506]x mit kubischer 4 x 4 x 4-Uber-
struktur auffassen. Zu dieser homootypen Gruppe von
Silicaten gehoren auch die zahlreichen Minerale der Lovo-
zerit-Gruppe.?”) Es ist offensichtlich, daB die von Kéllisch und
Schnick® beschriebene Phase [Ceyq]x [SiSi 0] [0 N3poio)x
ebenfalls zu dieser Gruppe von Defekt-Perowskiten gehort.

Die hier in der Reihenfolge abnehmenden Verwandt-
schaftsgrades zur idealen Perowskit-Struktur beschriebenen
Derivate bestétigen einerseits, daf3 die angegebene Deutung
der Cer-Verbindung als Defekt-Perowskitl®! berechtigt ist;
andererseits 148t sich diese groBe Variabilitidt des Perowskit-
Typs als Ausdruck seiner groflen Stabilitdt ansehen. Diese
Stabilitdt nimmt zwar mit abnehmendem Verwandtschafts-
grad ab, liefert aber offensichtlich noch immer einen nicht zu
vernachlidssigenden Beitrag zur Stabilitit derart komplizierter
Strukturen. Dieser Beitrag konnte der Grund dafiir sein, daf3
Ce6S1;504N3, entgegen der Erwartung einen, wenn auch
kleinen Anteil an [SiN¢]-Oktaedern enthilt (siche oben).

Was macht aber den stabilisierenden EinfluB in einem
derart variationsfahigen Strukturtyp wie dem der Perowskite
aus? Ein Vergleich der verschiedenen Perowskit-Derivate
zeigt, da3 die Kationen auf den A-Positionen nicht oder
hochstens sehr wenig von den hochsymmetrischen speziellen
Lagen der idealen Perowskit-Struktur abweichen. Die Ab-
weichungen der Kationenpositionen der G-Teilstruktur von
den speziellen Positionen sind selbst dann noch gering, wenn
ihre Koordinationszahl von sechs auf vier verringert ist.
Lediglich die Anionenpositionen der X-Teilstruktur weichen
zum Teil erheblich von den idealen, hochsymmetrischen
Positionen ab. Das konnte versuchsweise so interpretiert
werden, daf} die Stabilitdt der Strukturen in erster Linie durch
die hochsymmetrische Potentialverteilung der Kationen be-
stimmt wird. Die Anionen iibernehmen die Funktion der
Abschirmung der Kationen voneinander, wobei ihr Beitrag
zur Stabilisierung auch dann noch betrichtlich ist, wenn ihre
Anordnung stirker von den speziellen Lagen des idealen
Perowskits abweicht.

Einen Hinweis darauf, dafl diese sehr vereinfachende
Interpretation sinnvoll ist, geben Untersuchungen von Vegas
et al.,®®! die mit Hilfe statistischer Analysen feststellten, da3
sowohl in den Spinellen GP'T*IO, als auch in den Delafossiten
QPG0, und Bixbyiten GO, nicht nur die Topologie der
Kationen in den Oxiden derjenigen in den entsprechenden
Metallen gleicht, sondern daf3 dariiber hinaus sogar die
Abstdnde zwischen den Kationen sehr dhnlich den Abstéinden
in den jeweiligen Metallen sind. Ahnlich verhalten sich die
Boride vom Typ AB,, AB, und AB.*’]

Ausblick

Das von Kéllisch und Schnick! beschriebene Ce 4Si;sO¢N;,
ist kein unbedeutender Exot aus dem Raritidtenkabinett der
chemischen Grundlagenforschung, sondern es fordert zu
Schliissen von weitreichender kristallchemischer Bedeutung
heraus. Seine hohe Leerstellenkonzentration in der Anionen-
Teilstruktur 146t eine hohe Ionenleitfahigkeit erwarten. Die
nahe Verwandtschaft zu anderen Defekt-Perowskiten regt zur
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gezielten Synthese neuer Materialien mit interessanten elek-
trischen, magnetischen und optischen Eigenschaften an.

Wenn es auch wegen des hohen Sauerstoff-Partialdruckes
an der Erdoberfliche unwahrscheinlich ist, da3 Oxonitrido-
oder gar Nitridosilicate als Minerale in der Erdkruste und im
oberen Erdmantel vorkommen, so ist ihre Existenz in noch
groferer Erdtiefe, auf Planeten und planetendhnlichen Him-
melskorpern mit niedrigem Sauerstoff- aber hohem Stick-
stoff-Partialdruck ebenso moglich wie im interstellaren
Raum. Die Entdeckung des Minerals Sinoit (Si,N,O) in
Meteoriten und im kosmischen StaubP’l wire als erstes
Beispiel hierfiir zu werten.
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