HIGHLIGHTS

Die ersten Nitrid-Spinelle —
neue Synthesewege fiir biniire Nitride der 4. Hauptgruppe**

Wolfgang Schnick*

Neben der Entdeckung neuer Elementmodifikationen!!]
wird die Synthese und Strukturaufkldrung neuer bindrer
Verbindungen als wichtiger Meilenstein in der Chemie
angesehen. Bei diesen aus zwei Elementen zusammengesetz-
ten Verbindungen treten nidmlich die strukturchemischen
Eigenschaften der konstituierenden Atome und besonders ihr
gegenseitiges Verhalten besonders klar zu Tage.

Bei den grundlegenden Festkorperverbindungen wie biné-
ren Oxiden oder Nitriden der Hauptgruppenelemente werden
wegen ihrer begrenzten Zahl naturgemaf nur sehr selten neue
Beispiele entdeckt oder zuvor unbekannte Strukturen auf-
gekldrt.?l Um so bemerkenswerter ist die Tatsache, daB
kiirzlich bindres Zinn(v)-nitrid Sn;N,P! sowie die damit
isotypen Hochdruckmodifikationen y-Si;N,“ und y-Ge;N,5!
synthetisiert und strukturell aufgekldrt werden konnten. Die
drei Verbindungen kristallisieren in dem fiir Nitride zuvor
nicht beobachteten Spinell-Typ (Abbildung 1). Obwohl es
sich bei Si, Ge und Sn um drei homologe Elemente handelt
und die drei Nitride isotyp sind, waren die Motivationen fiir
diese Forschungsarbeiten und die eingeschlagenen Synthese-
wege sehr unterschiedlich: Siliciumnitrid ist chemisch, ther-
misch und mechanisch duflerst widerstandsfihig und hat
deshalb als keramisches Material erhebliche Bedeutung er-
langt.[! Dagegen wurde fiir die homologe Zinnverbindung
eine sehr viel geringere Stabilitidt erwartet, bislang fehlten
sogar jegliche Beweise fiir die Existenz von Sn;N,.["]

Bei den aus MO,-Tetraedern (M =Si, Ge) aufgebauten
Oxiden SiO, und GeO, waren unter hohem Druck stattfin-
dende Umwandlungen bereits gut untersucht, und beide
Oxide kristallisieren letztlich im Rutil-Strukturtyp. Die Um-
wandlung geht mit einer Erhohung der Koordinationszahlen
und der Bildung von MOy-Oktaedern einher. Beziiglich
seiner Materialeigenschaften erlangte Stishovit — die auch
natiirlich vorkommende Hochdruck-Modifikation von SiO, —
kiirzlich Beriihmtheit: Mikrohdrte-Messungen hatten ndm-
lich ergeben, dal es sich um das hérteste Oxid und nach
Diamant und kubischem Bornitrid um die dritthérteste
Substanz iiberhaupt handelt.’] Die Oxide MO, (T=Si, Ge,
Sn, Pb) folgen somit der Druck-Homologen-Regel.’) Dem-
nach wird in den Verbindungen der leichteren Homologen
(SiO,, GeO,) unter dem Einflu von Hochdruck genau der
Strukturtyp (Rutil) gebildet, der bei den schwereren (SnO,,
PbO,) bereits bei Normalbedingungen vorliegt.
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Abbildung 1. Zinn(1v)-nitrid Sn;N, sowie die Hochdruckmodifikationen y-
Si;N, und y-Ge;N, kristallisieren im Spinell-Strukturtyp, der bislang vor
allem bei Oxiden wie MgAl,O, und Fe;O, gefunden wurde. Hier bilden die
Anionen (weiBe Kreise) eine kubisch dichte Kugelpackung, in der die
Metallionen (schwarze Kugeln bzw. Zentren der als geschlossene Polyeder
dargestellten Tetraeder) geordnet die Hilfte der Oktaederliicken und ein
Achtel der Tetraederliicken besetzen. Im Falle ionischer Verbindungen
sind beim Spinell-Typ nach den Paulingschen Regeln die noch unbesetzten
Liicken elektrostatisch blockiert und konnen nicht besetzt werden.

Wegen seiner anwendungstechnischen Bedeutung waren
auch die nun angestellten Hochdruckuntersuchungen an
Si;N, [ materialwissenschaftlich motiviert. Die Herstellung
verdichteter Siliciumnitrid-Keramiken erfordert die Einwir-
kung hoher Temperaturen und Driicke, und es finden sich in
der materialwissenschaftlichen Literatur zahllose Untersu-
chungen zu diesem Thema. Bislang war aber noch nicht von
entsprechenden Experimenten bei Driicken oberhalb von
9 GPa berichtet worden. Fiir eine potentielle Hochdruckmo-
difikation von Si;N,, das wegen seiner Hirte und Stabilitét
schon in Form seiner unter Normaldruck zuginglichen
Varianten a- und -Si;N, als Material geschitzt wird, werden
spektakuldre Materialeigenschaften und eine Hirte ver-
gleichbar mit der von Stishovit erwartet.

Die Hochdruckmodifikation y-Si;N, wurde bei 2000 K und
15 GPa in einer laserbeheizten Diamantstempelzelle aus den
Elementen bzw. ausgehend von N, und Si;N, synthetisiert.[
Die auf diese Weise hergestellten Probenmengen sind aller-
dings auflerordentlich gering und reichten nur fiir schwin-
gungsspektroskopische und elektronenmikroskopische Un-
tersuchungen. Die Spinell-Struktur von y-Si;N, wurde dabei
aus der durch Elektronenbeugung ermittelten kubischen
Metrik und den beobachteten Ausloschungsbedingungen
abgeleitet.! Die durch Hochdruck induzierte Erhdhung der
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Koordinationszahl von Si in y-Si;N, erscheint im Nachhinein
plausibel, denn kurz zuvor wurde mit Ce;sSi;sO4N;, die erste
Verbindung mit SiNg-Oktaedern gefunden.!'” In der Spinell-
Struktur von y-Si;N, finden sich ebenfalls SiNg-Oktaeder.
GemiB (Sill),[Si*N,] ist jedoch ein Drittel aller Si-Atome
noch immer tetraedrisch von N koordiniert, wie es auch in den
ausschlieBlich aus SiN,-Tetraedern aufgebauten Modifikatio-
nen a- und -Si;N, der Fall ist.”! Im Sinne von Liebau!'!l kann
y-SizN, somit als Disilicium-nitridosilicat bezeichnet werden.

Homologes y-Ge;N,, das zunichst unter analogen Bedin-
gungen (14 GPa) erhalten wurde,’® konnte inzwischen in
groBeren Mengen (ca. 100 mg) bei 1000 bis 1200°C und
12 GPa in einer Multianvil-Hochdruckzelle synthetisiert wer-
den.Pl Rietveld-Verfeinerungen der Pulver-Réntgenbeu-
gungsdaten bestétigten die postulierte Spinell-Struktur. Ana-
log sollte sich nun auch y-Si;N, im priparativen MaBstab
herstellen lassen, so dafl Rontgenbeugungsuntersuchungen
angestellt und die prognostizierten Materialeigenschaften!
dieser Verbindung experimentell verifiziert werden konnen.

Die Druck-Homologen-Regel konnte zur Vorhersage der
Hochdruckmodifikationen y-Si;N, und y-Ge;N, nicht heran-
gezogen werden, da die Existenz von Sn;N, oder Pb;N, mehr
als zweifelhaft war und keine Strukturinformationen vorla-
gen. Gleichzeitig mit den Untersuchungen an y-Si;N, und y-
Ge;N, gelang jedoch Jacobs et al. die Synthese und Struktur-
aufklirung von Sn;N,.Bl Obwohl auch eine Hochtemperatur-
Hochdruck-Synthese aus den Elementen (analog der Syn-
these von y-Si;N, und y-Ge;N,) zur Bildung von Sn;N, fithren
konnte, wihlten Jacobs et al. eine andere, weniger aufwendige
Syntheseroute: Kristallines Sn;N, 148t sich demnach durch
Umsetzung von Snl, oder SnBr, mit KNH, in flissigem NH;
und anschlieBende vorsichtige thermische Nachbehandlung
bei 573 K im Vakuum als Nebenprodukt erhalten. Im Unter-
schied zu den oben geschilderten Hochdruck-Synthesen ist
die Herstellung préaparativer Mengen von Sn;N, nach diesem
Verfahren moglich, so dafl durch Pulver-Rontgenbeugungs-
untersuchungen, Neutronenstreuexperimente und "*Sn-Fest-
korper-NMR-Messungen die Spinell-Struktur von Sn;N, ein-
deutig belegt werden konnte.!

Die geschilderten Ergebnisse konnen als Meilenstein in der
Erforschung der Hauptgruppenelementnitride gewertet wer-
den. Noch immer offen bleibt aber die in den letzten Jahren
intensiv von zahlreichen Arbeitsgruppen untersuchte Frage
nach der Existenz und den Eigenschaften von Kohlenstoff(iv)-
nitrid G;N,. Fiir diese Verbindung wurde auf der Grundlage
theoretischer Arbeiten eine spektakuldr hohe mechanische
Hirte prognostiziert; diese sollte diejenige von Diamant noch
iibertreffen.'” In Ermangelung genauer Daten wurde eine
Struktur analog -Si;N,- oder Willemit-II (Zn,SiO,) fiir C;N,
angenommen. Eine nach den hier geschilderten Untersu-
chungen aber ebenso denkbare Spinell-Struktur wurde bis-
lang bei den Untersuchungen zu C;N, nicht in Erwéigung
gezogen.!

Es stellt sich die Frage, ob nicht die Nitride M;N, (T =Si,
Ge, Sn) bei noch hoheren Driicken in eine weitere Hoch-
druck-Modifikation mit noch hoherer Dichte umgewandelt
werden, die ausschlieBlich hoher koordinierte (>4) M-Atome
enthilt. Denkbar wire hier eine zu Zr;N, isotype Struktur,['3!
das in einem verzerrten Eu;O,-Typ kristallisiert. Eine andere
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Moglichkeit mit oktaedrischer Koordination der M-Atome
wire der Mg;NF;-Typ,'¥ eine Defekt-NaCl-Strukturvariante,
die auch bei dem bislang schlecht charakterisierten Nitrid
W;N, auftreten soll.['%]

Die unterschiedlichen Koordinationszahlen der Si-Atome
in y-Si;N, (oktaedrisch und tetraedrisch von N koordiniertes
Si im molaren Verhiltnis 2:1) wirken zunéchst ungewohnlich.
In La,(O™),0 findet sich jedoch mit tetraedrisch bzw.
oktaedrisch von La koordinierten O-Atomen eine dhnliche
Situation.!' Bei y-Si;N, und La,O; deuten sich also bereits in
den bindren Verbindungen die Moglichkeiten fiir ternire
Substitutionsvarianten an, die im Falle von La,O; auch
tatsidchlich gefunden wurden (z.B. La,0,S'l oder das im
Antityp kristallisierende CaMg,N, 1) Es wire also durchaus
denkbar, daf} entsprechende ternire Nitride im Spinell-Typ
existierten.

Ungeklért bleibt die Frage nach der Existenz von Blei(1v)-
nitrid. Da Sn;N, aber bereits deutlich instabiler ist als Ge;N,,
werden moglicherweise bei Pb;N, die préparativen Grenzen
erreicht. Somit bleibt die Existenz dieses Nitrides ungewif3.
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