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Geheimnisvolles Platinnitrid**

J�rg von Appen, Marck-Willem Lumey und
Richard Dronskowski*

Im Jahre 2004 wurde die spektakul�re Hochdrucksynthese
von Platinnitrid publiziert;[1] PtN wird durch Zusammen-
pressen von metallischem Pt und N2 bei Dr&cken von 45 bis
50 GPa und Temperaturen oberhalb von 2000 K synthetisiert.
Nach R-ntgenbeugung weist es eine kubisch-fl�chenzen-
trierte (fcc) Elementarzelle mit a= 4.8041(2) 4 auf, und
durch Raman-Spektroskopie konnte eine [NaCl]-Struktur
ausgeschlossen und der Verbindung vielmehr der [ZnS]-Typ
zugewiesen werden. Weiterhin wurden ein außerordentlich
hoher Bulkmodul von (372� 5) GPa und analytisch eine an-
n�hernd daltonide Zusammensetzung PtN1�x mit x< 0.05 er-
mittelt.

Die ersten theoretischen Untersuchungen (DFT) an PtN
best�tigten alle experimentellen Ergebnisse.[2] Andere Ar-
beitsgruppen verifizierten mithilfe verschiedener Funktionale
sowohl Strukturtyp als auch Gitterparameter.[3,4] Dennoch
stieß man auf einige Widerspr&che. Beispielsweise fanden
schon die Experimentatoren,[1] daß das Molvolumen von PtN
oberhalb von 12 GPa gr-ßer ist als das Volumen der Aus-
gangsstoffe (Pt + 1=2N2). Dies ist eine paradoxe Situation,
w&rde doch das Reaktionsgemenge unter Druck sein Volu-
men vergr-ßern, im v-lligenWiderspruch zum Prinzip von Le
Chatelier. Weiterhin ergaben auch alle oben genannten
theoretischen Studien, daß die [NaCl]-Struktur oberhalb von
4–17.5 GPa g&nstiger als die [ZnS]-Struktur wird. Eine wei-
tere theoretische Arbeit, die sich mit der Berechnung der
elastischen Konstanten von Einkristallen besch�ftigte, zwei-
felte die Stabilit�t des PtN an[5] und schlug als alternative
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Zusammensetzung PtN2 vor, zun�chst in der [CaF2]-, sp�ter in
der [FeS2]-Struktur.

[6] Fber die Kristallstruktur von PtN
scheint man tats�chlich noch streiten zu d&rfen.[7] Wir ent-
schieden uns deshalb, ausf&hrlichere Rechnungen anzustellen
und dabei auch weitere aussichtsreiche Strukturtypen in Be-
tracht zu ziehen. Dar&ber hinaus haben wir die Energiedif-
ferenzen zwischen PtN und den Elementen berechnet und
f&hren somit die Bildungsenthalpie DHf als neuen theoreti-
schen Aspekt ein.

Die elektronischen Strukturen von PtN im [ZnS]- und im
[NaCl]-Strukturtyp wurden zuerst mit den Ergebnissen der
bestehenden Arbeiten verglichen. Unsere Ergebnisse, basie-
rend entweder auf Allelektronen- (Vollpotential-LAPW)
oder Pseudopotentialrechnungen in Kombination mit lokalen
oder gradientenkorrigierten Austausch-Korrelations-Funk-
tionalen, sind in Tabelle 1 zusammengefaßt.

[ZnS]-PtN ist stabiler als [NaCl]-PtN und scheint ther-
modynamisch stabil zu sein; dies deckt sich mit bekannten
Ergebnissen.[2, 3] Gleichfalls stimmen die von uns unternom-
menen Hochdruckuntersuchungen mit letzteren Ergebnissen
&berein, die bei p= 17.6 GPa (GGA) eine Phasentransfor-
mation des PtN von [ZnS] nach [NaCl] prognostizieren.[2, 3] Es
ist daher recht unwahrscheinlich, daß sich die Zinkblende-
phase erst bei experimentellen Dr&cken von 45 bis 50 GPa
bildet, es sei denn durch Druckentspannung. Widerspr&chlich
ist weiterhin der experimentell beschriebene und außeror-
dentlich hohe Bulkmodul B0= (372� 5) GPa, der von uns
nicht reproduziert werden kann, sondern nur ungef�hr die
H�lfte betr�gt. Erfahrungsgem�ß k-nnen Abweichungen
dieses Ausmaßes nicht allein Theoriefehlern zugeschrieben
werden. In einem weiteren Schritt wurden die Rechnungen
um die Strukturtypen [PtS], [CaF2] und [FeS2] erweitert. Im
[PtS]-Typ sind die N-Atome ebenfalls tetraedrisch von Pt
koordiniert (wie es das Ergebnis der Raman-Spektroskopie
forderte);[1] dieser Typ wird ebenfalls von PtO eingenommen.

Im [ZnS]-Typ sind alle NPt4-Tetraeder eckenverkn&pft
(Abbildung 1, links), in der [PtS]-Struktur dagegen bilden
kantenverkn&pfte Tetraeder eindimensionale Ketten, die
&ber weitere Tetraederecken miteinander verbunden sind
(Abbildung 1, Mitte); daraus folgt eine quadratisch-planare
Koordination des Platins. Im [CaF2]-Typ sind die Tetraeder
&ber alle Kanten miteinander verkn&pft (Abbildung 1,

rechts), wohingegen die [FeS2]-Struktur (nicht gezeigt) als
oktaedrisch koordinierter [NaCl]-Typ beschrieben werden
kann, in dem die Chlorpositionen durch N2-Einheiten ersetzt
sind.

Basierend auf der Gesamtenergie der Elemente in Ab-
h�ngigkeit ihres Volumens lassen sich die theoretischen Bil-
dungsenthalpien DHf berechnen; dies erm-glicht Aussagen
zu thermodynamischen Stabilit�ten und erforderlichen Syn-
thesedr&cken.[8] Die Ergebnisse der Rechnungen (GGA) sind
in Form eines Energie-Volumen-Diagramms (Abbildung 2,
oben) und eines daraus abgeleiteten Enthalpie-Druck-Dia-
gramms (unten) dargestellt.

Die Ergebnisse hinsichtlich der [ZnS]- und [NaCl]-Typen
wurden bereits ausreichend diskutiert. Das H-p-Diagramm
zeigt direkt den Fbergangsdruck an, oberhalb dessen die
[NaCl]-Struktur g&nstiger als die [ZnS]-Struktur wird. Bei
Normdruck ist der [CaF2]-Typ (mit einer 1:2-Zusammenset-
zung, also PtN2) sehr instabil, wird aber oberhalb von ca.

Tabelle 1: Experimentelle Daten und berechnete relative Energien DE,
Gitterparameter a, Bulkmoduln B0 und Abergangsdr*cke pT des PtN in
den [ZnS]- und [NaCl]-Strukturtypen. Die Wahl der jeweiligen Methode
sowie der N.herung f*r das Austausch-Korrelations-Funktional sind
angegeben.

DE [eV] a [H] B0 [GPa] pT [GPa]

Experiment[1] 4.8041(2) 372�5

FLAPW PBE-GGA
[ZnS] 0 4.80 192
[NaCl] +0.48 4.45 232 16.5

Pseudopotentiale GGA/LDA GGA/LDA GGA/LDA GGA/LDA
[ZnS] 0 4.80/4.70 190/232
[NaCl] +0.48/+0.36 4.50/4.41 230/288 17.6/13.3

Abbildung 1. Die [ZnS]- (links), [PtS]- (Mitte) und [CaF2]-Strukturtypen
(rechts) des Platinnitrids unterscheiden sich in der Verkn*pfung der
NPt4-Tetraeder.

Abbildung 2. Energie-Volumen- (oben) und Enthalpie-Druck-Diagramm
(unten) von PtN (und PtN2) in verschiedenen Strukturtypen (in Klam-
mern).
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30 GPa stabiler als [ZnS]-PtN und ist ab ca. 60 GPa sogar
stabiler als die Elemente. Der Gitterparameter des [CaF2]-
PtN, aGGA= 4.98 4, ist rund 4% gr-ßer als der experimentell
ermittelte. Der [FeS2]-Typ, bei Normbedingungen ebenfalls
instabil, wird schon bei ca. 10 GPa thermodynamisch deutlich
stabiler als die Elemente und weist einen theoretischen Git-
terparameter von aGGA= 4.89 4 auf, in guter Fbereinstim-
mung mit einer anderen Arbeit.[6] F&r die weiteren Rech-
nungen ließen wir diese M-glichkeit zun�chst außen vor, da
die Experimentatoren sich auf eine Zusammensetzung von
1:1 (und nicht 1:2) festgelegt hatten.

F&r solch ein daltonides (1:1) PtN offenbart Abbildung 2
das verbl&ffende Ergebnis, daß der [ZnS]-Typ ein durchg�n-
gig instabiler Strukturtyp bei allen Dr&cken ist! Obschon
Chemiker nat&rlich in der Lage sind, thermodynamisch in-
stabile (aber kinetisch stabilisierte) Verbindungen zu syn-
thetisieren, kann die Synthese von PtN in einem Strukturtyp
geringer Dichte nicht bei hohen Dr&cken realisiert werden.
Ein weiteres interessantes Ergebnis ist, daß [PtS]-PtN bei
Normdruck um 0.90 eV (GGA) stabiler ist als der [ZnS]-Typ.
Um systematische Fehler ausschließen zu k-nnen, versuchten
wir dieses Ergebnis mit anderen Methoden zu widerlegen,
fanden aber stets einen �hnlichen Energiegewinn (0.90–
1.05 eV) f&r PtN in der [PtS]-Struktur. Diese relativen Sta-
bilit�ten sind ebenfalls aus der Bindungsanalyse beider
Strukturen ersichtlich, analysiert mit der in Abbildung 3
(links und Mitte) pr�sentierten Kristallorbital-Hamilton-Po-
pulation (COHP).

In beiden Strukturen finden sich tiefliegende bindende
Anteile, die N-2p- und Pt-5d-Orbitalen zugeschrieben werden
k-nnen. Die Instabilit�t der beiden Modifikationen r&hrt
jedoch von antibindenden Pt-N-Wechselwirkungen (schwarz)
unterhalb des Fermi-Niveaus her, eine Situation, die die
Natur normalerweise zu vermeiden sucht. Es sind eben diese
repulsiven Wechselwirkungen, denen durch Anwendung von
Druck entgegengewirkt werden muß. Wie leicht zu erkennen
ist, fallen die antibindenden Anteile beim [ZnS]-PtN erwar-
tungsgem�ß st�rker aus. Wir erinnern daran, daß das

Molvolumen von [PtS]-PtN kleiner ist als das der [ZnS]-
Struktur, also kann Hochdruck das [ZnS]-PtN nicht stabili-
sieren. Im Gegenteil, es wird [PtS]-PtN stabilisiert, das sich
oberhalb von 45 GPa gegen&ber den Elementen als stabil
erweist und dort auch um ca. 1.5 eV stabiler ist als der [ZnS]-
Typ. Nichtsdestotrotz verbleibt der theoretische Bulkmodul
von B0= 215 GPa (GGA; LDA: 240 GPa) viel kleiner als der
experimentell ermittelte. Weiterhin kristallisiert der [PtS]-
Typ tetragonal (aGGA= 4.20 4, cGGA= 5.68 4), so daß das
R-ntgendiffraktogramm nicht mit diesem Typ erkl�rt werden
kann.

Wegen dieser Widerspr&che f&r die 1:1-Phasen suchten
wir alternative Strukturen, die einerseits mit dem Diffrakto-
gramm harmonieren und Vierfachkoordination aufweisen
und anderseits das energetisch g&nstige Strukturmotiv des
[PtS]-Typs, n�mlich die kantenverkn&pften NPt4-Tetraeder,
enthalten. Eine M-glichkeit w�re die statistische Besetzung
der H�lfte der Tetraederl&cken von fcc-Platin, das wir mit
[CaF] kennzeichnen. Zus�tzlich wurde diese Struktur mit
entweder leichtem Unter- oder Fberschuß an Stickstoff
([CaFx]) berechnet und der Einfluß auf die Gitterparameter
untersucht.[9] F&r Phasen mit Stickstoffunterschuß wurde
weiterhin unterschieden zwischen der Verteilung von N auf
allen Tetraederpl�tzen, [CaFx], und der selektiven Verteilung
&ber die Tetraederl&cken des Zinkblende-Typs, [ZnSx].

Der Gang der Volumina und Energien in Abh�ngigkeit
von der Zusammensetzung ist in Abbildung 4 gezeigt. Wie
erwartet, nimmt das Volumen mit zunehmendem/abneh-

Abbildung 3. Kristallorbital-Hamilton-Populationsanalysen (COHP) un-
terschiedlicher Wechselwirkungen im [ZnS]- (links) und [PtS]-Struktur-
typ (Mitte) von PtN sowie der [FeS2]-Struktur von PtN2 (rechts). Be-
setzte antibindende Zust.nde sind in Schwarz hervorgehoben.

Abbildung 4. Berechnete Volumina V pro Elementarzelle (oben) und
Energien DE pro Formeleinheit (unten) von PtNx relativ zu den Ele-
menten in Abh.ngigkeit von der Zusammensetzung. Untersucht
wurden die Strukturtypen [ZnS], [PtS], statistisch besetztes Fluorit,
[CaFx] mit *ber alle Tetraederl*cken verteiltem Stickstoff, und substJ-
chiometrische Zinkblende, [ZnSx] .
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mendem N-Gehalt zu/ab, sowohl f&r die [CaFx]- als auch f&r
die [ZnSx]-Struktur. Alle Volumina f&r den [ZnSx]-Typ, x� 1,
sind viel kleiner als der publizierte Wert. Der [CaFx]-Typ
w&rde einen N-Gehalt von x> 1.2 ben-tigen, um das publi-
zierte Volumen einzunehmen. Die statistische Verteilung mit
x= 1, [CaF], weist ein Zellvolumen auf, das zwischen dem des
erstaunlich volumin-sen [ZnS]- und dem des sehr dichten
[PtS]-Typs liegt. Diese h-here Dichte ist also der Grund f&r
die Stabilisierung des [PtS]-PtN mit steigendem Druck (siehe
Abbildung 2, unten).

Die untere Auftragung in Abbildung 4 zeigt den Gang der
Energien als Funktion der Zusammensetzung. Alle Phasen
werden mit steigendem N-Gehalt instabiler. In der Region
des stickstoffarmen PtNx (x< 1) ist der [ZnS]- stabiler als der
[CaFx]-Typ, und die enorme Stabilisierung und Volumenab-
nahme gehen auf starke strukturelle Verzerrungen wegen der
N-Defekte zur&ck. F&r eine scharfe 1:1-Zusammensetzung
liegt die statistisch besetzte [CaF]-Struktur energetisch zwi-
schen der stabilen [PtS]- und der instabilen [ZnS]-Struktur.
Es ist v-llig offensichtlich, daß weder Stabilit�ten noch Vo-
lumina mit den experimentellen Ergebnissen in Einklang zu
bringen sind. Im Bereich der stickstoffreichen Verbindungen
passen die Volumina zwar, jedoch sind diese Phasen sehr in-
stabil. Die stabilsten Phasen liegen allerdings weit weg von
den experimentellen Volumina.

Eine andere M-glichkeit zur L-sung des Platinnitridpro-
blems besteht darin, die experimentelle Analyse schlicht zu
ignorieren. Anders als „PtN“, das im [PtS]-Typ unterhalb von
45 GPa und im [ZnS]-Typ &ber den gesamten Druckbereich
instabil ist, wird die 1:2-Phase PtN2 im [FeS2]-Typ bereits ab
10 GPa stabil (Abbildung 2, unten) und hat kein gr-ßeres
Molvolumen als die Elemente, erf&llt also das Prinzip von Le
Chatelier. Tats�chlich erschien w�hrend der Wiedereinrei-
chung unseres Manuskripts (3. M�rz 2006) eine beeindru-
ckende experimentelle Arbeit &ber die Synthese des PtN2

[10]

mit Pyrit-Struktur und einem Gitterparameter von a= 4.8 4.
Damit sind alle aufgezeigten Diskrepanzen zwischen Theorie
und Experiment[1] ausger�umt, und zwar durch Falsifizieren
des Experiments. Die Stabilit�t des [FeS2]-Typs l�ßt sich
wiederum mit einer Pt-N- und N-N-Bindungsanalyse erkl�-
ren. Die COHP zeigt (Abbildung 3, rechts), daß die Pt-N-
Wechselwirkung, die bei den anderen Strukturtypen antibin-
dend war, nun durchweg bindend verl�uft. Daf&r finden sich
nun antibindende quasimolekulare N-N-Zust�nde, die die N-
N-Dreifachbindung von 1.10 4 zu einer Doppelbindung von
1.42 4 aufweiten (experimentell: 1.41 4).[10] Damit wird der
sehr hohe Bulkmodul von 256 GPa (GGA, LDA: 334 GPa)
sofort verst�ndlich, denn das Experiment ertastet die hohe
molekulare Steifigkeit der negativ geladenen Stickstoffmo-
lek&le, deren antibindende p*-Zust�nde teilweise gef&llt sind.
Fbrigens wurden �hnliche Diazenid(oder Pernitrid)-Anionen
im SrN2

[11] und BaN2
[12] bereits synthetisiert, ebenfalls unter

Hochdruck. Deshalb sollte das beschriebene „Platinnitrid“[10]

besser Platindiazenid (oder -pernitrid) genannt werden.
Zusammengefaßt gibt es bis heute keinen &berzeugenden

Nachweis f&r die Synthese von Platinnitrid, PtN. Die Ver-
bindung Platindiazenid, PtN2, wurde allerdings k&rzlich pr�-
pariert, und ihre Eigenschaften sind in exzellenter Fberein-
stimmung mit der Theorie. Nichtdestotrotz k-nnte PtN durch

Einbettung atomaren Stickstoffs in das fcc-Platingitter bei
Dr&cken oberhalb von 45 GPa zug�nglich sein. Dort erwarten
wir als Gleichgewichtsphase die Cooperit-Struktur, doch
diese ist thermodynamisch instabil gegen&ber einem Zerfall
zu PtN2, so daß die Synthese auf eine m-gliche kinetische
Stabilit�t des PtN angewiesen w�re; eine enorme Heraus-
forderung an die Experimentatoren. Allerdings wird trotz des
geringen R-ntgenstreuanteils von Stickstoff- neben Platin-
atomen die tetragonale Cooperit-Struktur auch mit Pulver-
methoden leicht zu erkennen sein.

Theoretische Methoden
Die voraussetzungsfreien Elektronenstrukturrechnungen wurden mit
dem Vienna ab initio Simulation Package,[13,14] Basiss�tzen an ebenen
Wellen und ultraweichen Pseudopotentialen durchgef&hrt. Weiterhin
wurde die FLAPW-Methode[15] verwendet sowie TB-LMTO-ASA-
Rechnungen[16–20] durchgef&hrt. Die Bindungseigenschaften wurden
mit der Kristallorbital-Hamilton-Populationstechnik[21] analysiert.
Die elektronischen Energien wurden mittels Dichtefunktionaltheorie
berechnet, und es wurde eine Abschneideenergie von 500 eV ver-
wendet. Die Austausch-Korrelations-Anteile wurden sowohl mit der
lokalen Dichten�herung[22–24] als auch mit der verallgemeinerten
Gradientenn�herung[25] ber&cksichtigt.
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