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Zusammenfassung

Lithium, Lithiumnitrid oder -amid (Li, Li;N, LiNH,) reagiert mit Tantal(V)-nitrid (TasN;)
zu Li,TagN;. Die reine Verbindung ist zuginglich, wenn LiNH, und Ta;N, in Hochdruc-
kautoklaven (550 °C; p(NH;)=0,6 GPa; 5 Tage) zur Reaktion gebracht werden. Ein im
Autoklav herrschender Temperaturgradient ermdglicht hierbei die Trennung von in iiberk-
ritischem Ammoniak schwerldslichem Li,Ta;Ng von leichtléslichem LiNH,. Réntgen- und
Neutronenbeugungsexperimente an Pulvern fithrten zur Bestimmung der monoklinen
Struktur (C2/m; Z=4; a=9,812(2) &; b=4,201(1) A; ¢=9,640(2) A, B=90,93(1)%
geordnete Kochsalzvariante). Die Ta—N-Teilstruktur zeigt grofe Ahnlichkeit zur Raum-
temperaturmodifikation von Ti;O;. Kurze Abstinde d(Ta-Ta)=2,90 und 2,96 A sowie
der Diamagnetismus der Verbindung weisen auf Ta-Ta-Bindungen hin.

Abstract

Lithium, lithium nitride or lithium amide (Li, LizN, LiNH,) reacts with tantalum(V)-
nitride (TagN;) to form Li,TazNs;. The pure compound is obtained when the reaction
between LiNH, and TagN; is carried out in a high pressure autoclave (550 °C; p(NH3;)=0.6
GPa; 5 days). A temperature gradient within the autoclave causes the separation of an
excess of well soluble LiNH, from sparingly soluble Li,Ta;Ns in supercritical ammonia.

Powder X-ray and neutron diffraction data showed that the structure is monoclinic
(C2/m; Z=4; a=9.812(2) A; b=4.201(1) &; c=9.640(2) &; B=90.93(1)°) and of an
ordered sodium chloride type. The Ta-N part of the structure resembles the room
temperature modification of Ti;O,. The short interatomic distances d(Ta-Ta) of 2.90 A
and 2.96 A and the diamagnetism of the compound suggest the presence of Ta—Ta bonds.

1. Einfithrung

Bei systematischen Versuchen zur Synthese von terniren Nitriden MTaN,
(M: Alkalimetall) [1] wurde Li,TagN; bereits von-Pinkowski [2] prédpariert.
Durch gefinderte Synthesebedingungen gelingt jetzt die Darstellung der reinen
Verbindung und ermdéglicht damit quantitativ chemische Analysen sowie die
Durchfiihrung von Rontgen- und Neutronenbeugungsexperimenten an Pulvern.
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2. Experimentelles

2.1. Darstellung

TazN; wird durch Umsetzung von Ta,05 (99,999%, Fa. Ventron, Karlsruhe)
mit NH; (2.8, Fa. Messer Griesheim G.m.b.H., Diisseldorf) in einer Stro-
mungsapparatur [3, 4] dargestellt und rontgenographisch {3, 5] charakterisiert.
Lithiumamid wird durch Umsetzung von Lithium (Reinheit >99,9%, Fa,
Ventron G.m.b.H., Karlsruhe; “Li: Reinheit > 99,6% wurde von der KFA Jiilich
zur Verfiigung gestellt) mit Ammoniak (5.0, Fa. Messer Griesheim) in Au-
toklaven [6] erhalten. Lithiumnitrid (Reinheit > 99,6%, Fa. Stream Chemicals
G.m.b.H., Kehl) wurde als Pulver bezogen. Die Handhabung der Substanzen
erfolgt in einem mit Argon gefiillten Handschuhkasten [6].

LizTagNg wird durch Reaktion von TazNg mit Lithium, LigN oder LiNH,
bei Temperaturen von 400 bis 800 °C in Autoklaven hergestellt. Ein Lithium-
Uberschuf3 ergibt Nebenprodukte, die sich nicht vom gewiinschten Produkt
abtrennen lassen.

Zu einem nebenprodukt- und eduktfreien Priaparat fiihrt die Ammon-
othermalsynthese {6] von Li,TagNy. Dazu wird ein Gemisch von ca. 10 mmol
TazNs mit 30 mmol LiNH, (geringer UberschuR) in eine seitlich teilweise
perforierte Edelstahlampulle gegeben und diese in einem Autoklav bei einem
NH;-Druck von 0,6 GPa und einer mittleren Temperatur von 550 °C fir 5
Tage erwirmt. Ein Temperaturgradient im Autoklav #iihrt zur Trennung des
nicht transportierbaren Produktes vom im kalten Teil des Autoklavs kris-
tallisierenden, iiberschiissigen Lithiumamid. Aus dem abgekiihlten, getffneten
Autoklav wird die Edelstahlampulle entnommen, in der sich das Produkt
befindet.

Das so erhaltene schwarze produkt ist réntgenographisch rein, eine
Aufschlimmung in Wasser reagiert sehr schwach basisch. Eine Titration der
Base mit einer Sdure flihrt wegen der sehr langsamen Hydrolyse von Li,TazN;
nicht zu einem definierten Endpunkt. Die Substanz verhilt sich gegen Luft
weitgehend inert, eine 6-monatige Exposition 143t optisch und roéntgeno-
graphisch keine Verinderungen erkennen.

Andere Tantalnitride als Ta;Ng, wie beispielsweise e-TaN oder ¥-TaN
oder auch der Einsatz von TaCl; als Edukt fithren nicht zum gewiinschten
Produkt. Umsetzungen von TazNs bei Raumtemperatur mit 7-butyl-Lithium
deuten wegen der Farbinderung des roten Tas;Ns-Pulvers nach braun auf
zumindest an der Oberfliche eintretende Intercalation von Lithium. Rént-
genographisch ist keine Verinderung feststellbar. Ahnliche Umsetzungen von
TiO, (Anatas) mit n-butyl-Lithium ergeben ein Li, TiO,; x: 0-0,7 [7].

2.2. Quantitative nafschemische Analyse

Die mit KHSO, aufgeschlossene Substanz wird in einer Weinsiure-Losung
8] aufgenommen. Lithium wird flammenphotometrisch mit einem Beckman
Atomic Absorption Spectrophotometer (1248, Fa. Beckman Instruments,
Miinchen), Tantal gravimetrisch nach Fillung mit Tannin [8] und Gliihen bei
900 °C als Tay,05 bestimmt. Der Stickstoffgehalt wird mit einer Verbren-
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Li,TagN5, Analysenergebnisse fiir zwei Produkte, Atomverhiltnis normiert auf 5.0 N

Produkt 2
Atomverh. Gew. % Atomverh.
Lithium 2,03 2,0 1,83
Tantal 2,88 83 2,88
Stickstoff 5 11 5
Summe Gew.% 96,0

TABELLE 2

Mef3- und auswertungstechnische Daten® zur Réntgen- und Neutronenbeugung an Li,TagNg

Rontgenbeugung Neutronenbeugung
MefRbereich(Grad) 7<26<82 4,8<20<82
Schrittweite(Grad) 0,05 0,1
Wellenliinge(A) Cu Ka 1,09,

1,56405

1,5443
Gitterkonstanten
a(d) 9,812(2) _
bd) 4,201(1) -
c(A) 9,640(2) -
R3(Grad) 90,93(1) -
Volumen der EZ(A%) 397,3(3) -
Zahl der Reflexe 328 (a, u. ay) 422
> 5% Iobs, Max 65 70
Zahl der verf. Para. 23 20
Struktur 8 15
Tantallagen 6 -
Lithiumlagen - 4
Stickstofllagen - 10
Termperaturpar. B(A2) 2 1
Profil 15 5
Untergrund 6 -
Gitterkonst. 4 -
Zeroshift 1 1
Halbwertsbreiten 3 3
Skalierung 1 1
R on(%) 5,03 1,46
Ry om, Gew.(%) 6,49 1,94
Rpage(%0) 3,73 0,75

*Standardabweichungen in Klammern.
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TABELLE 3
Lageparameter fiir Li;TagN;, 2=4 Raumgruppen C2/m, alle Atome auf 4i: x, 0, 5; %, 0, 2

Atom x z Atom x F4

Tal 0,140(1) 0,050(1) N1 0,6563(3) 0,058(4)
Ta2 0,760(1) 0,256(1) N2 0,250(2) 0,250(4)
Ta3 0,058(1) 0,359(1) N3 0,677(3) 0,347(4)
Lil 0,37(1) 0,47(1) N4 0,947(3) 0,149(4)
Li2 0,42(1) 0,18(1) N5 0,862(3) 0,442(4)

Isotrope Temperaturparameter.
Neutronenbeugung: By, 0,32(4) A2,
Réntgenbeugung: Byagonen 0,47(7) A% Bugionen 0,3(4) A%

nungsapparatur (Elemental Analyser-Mod 1106, Fa. Carlo Erba Strumenta-
zione, Mailand) ermittelt.

Die mehrfache Analyse von Li,TasNg-Proben zweier Produkte fiihrt zu
den in Tabelle 1 dargelegten Ergebnissen.

Die Abweichungen in der Gew.%-Summe vom Sollwert 100% ist relativ
hoch. Wahrscheinlich sind sie auf zu niedrige Werte bei der Bestimmung
des Tantalgehalts zuriickzufiihren.

Einige Proben wurden mittels energiedispersive Rontgenspektrometrie
(EDAX) untersucht. Es wurde jeweils nur Tantal gefunden.

2.3. Rintgen- und Neutronenbeugung an Pulvern

Guinier-Aufnahmen (Flachpriparate-Guinier, Eichung mit Silizium) von
Li,TayN; lassen sich — obwohl die Beugungslinien eine sehr grofie Halb-
wertsbreite haben und sich an einigen Stellen Reflexe zu einem bis zu 0,5
mm breiten Band Gberlappen — mit Hilfe des Programms ITO [9] monoklin
indizieren. Nach der Ausloschungsbedingung hkl: h+k=2n liegt ein C-
zentriertes Bravaisgitter vor. Die Anordnung der Atome mufd sich daher in
einer der Raumgruppen C2 /m (Nr. 12), Cm (Nr. 8) oder C2 (Nr. 5) beschreiben
lassen.

Geometrische Restriktionen wie Gitterkonstanten, Ionenradien, die be-
kannte Zusammensetzung der Verbindung sowie die Auswertung von inte-
grierten Rontgenbeugungsreflexen (Pattersonsynthese) ermoéglichen die Er-
mittlung eines Strukturmodells [4]. Daraus resultieren Startparameter fiir die
nach der Rietveld-Methode [10] durchgefiihrte Auswertung (Programm DBW
3.2.1 [11]) von Rontgen- und Neutronenbeugungsdaten (293 K, Cu-Strahlung,
Pulverdiffraktometer der Fa. Philips, Eindhoven, Niederlande mit Goniometer
PW 1050/25, umgebaut fiir Schrittmotor-Betrieb, Fa. Steuerungstechnik Sko-
wronek, Jillich, LiF-Monochromator; “Li,TagNs-Priparat in einer Vanadium-
Kiivette, 300 K, A=1,09 A, KFA Jiilich, Reaktor FRJ2, die Messung am
Pulverdiffraktometer des Neutronen—Doppeldiffraktometers—SV7 wurde freun-
dlicherweise von Herrn Dr. W. Schiifer durchgefiihrt, ebenso eine Untergrund-
und 26-Korrektur der Mefddaten. Der Peak bei 10° 26 ist ein geritebedingtes
Artefakt. Der hohe Untergrund der Messung wird durch die fehlende Kollimation
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der Neutronen auf der Detektorseite verursacht.) Fiir die Anpassung der
Tantallageparameter werden bei festgehaltenen Lageparametern fiir Stickstoff
und Lithium die Daten der Réntgenbeugung, fiir die Anpassung der Stickstoff-
und Lithiumlageparameter werden bei festgehaltenen Tantallageparametern
die Daten der Neutronenbeugung benutzt. Die Rechnungen mit dem Neu-
tronenbeugungsdatensatz sind beziiglich der Anpassung von Gitterkonstanten
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Abb. 3. Verkniipfung der Tantal enthaltenden Stickstoffoktaeder (idealisierte i)arstéllung); die
ungefihren Abmessungen der Elementarzelle sind gestrichelt eingezeichnet.

TABELLE 4
Gitterkonstanten {monokline Aufstellung) von Li;Ta;N; und “‘verwandten’ Phasen

Phase a(d) b(&d) c(d) B(Grad)
TagN; 10,264 3,893 10,264 90,00
Anosovit 9,474 3,754 9,734 90,00
H-Tiy05 9,82 3,78 9,97 91,0
L-TiyOg 9,752(1) 3,8020(5) 9,442(1) 91,55(1)
LipTagN; 9,812(2) 4,201(1) 9,640(2) 90,93(1)

nicht “stabil”, es werden daher die mittels Rontgenbeugung bestimmten
Werte {ibernommen. Der ungewdéhnlich gute Rp.,,, der Neutronenbeugung
wird durch eine Besonderheit im Programm DBW 3.2.1 verursacht;, zur
Berechnung der I,,.-Werte wird dort {iber Peak und Untergrund integriert.

Mef3- und auswertungstechnische Daten findet man in der Tabelle 2.
Die Strukturdaten sind in Tabelle 3 zusammengefaf3t. Die Abb. 1 und 2
zeigen die ausgewerteten Beugungsdiagramme.
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TABELLE 5

Lageparameter fir TasN;, Li,TayNg und Modifikationen des TiyO, (monokline Aufstellung
C2/m, z=4, alle Atome auf 4i: 2, 0, 2; Z, 0, 2)

Atom Param. Ta;sN; Anosovit H-Ti;O0;5 L-Ti;0O, Li,TagNy
Ta(Ti)l x 0,134 0,134 0,131 0,128 0,140
z 0,060 0,063 0,061 0,044 0,050
Ta(Ti)2 x 0,802 0,808 0,806 0,779 0,760
2 0,250 0,250 0,250 0,267 0,256
Ta(Ti)3 x 0,134 0,134 0,131 0,054 0,068
z 0,440 0,437 0,439 0,366 0,359
N(O)1 x 0,690 0,688 0,690 0,676 0,653
z 0,073 0,067 0,064 0,060 0,058
N(O)2 x 0,237 0,224 0,250 0,241 0,250
z 0,250 0,250 0,250 0,245 0,250
N(O)3 x 0,690 0,688 0,690 0,588 0,577
2 0,427 0,433 0,436 0,345 0,347
N(O)4 x 0,953 0,958 0,963 0,953 0,947
z 0,119 0,118 0,128 0,158 0,149
N(0)5 x 0,953 0,958 0,963 0,866 0,862
z 0,381 0,382 0,372 0,441 0,442
TABELLE 6

Abstinde d(Ta—N) und d(Ta—Ta) im A fiir LiyTasN,

Tal N4 2,09(3); 2XN1 2,11(3); N4 2,13(3); N2 2,19(4); N1 2,30(4);

Tal 2,90(1); Ta3 3,10(1); 2xTa2 3,11(1); Ta2 3,12(1) 2xTal 3,17(1)
Ta2 N3 2,01(3); N5 2,04(4); 2XN2 2,10(2); N4 2,12(3); N1 2,16(3);

2% Ta3 3,06(1); Ta3 3,08(1); 2xTal 3,11(1); Tal 3,12(1)
Ta3 N5 2,05(4); N5 2,10(3); 2XN3 2,11(3); N2 2,17(3); N4 2,28(3);

Ta3 2,95(1); 2XxTa2 3,05(1); Ta2 3,07(1); Tal 3,10(1)

Versuche, die Daten in den Raumgruppen Cm oder C2 zu verfeinern,
konvergieren nicht; das Programm bricht die Berechnungen stets ohne Er-
gebnis ab.

2.4. Magnretische und elektrische Untersuchungen

Magnetische Messungen (Faraday-Methode; Waage Typ 4411, Fa. Sar-
torins-Werke, Goéttingen; Magnet B-SU 10/15, Fa. Bruker, Karlsruhe) an ca.
60 mg Substanz, die frei von ferromagnetischen Verunreinigungen ist, zeigen
bei Raumtemperatur (298 K) diamagnetisches Verhalten (yme=20x107% cg
mol ™ 1.

Messungen mit einem einfachen Ohmmeter (2-Punkt-Messung) zeigen
an Pref3lingen Nichtleitung bzw. Widerstinde im M-Bereich.
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3. Diskussion

Wihrend die Auswertung der Rontgenbeugungsdaten gut gelingt, treten
bei der Auswertung der Neutronenbeugungsdaten aufgrund des relativ hohen
Untergrundes und des schlechten Signal-Rausch-Verhiltnisses Probleme auf.
Der hohe Untergrund wird nicht abgezogen, da er beim Programm DBW 3.2
ein wesentlicher Wert fiir die Berechnung der Standardabweichungen darstellt
[11, 12]. Die grofRe Anzahl an signifikanten Reflexen erméglicht trotzdem
eine hinreichend genaue Bestimmung der Stickstofflageparameter, die Lith-
iumlageparameter bleiben wegen des geringen Streubeitrags von Lithium
ungenau.

Abb. 4. (continued)



Abb. 4. (a) Li,TagN;, zur Andeutung der Koordinationspolyeder um Tantal und Lithium (kleine
Kreise) sind die Stickstoffatome (grofe Kreise) durch Striche verbunden (Dunkle Atome: y = 0,5;
helle Atome: y=0 bzw. 1); (b) TagN;, zur Andeutung der Koordinationspolyeder um Tantal
(kleine Kreise) sind die Stickstoffatome (grofle Kreise) durch Striche verbunden (Dunkle Atome:
2=0,5; helle Atome: x=0 bzw. 1).

Die Zusammensetzung (Li;Taz)N; deutet bereits darauf hin, dafl die
Verbindung in einer Variante eines AB-Strukturtypes kristallisiert. Die Ato-
manordnung lifdt sich als eine NaCl-Strukturtypvariante beschreiben. Die
Nitrid-Ionen bilden eine annidherend kubisch dichte Packung. In den Oktae-
derliicken wird geordnet Tantal bzw. Lithium gefunden. Die Abb. 3 zeigt
(idealisiert) die Kanten-Verkniipfung der Tantal enthaltenden Stickstoffok-
taeder. Man erkennt, wie Blocke aus sechs Oktaedern jeweils Giber eine Kante
zu treppenartigen Stringen miteinander verkniipft werden. Diese Stringe sind
in der Schicht jeweils durch einen Strang Lithium enthaltender Oktaeder
getrennt. Da in der folgenden Schicht die Ta—N-Stringe iiber bzw. unter den
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Li-Stringen liegen, sind die einzelnen Ta—N-Stringe unter Ausbildung von
mit Lithium gefiillten Kanilen dreidimensional verkniipft.

Gestiitzt wird das dargelegte Strukturmodell nicht nur durch die chem-
ischen Analysen sondern auch durch die Verwandtschaft der durch Lithium-
Intercalation und teilweiser Tantalreduktion erzwungenen Verianderung der
“[0,TasNg-Struktur’” in die Li;TagN;-Struktur mit den in der Literatur bes-
chriebenen Phasen des ‘“‘Ti;O;" [13, 14}

Von TizO5; werden drei Phasen beschrieben:

(i) Anosovit, ein Mineral, dessen orthorhombische Struktur durch Spuren
von Magnesium (oder Eisen) stabilisiert wird,;

(ii) High-Ti;05 (im folgenden kurz als H-TizO; bezeichnet), die oberhalb
175 °C [14] (Magnéli und Asbrink geben wahrscheinlich aufgrund einer
geringen Verunreinigung ihrer Préparate 120 °C an [13]) stabile Modifikation
des Ti;0;, welche in einer “geringfiigig’”’ monoklin verzerrten Struktur des
Anosovits kristallisiert, und

(iii) Low-TigO; (im folgenden kurz als L-Ti;O; bezeichnet), die bei
Raumtemperatur stabile Modifikation von TizOs. Die Struktur ergibt sich
durch eine weitergehende Verzerrung der H-TizOs-Struktur.

J. Strahle [5] weist bereits darauf hin, daR TasN; und Anosovit isotyp
kristallisieren. In Tabelle 4 sind die Gitterkonstanten, in Tabelle 5 die
Lageparameter der finf genannten Verbindungen, (zum besseren Vergleich
jeweils in monokliner Aufstellung) zusammengestellt. Ein Vergleich der Ta—N-
Teilstruktur im Li,Ta;N; mit der Struktur des L-TizO; ergibt, dafd auch sie
sehr dhnlich sind. Die Abb. 4(a) und Abb.4(b) zeigen Zeichnungen von
Strukturmodellen von Li;TagNg; bzw. TasN;g.

Betrachtet man die Bindungsverhiltnisse in den beiden Verbindungen
genauer, so stellt man charakteristische Unterschiede fest. Im Li,TagN; liegt
zumindest ein Ta-Ion reduziert vor. Da die magnetischen Messungen fiir
Li;TagNs Diamagnetismus ergeben, ist (bezogen auf eine Formeleinheit
Li,Ta;N5) die Reduktion eines Ta®* zu Ta®* bzw. zweier Ta®* zu zwei Ta**
bei gleichzeitiger Ausbildung einer Ta-Ta-Bindung mdglich. Die Bindung-
sabstinde helfen, sich fiir eines dieser Modelle zu entscheiden (Tabelle 6).

Die Mittelwerte der Abstinde d(Ta~N)=2,16 A (Tal), 2,09 A (Ta2) und
2,14 A (Ta3) sind etwas gréRer als im TazNs mit 2,086 A und 2,091 A.
Kein Wert ragt besonders heraus. Auch die kiirzesten und lingsten Abstinde
d(Ta~N) (Li,TagNs: 2,01 A; TayNs: 1,956 A bis LisTagNs: 2,30 A; TagNj:
2,262 A) sind in beiden Verbindungen &hnlich.

Die kleinsten Abstinde d(Ta-Ta) in Li;TasN; sind dagegen mit 2,90(1)
A (Tal-Tal), 2,96(1) A (Ta3—Ta3) und 3,06(1) A (Ta3-Ta2) deutlich kleiner
als in TayN, mit 3,2485(6) A (Tal-Ta2’) und 3,2506(6) A (Ta2'-Tal [5]).
Sie sind eher mit dem kleinsten Abstand d(Ta-Ta) in Tantal (Metall) (2,86
A) [15], im 9-TaN, (2,89 A) [16] oder auch im eTaN (2,91 &) [17] zu
vergleichen.

Auch in L-Ti;O; treten kurze Abstinde d(Ti~Ti) auf mit 2,61(1) & (Ti1-Til),
2,77(1) A (Ti3=Ti3) und 2,818(7) A (Ti2-Ti3), im o-Ti betrigt der Abstand
d(Ti-Ti)=2,93 A und im Rutil 2,96 A [13]. Magnéli und Asbrink [13] sowie
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Abb. 5. (a) Umgebung der Tal-Tal-Bindung (Winkel um Tal: N4, N4: 93(1)°; N4, N1: 86(1)°;
N1, N2: 88(1)° N4, N2: 92(1)°; N1’, Tal: 94(1)°). (b) Umgebung der Ta3-Ta3-Bindung (Winkel
um Ta3: N5, N5: 89(1)°% N5, N2: 97(1)° N2, N4: 89(1)°; N4, N5: 85(1)% N3’, Ta3: 95(1)°).

Goodenough [18] erkliren die kurzen Ti-Ti-Abstinde in L-Ti;O; durch die
Ausbildung von Metall-Metall-Bindungen iber Elektronen, die nicht an
Metall-Nichtmetall-Bindungen beteiligt sind. Danach sollen die 8 ‘‘freien”
(nicht an Titan—Sauerstoff-Bindungen beteiligten) Elektronen pro Elemen-
tarzelle in zwei 2-Elektronen—2-Zentrenbindungen (Til-Til) und zwei 2-
Elektronen—4-Zentrenbindungen (Ti2-Ti3-Ti3-Ti2) pro Elementarzelle lok-
alisiert sein. Messungen der spezifischen Leitfdhigkeit, des Wirmeflusses
(DTA) [14], der magnetischen Suszeptibilitit sowie von EPR-Spektren [19]
stiitzen das Bindungsmodell.

Bei LiyTagN; sind ebenfalls 8 ‘““freie” (nicht an Lithium—Tantal-Stickstoff-
Bindungen beteiligte) Elektronen pro Elementarzelle vorhanden, die Abstinde
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Dunkel: TazNs
Hell: LizTazNs
Abb. 6. Formale Umlagerung einer Schicht des Ta—N-Teilgitters von TagN; zu Li,TazN;.

d(Ta—Ta) sind aber derart, daf} sie besser als vier 2-Elektronen—2-Zentren-
bindungen (Tal-Tal, Ta3-Ta3) gedeutet werden. Alternativ dazu lieen sich
die Bindungsabstinde auch als zwei 2-Elektronen—2-Zentrenbindungen
(Tal-Tal) und einem um Ta2-Ta3 delokalisierten Band erklidren. Der wich-
tigste Unterschied zwischen der Struktur von L-Ti;O; und der Ta—N-Teilstruktur
in Li,TazNs besteht darin, daf} fiir L-TizO5 noch kurze Abstinde (2,82 A)
zwischen Ti3 (Héhe 0) und Ti2 (Hohe 0) (Abstand Ti3 (Hohe 0) 25Ti2 (Héhe
3): 3,07 A bestehen, wihrend in Li,Tas;N; die Abstinde von Ta3 (Hohe 0)
zu Ta2 (Hohe 0 bzw. ) mit 3,06(1) A und 3,07(1) A nicht signifikant
verschieden sind. Das Ergebnis der magnetischen Messung sowie der (qual-
itative) Leitfahigkeitswert deuten eher auf lokalisierte Elektronen hin. Die
Abb. 5(a) und 5(b) zeigen die Umgebung der Metall-Metall-Bindungen durch
Stickstoff.
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Ahnlich kurze Metall-Metall-Abstinde in NbCl, [20], a-Nbl, [20] und
NbQO, [21] werden ebenfalls im Sinne einer bindenden Metall-Metall-Wech-
selwirkung gedeutet.

Li;TasNy entsteht formal durch die gleichzeitige (?) Intercalation von
Lithium und Reduktion der Ta;Nj-Gertststruktur. In Abb. 6 wird durch
Uberlagerung der (w, 0, «)-Schichten von Li,Ta,;N; und TayN; (monokline
Aufstellung) gezeigt, wie sich die Ta—N-Teilstruktur vom “‘(0,Ta3N; "’ zu Li,TagN;
hin verschiebt. Die Symmetrie der Atomanordnung wird von Cmcm transla-
tionengleich vom Index 2 nach CZ2/m erniedrigt {22]. Beim Ti;O; erfolgt die
Phasenumwandlung vom H-TizO5 zum L-Ti;04 displaziv, d.h. ohne Zerstérung
des Kristalls. Dieser Befund legt die Darstellung von Li,Ta;N;-Einkristallen
aus TagN;-Einkristallen und einer Lithium-Verbindung nahe. Ein erster Versuch
mit LiNH, war jedoch nicht erfolgreich.

Die mittleren N—N-Abstinde sind in Liy,TazN; etwas kleiner als in TagNj.
Verursacht wird dieses durch die bessere Anndherung der Stickstofflagen an
die einer kubisch dichten Packung. Dieses wird sehr gut durch das Volumen
der Elementarzellen verdeutlicht: 397,3 A® fiir Li,Ta;N; und 410,1 A® fiir
TasN;. Trotz der eingebauten Lithiumatome ist das Zellvolumen gesunken.
Die bessere Anndherung an die kubisch dichte Packung macht sich in der
Spanne der Abstinde d(N—-N) bemerkbar. Wahrend diese bei Li,Ta;N; nur
von 2‘;85 A bis 3,34 A reicht, findet man bei Ta;N, Werte von 2,62 A bis
3,63 A.
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