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Zusammenfassung  

Lithium, Lithiumnitrid oder -amid (Li, Li:~N, LiNH2) reagiert mit Tantal(V)-nitrid (Ta3Ns) 
zu Li2Ta3N~. Die reine Verbindung ist zugfinglich, wenn LiNH2 und Ta:3N5 in Hochdruc- 
kautoklaven (550 °C; p(NH3)= 0,6 GPa; 5 Tage) zur Reaktion gebracht werden. Ein im 
Autoklav herrschender Temperaturgradient ermSglicht hierbei die Trennung von in iiberk- 
ritischem Ammoniak schwerl6slichem Li2Ta,~N5 von leichtlSslichem LiNH2. RSntgen- und 
Neutronenbeugungsexperimente an Pulvcrn ftihrten zur Bestimmung der monoklinen 
Struktur (C2 /m;  Z = 4 ;  a=9 ,812(2 )  ~; b=4,201(1)  ~; c=9,640(2)  /~, /3=90,93(1)°; 
geordnete Kochsalzvariante). Die Ta-N-Teilstruktur zeigt grof~e )idmlichkeit zur Raum- 
temperaturmodifikation yon Ti:~O~. Kurze Abst/inde d (Ta -Ta )=2 ,90  und 2,96 ~ sowie 
der Dimnagnetismus der Verbindung weisen auf Ta-Ta-Bindungen hin. 

Abstract  

Lithium, lithium nitride or lithium amide (Li, Li:~N, LiNHe) reacts with tantalum(V)- 
nitride (Ta3Ns) to form Li2Ta3N~. The pure compound is obtained when the reaction 
between LiNH2 and Ta3N5 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 LiNH2 from sparingly soluble LieTa:~N~ in supercritical ammonia. 

Powder X-ray and neutron diffraction data showed that the structure is monoclinic 
(C2 /m;  Z = 4 ;  a=9 .812(2 )  ~; b=4.201(1)  ~; c=9.640(2)  /~; f l=90.93(1)  °) and of an 
ordered sodium chloride type. The Ta-N part of the structure resembles the room 
temperature modification of TiaO~. The short interatomic distances d(Ta-Ta) of 2.90 /~ 
and 2.96/~ and the diamagnetism of the compound suggest the presence of Ta-Ta bonds. 

1. E i n f i i h r u n g  

Bei  s y s t e m a t i s c h e n  V e r s u c h e n  zur  S y n t h e s e  v o n  t e r n ~ r e n  N i t r i d e n  MTaNe 
(M: Alka l ime ta l l )  [1] w u r d e  Li2Ta3N5 b e r e i t s  v o n - P i n k o w s k i  [2] pr / ipar ie r t .  
D u r c h  g e / i n d e r t e  S y n t h e s e b e d i n g u n g e n  ge l i n g t  j e t z t  die  D a r s t e l l u n g  d e r  r e i n e n  
V e r b i n d u n g  u n d  e r m 6 g l i c h t  d a m i t  q u a n t i t a t i v  c h e m i s c h e  A n a l y s e n  sowie  die  
D u r c h f i i h r u n g  y o n  R b n t g e n -  u n d  N e u t r o n e n b e u g u n g s e x p e r i m e n t e n  a n  P u l v e r n .  
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2. Experimentelles 

2.1. DarsteUung 
Ta3N~ wird dutch Umsetzung von Ta20~ (99,999%, Fa. Ventron, Karlsruhe) 

mit NH3 (2.8, Fa. Messer Griesheim G.m.b.H., Dtisseldorf) in einer StrS- 
mungsapparatur  [3, 4] dargestellt und rSntgenographisch [3, 5] charakterisiert. 
Lithiumamid wird durch Umsetzung von Lithium (Reinheit >99,9%, Fa, 
Ventron G.m.b.H., Karlsruhe; 7Li: Reinheit > 99,6% wurde v o n d e r  KFA Jiilich 
zur Verftigung 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]. 

Li2Ta3N~ wird dutch Reaktion yon TaaN5 mit Lithium, Li3N oder LiNH2 
bei Temperaturen von 400 bis 800 °C in Autoklaven hergestellt. Ein Lithium- 
l~erschul~ ergibt Nebenprodukte,  die sich nicht vom gewtinschten Produkt 
abtrennen lassen. 

Zu einem nebenprodukt-  und eduktfreien Pr~iparat ffihrt die Ammon- 
othermalsynthese [6] von Li2Ta3N~. Dazu wird ein Gemisch von ca. 10 mmol 
Ta3N~ mit 30 mmol LiNH2 (geringer lJberschu~) in eine seitlich teilweise 
perforierte Edelstahlampulle gegeben und diese in einem Autoklav bei einem 
NHs-Druck von 0,6 GPa tend einer mittleren Temperatur von 550 °C fiir 5 
Tage erwfirmt. Ein Temperaturgradient im Autoklav ~iihrt zur Trennung des 
nicht transportierbaren Produktes vom im kalten Tefl des Autoklavs kris- 
tallisierenden, tiberschtissigen Lithiumamid. Aus dem abgektihlten, geSffneten 
Autoklav wird die Edelstahlampulle entnommen, in der sich das Produkt 
befindet. 

Das so erhaltene schwarze produkt ist rSntgenographisch rein, eine 
Aufschlfia~amung in Wasser  reagiert sehr schwach basisch. Eine Titration der 
Base mit einer S~iure ffihrt wegen der sehr langsamen Hydrolyse von Li2Ta3N~ 
nicht zu einem definierten Endpunkt. Die Substanz verhtilt sich gegen Luft 
weitgehend inert, eine 6-monatige Exposition ltilgt optisch und rSntgeno- 
graphisch keine Ver~nderungen erkennen. 

Andere Tantalnitride als TaaNs, wie beispielsweise e-TaN oder 9-TAN 
oder auch der Einsatz von TaCl~ als Edukt ffihren nicht zum gewiinschten 
Produkt. Umsetzungen von TaaN5 bei Raumtemperatur  mit n-butyl-Lithium 
deuten wegen der Farb~inderung des roten Ta3Ns-Pulvers nach braun auf 
zumindest an der Oberil~iche eintretende Intercalation von Lithium. RSnt- 
genographisch ist keine Ver'finderung feststellbar. J~nl iche Umsetzungen yon 
TiO2 (Anatas) mit n-butyl-Lithium ergeben ein LixTiO2; x: 0 -0 ,7  [7]. 

2.2. Quantitative nafichemische Analyse  
Die mit KHSO4 aufgeschlossene Substanz wird in einer Weins~iure-LSsung 

[8] aufgenommen. Lithium wird flammenphotometrisch mit einem Beckman 
Atomic Absorption Spectrophotometer  (1248, Fa. Beckman Instruments, 
Miinchen), Tantal gravimetrisch nach Ffillung mit Tannin [8] und Gltihen bei 
900 °C als Ta205 bestimmt. Der Stickstoffgehalt wird mit einer Verbren- 



TABELLE 1 

Li2Ta~Ns, Ana lysenergebn i sse  fiir zwei Produkte ,  Atomverh~iltnis normier t  auf  5.0 N 
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Produkt  I P rodukt  2 

Gew.% Atomverh.  Gew.% Atomverh.  

Lithium 2,2 2,03 2,0 1,83 
Tantal  82 2,88 83 2,88 
Stickstoff  11 5 11 5 
Summe Gew.% 95,2 96,0 

TABELLE 2 

Meg-  und auswer tungs t echn i sche  Daten a zur R6ntgen- und Neu t ronenbeugung  an LieTa3N~ 

R6n tgenbeugung  Neu t ronenbeugung  

Mei~bereich(Grad) 7 ~< 20~< 82 4,8 ~< 2 0 <  82 
Schr i t twei te(Grad)  0,05 0,1 
Wellenl/inge(/~) Cu Ka 1,09~ 

1,5405 
1,5443 

Gi t t e rkons tan ten  
a(/~) 9 ,812(2)  - 
b(/~) 4 ,201(1)  - 
c(/~) 9 ,640(2)  - 
g (Grad)  90,93(1)  - 

Volumen der  EZ(/~ a) 397,3(3)  - 
Zahl der  Reflexe 328 (a3 u. a2) 422 
> 5% Io~, ~,~ 65 70 

Zah] der  verf.  Para. 23 20 
Struktur  8 15 
Tanta l lagen 6 - 
Lithi tmflagen - 4 
St ickstoff iagen - 10 

Tempera tu rpa r .  B(/~ 2) 2 1 
Profil 15 5 
Unte rg rund  6 - 
Git terkonst .  4 - 
Zeroshif t  1 1 
Halbwer t sbre i t en  3 3 
Skal ierung 1 1 

Rprom(%) 5,03 1,46 
Rpm~, Gew.(%) 6,49 1,94 
RB~(%) 3, 73 0, 75 

aStandardabweichungen  in Klammern.  
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TABELLE 3 

Lageparameter fiir Li2TaaNs, z = 4 Raumgruppen C2/m, alle Atome auf 4i: x, 0, j; 5~, 0, 

Atom x z Atom x z 

Tal 0,140(1) 0,050(1) N 1 0,653(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 0,577(3) 0,347(4) 
Li 1 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: Bove~H 0,32(4) /~2. 
R 6 n t g e n b e u g u n g :  BKati . . . .  0,47(7) /~2; BA, i ..... 0,3(4) /~z. 

nungsappara tu r  (Elementa l  Analyser-Mod 1106,  Fa. Carlo Erba  Strumenta-  
zione, Mailand) ermittel t .  

Die mehr fache  Analyse von  Li~Ta3N~-Proben zweier P roduk te  fiihrt zu 
den in Tabelle  1 darge leg ten  Ergebnissen .  

Die Abweichungen in der  Gew.%-Summe vom Sollwert 100% ist relativ 
hoch.  Wahrschein l ich  sind sie auf  zu niedrige Wer te  bei der  Bes t immung  
des Tantalgehal ts  zuri ickzufiihren.  

Einige P roben  wurden  mittels energiedispers ive  Rbntgenspek t romet r i e  
(EDAX) untersucht .  Es wurde  jeweils  nur  Tantal  gefunden.  

2.3. RSn tgen-  u n d  N ~ u t r o n e n b e u g u n g  a n  P u l v e r n  
Guinier-Aufnahmen (Flachpr~iparate-Guinier,  Eichung mit  Silizium) von  

Li2TaaN5 lassen sich -- obwohl  die Beugungsl inien eine sehr  groi~e Halb- 
wer t sbre i te  haben  und sich an einigen Stellen Reflexe zu e inem bis zu 0,5 
m m brei ten Band t iber lappen -- mit  Hilfe des  P ro g ram m s  ITO [9[ monokl in  
indizieren. Nach der  Aus lSschungsbedingung hkl: h ÷ k  = 2n liegt ein C- 
zent r ier tes  Bravaisgi t ter  vor.  Die Anordnung  der  Atome muI~ sich daher  in 
e iner  der  Raumgruppen  C 2 / m  (Nr. 12), C m  (Nr. 8) ode r  C2 (Nr. 5) beschre iben  
lassen. 

Geomet r i sche  Rest r ik t ionen wie Gi t te rkons tanten ,  Ionenradien ,  die be- 
kannte  Zusammense tzung  der  Verbindung sowie die Auswer tung von  inte- 
gr ier ten  Rbntgenbeugungsre f lexen  (Pa t t e r sonsyn these )  e rmSgl ichen  die Er- 
mit t lung eines  S t rukturmodel l s  [4]. Daraus resul t ieren S ta r tpa ramete r  fiir die 
nach  der  Rietveld-Methode [10] durchgef ' t ihrte Auswer tung (P ro g ram m  DBW 
3.2.1 [ 11 ]) von RSntgen- und Neu t ronenbeugungsda t en  (293 K, Cu-Strahlung, 
Pulverd i f f raktometer  der  Fa. Philips, Eindhoven,  Nieder lande mit G o n io m e te r  
PW 1050/25 ,  umgebau t  fiir Schr i t tmotor-Betr ieb ,  Fa. S teuerungs technik  Sko- 
wronek,  Jiilich, L iF-Monochromator ;  ~Li2Ta3Ns-Prfiparat in e iner  Vanadium- 
Kiivette, 300 K, A = l , 0 9  /~, KFA Jiilich, Reaktor  FRJ2, die Messung am 
Pulverdi f f raktometer  des  Neu t ronen -Doppe ld i f f r ak tome te r s -SV7  wurde  freun- 
dl icherweise yon  Her rn  Dr. W. Sch~ifer durchgeft ihrt ,  ebenso  eine Untergrund-  
und 20-Korrektur  der  Mei~daten. Der  Peak bei 10 ° 20 ist ein ger~tebedingtes  
Artefakt.  Der  hohe  Untergrund  der  Messung wird durch  die feh lende  Koll imation 
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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 R6ntgenbeugung, ftir 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 Darstellung); die 
ungef~hren Abmessungen der Elementarzelle sind gestrichelt eingezeichnet. 

TABELLE 4 

Gitterkonstanten (monokline AufsteUung) von Li2Ta3N5 und "verwandten" Phasen 

Phase a(/~) b(/~) c(,~) fl(Grad) 

Ta~N~ 10,264 3,893 10,264 90,00 
Anosovit 9,474 3,754 9,734 90,00 
H-Ti305 9,82 3,78 9,97 91,0 
L-Ti30~ 9,752(1) 3,8020(5) 9,442(1) 91,55(1) 
Li2Ta~N 5 9,812(2) 4,201(1) 9,640(2) 90,93(1) 

nicht  " s tab i l " ,  es werden  dahe r  die mit te ls  R 6 n t g e n b e u g u n g  b e s t i m m t e n  
W e r t e  f i be rnommen .  Der  ungew6hnl ich  gute  RBra~ der  N e u t r o n e n b e u g u n g  
wird du rch  eine Besonde rhe i t  im P r o g r a m m  DBW 3.2.1 ve rursach t ;  zur  
B e r e c h n u n g  der  Iobs-Werte wird  dor t  f iber  P e a k  u n d  Un te rg rund  integriert .  

Mef~- und auswer tungs t echn i sche  Daten  f indet  m a n  in der  Tabel le  2. 
Die S t ruk tu rda t en  sind in Tabel le  3 zusammengefa i~ t .  Die Abb. 1 und 2 
ze igen  die a u s g e w e r t e t e n  B e u g t m g s d i a g r a m m e .  
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TABELLE 5 

Lageparameter ffir TarNs, Li~Ta:~N~ und Modifikationen des Ti:,O5 (monokline Aufstellung 
C2/m, z=4, alle Atome auf 4i: x, 0, z; 5~, 0, f)  

Atom Param. Ta3N5 Anosovit H-Ti30~ L-Ti:~O~ Li2Ta¢~N 5 

Ta(Ti) 1 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 
z 0,250 0,250 0,250 0,267 0,256 

Ta(Ti)3 x 0,134 0,134 0,131 0,054 0,058 
z 0,440 0,437 0,439 0,366 0,359 

N(O) l 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 
z 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(O)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 

Abst/inde d(Ta-N) und d(Ta-Ta) im /~ fiir Li2Ta3N~, 

Tal 

Ta2 

Ta3 

N4 2,09(3); 2×N1 2,11(3); N4 2,13(3); N2 2,19(4); N1 2,30(4); 
Tal 2,90(1); Ta3 3,10(1); 2 f T a 2  3,11(1); Ta2 3,12(1) 2XTal  3,17(1) 

N3 2,01(3); N5 2,04(4); 2XN2 2,10(2); N4 2,12(3); N1 2,16(3); 
2xTa3  3,06(1); Ta3 3,08(1); 2 x T a l  3,11(1); Tal 3,12(1) 

N5 2,05(4); N5 2,10(3); 2xN3  2,11(3); N2 2,17(3); N4 2,28(3); 
Ta3 2,95(1); 2XTa2 3,05(1); Ta2 3,07(1); Tal 3,10(1) 

V e r s u c h e ,  d i e  D a t e n  in  d e n  R a u m g r u p p e n  C m  o d e r  C2 zu v e r f e i n e r n ,  
k o n v e r g i e r e n  n ich t ;  d a s  P r o g r a m m  b r i c h t  d i e  B e r e e h n u n g e n  s t e t s  o h n e  Er -  
g e b n i s  ab .  

2.4. M a g n e t i s c h e  u n d  e l e k t r i s c h e  U n t e r s u c h u n g e n  
M a g n e t i s c h e  M e s s u n g e n  ( F a r a d a y - M e t h o d e ;  W a a g e  T y p  4 4 1 1 ,  Fa .  Sa r -  

t o r i u s - W e r k e ,  G 6 t t i n g e n ;  M a g n e t  B-SU 1 0 / 1 5 ,  F a .  B r u k e r ,  K a r l s r u h e )  a n  ca. 
6 0  m g  S u b s t a n z ,  d i e  f r e i  v o n  f e r r o m a g n e t i s c h e n  V e r u n r e i n i g u n g e n  ist ,  z e i g e n  
b e i  R a u m t e m p e r a t u r  ( 2 9 8  K) d i a m a g n e t i s c h e s  V e r h a l t e n  (Xmo~ = 2 0  x 10 -~  c g  
m o l -  i ) .  

M e s s u n g e n  m i t  e i n e m  e i n f a c h e n  O h m m e t e r  ( 2 - P u n k t - M e s s u n g )  z e i g e n  
a n  Pre i31ingen N i c h t l e i t u n g  bzw.  W i d e r s t ~ n d e  i m  M~/ -Be re i ch .  
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3. D i s k u s s i o n  

W~ihrend die Auswertung der RSntgenbeugungsdaten gut gelingt, treten 
bei der Auswertung der Neutronenbeugungsdaten aufgrund des relativ hohen 
Untergrundes und des schlechten Signal-Rausch-Verh~iltnisses 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 grol~e Anzahl an signifikanten Reflexen ermSglicht trotzdem 
eine hinreichend genaue Bestimmung der Stickstofflageparameter, die Lith- 
iumlageparameter bleiben wegen des geringen Streubeitrags yon Lithium 
ungenau. 

(a) 

Abb.  4. (continued) 
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(b) 

Abb. 4. (a) Li2Ta3Ns, zur Andeutung der Koordinafionspolyeder um Tantal und Lithium (kleine 
Kreise) sind die Stickstoffatome (gro~e Kreise) durch Striche verbunden (Dunkle Atome: y = 0,5; 
helle Atome: y = 0 b z w ,  1); (b) Ta3Ns, zur Andeutung der Koordinationspolyeder urn Tant~l 
(kleine Kreise) sind die Stickstoffatome (grof~e Kreise) durch Striche verbunden (Dunkle Atome: 
x = 0 , 5 ;  helle Atome: x = O  bzw. 1). 

Die Zusammensetzung (Li2Ta3)N~ deutet bereits darauf hin, dat~ die 
Verbindung in einer Variante eines AB-Stnfl~turtypes kristallisiert. Die Ato- 
manordnung l~it~t sich als eine NaC1-StrukturWpvariante beschreiben. Die 
Nitrid-Ionen bilden eine annfiherend kubisch dichte Packung. In den Oktae- 
derlficken wird geordnet Tantal bzw. Lithium gefunden. Die Abb. 3 zeigt 
(idealisiert) die Kanten-Verkntipfung der Tantal enthaltenden Stickstoffok- 
taeder. Man erkennt, wie BlScke aus sechs Oktaedern jeweils tiber eine Kante 
zu treppenartigen S t r ~ g e n  miteinander verknfipft werden. Diese Str~inge sind 
in der Schicht jeweils dutch einen Strang Lithium enthaltender Oktaeder 
getrennt. Da in der folgenden Schicht die Ta-N-Str~inge fiber bzw. unter den 
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Li-Str~ingen liegen, sind die einzelnen Ta-N-Str~nge unter Ausbildung von 
mit Lithium geffillten Kan~ilen dreidimensional verkn(ipft. 

Gestfitzt wird das dargelegte Strukturmodell nicht nur dutch die chem- 
ischen Analysen sondern auch dutch die Verwandtschaft der dutch Lithium- 
Intercalation und teilweiser Tantalreduktion erzwungenen Ver~inderung der 
"D2Ta3Ns-Struktur" in die Li2Ta3N~-Struktur mit den in der Literatur bes- 
chriebenen Fhasen des "Ti305" [13, 14]. 
Von Ti30~ werden drei Phasen beschrieben: 

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

(ii) High-Ti30~ (im folgenden kurz als H-Ti30~ bezeichnet), die oberhalb 
175 °C [14] (Magndli und /~sbrink geben wahrscheinlich aufgrund einer 
geringen Verunreinigung ihrer Pdiparate 120 °C an [ 13 ]) stabile Modifikation 
des Ti305, welche in einer "geringffigig" monoklin verzerrten Struktur des 
Anosovits kristallisiert, und 

(iii) Low-Ti305 (ira folgenden kurz als L-Ti305 bezeichnet), die bei 
Raumtemperatur stabile Modifikation von Ti305. Die Struktur ergibt sich 
durch eine weitergehende Verzerrung der H-Ti3Os-Struktur. 

J. Strmhle [5] weist bereits darauf hin, da~ TarNs und Anosovit isotyp 
kristallisieren. In Tabelle 4 sind die Gitterkonstanten, in Tabelle 5 die 
Lageparameter der ffinf genannten Verbindungen, (zum besseren Vergleich 
jeweils in monokliner Aufstellung) zusammengestellt.  Ein Vergleich der Ta-N- 
Teilstruktur im Li2Ta3N 5 mit der Struktur des L-Ti305 ergibt, dab auch sie 
sehr ~hnlich sind. Die Abb. 4(a) und Abb.4(b) zeigen Zeichnungen von 
Strukturmodellen von Li2Ta3N~ bzw. Ta3Ns. 

Betrachtet man die Bindungsverh~iltnisse in den beiden Verbindungen 
genauer, so stellt man charakteristische Unterschiede fest. Im Li2Ta3N5 liegt 
zumindest ein Ta-Ion reduziert vor. Da die magnetischen Messungen ffir 
Li2Ta3N~ Diamagnetismus ergeben, ist (bezogen auf eine Formeleinheit 
Li2Ta3Ns) die Reduktion eines Ta 5+ zu Ta 3÷ bzw. zweier Ta b+ zu zwei Ta 4+ 
bei gleichzeitiger Ausbildung einer Ta-Ta-Bindung mbglich. Die Bindung- 
sabst~inde helfen, sich ffir eines dieser Modelle zu entscheiden (Tabelle 6). 

Die Mittelwerte der Abst~nde d ( T a - N ) =  2,16 A (Tal),  2,09/~ (Ta2) und 
2,14 /~ (Ta3) sind etwas grS~er als im Ta3N5 mit 2,086 /~ und 2,091 /~. 
Kein Wert ragt besonders heraus. Auch die kfirzesten und l~ngsten A b s t ~ d e  
d(Ta-N) (Li2Ta3N~: 2,01 /~; Ta3Ns: 1,956 /~ bis Li2Ta3Ns: 2,30 /~; Ta3Ns: 
2,262 /~) sind in beiden Verbindungen ~ihnlich. 

Die kleinsten Abst~nde d(Ta-Ta) in Li2Ta3N5 sind dagegen mit 2,90(1) 
/~ (Ta l -Ta l ) ,  2,96(1)/~ (Ta3-Ta3) und 3,06(1)/~ (Ta3-Ta2) deutlich kleiner 
als in Ta3N5 mit 3,2485(6)/~ (Ta l -Ta2 ' )  und 3,2506(6)/~ (Ta2 ' -Tal  [5]). 
Sie sind eher mit dem kleinsten Abstand d(Ta-Ta)  in Tantal (Metall) (2,86 
/~) [15], im ~-TaN~ (2,89 /~) [16] oder auch im e-TaN (2,91 /~) [17] zu 
vergleichen. 

Au ch in L-Ti~ O 5 treten kurze Abst~nde d (Ti-Ti) auf mit 2,61 (1)/~ (Ti 1 -Ti  1 ), 
2,77(1)/~ (Ti3-Ti3) und 2,818(7)/~ (Ti2-Ti3), im a-Ti betr~igt der Abstand 
d(Ti-Ti) = 2,93/~ und im Rutil 2,96/~ [13]. Magn~li und/?~sbrink [13] sowie 
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Abb. 5. (a) Umgebung der Tal-Tal-Bindung (Winkel um Tal: N4, N4: 93(1)°; N4, NI: 86(1)°; 
N1, N2: 88(1)°; N4, N2: 92(1)°; NI' ,  Tal: 94(1)°). (b) Umgebung der Ta3-Ta3-Bindung (Winkel 
um Ta2: N5, N5: 89(1)°; N5, N2: 97(1)°; N2, N4: 89(1)°; N4, N5: 85(1)°; N3', Ta3: 95(1)°). 

Goodenough [18] erklfiren die kurzen Ti-Ti-Abs~nde in L-Ti305 dutch die 
Ausbildung von Metall-Metall-Bindungen fiber 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 (T i l -T i l )  und zwei 2- 
Elektronen-4-Zentrenbindungen (Ti2-Ti3-Ti3-Ti2) pro Elementarzelle lok- 
alisiert sein. Messungen der spezifischen Leitffihigkeit, des Wfirmeflusses 
(DTA) [14], der magnetischen Suszeptibilitfit sowie von EPR-Spektren [19l 
stiitzen das Bindungsmodell. 

Bei Li2Ta3N~ sind ebenfalls 8 "freie" (nicht an Lithium-Tantal-Stickstoff- 
Bindungen beteiligte) Elektronen pro Elementarzelle vorhanden, die Abst~nde 
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Abb. 6. Formale Umlagerung einer Schicht des Ta-N-Teilgitters von Ta~N 5 zu Li2Ta3N ~. 

d(Ta-Ta) sind aber derart, dag sie besser als vier 2-Elektronen-2-Zentren- 
bindungen ( T a l - T a l ,  Ta3-Ta3) gedeutet werden. Alternativ dazu liegen sich 
die Bindungsabstfinde auch als zwei 2-Elektronen-2-Zentrenbindungen 
( T a l - T a l )  und einem um Ta2-Ta3 delokalisierten Band erkl~ren. Der wich- 
tigste Unterschied zwischen der Struktur yon L-Ti30~ und der Ta-N-Teilstruktur 
in Li2Ta3N5 besteht darin, dag fiir L-Ti30~ noch kurze Abst~nde (2,82 /~) 
zwischen Ti3 (HShe 0) und Ti2 (H6he 0) (Abstand Ti3 (H6he 0) 2sTi2 (H6he 
½): 3,07 /~ bestehen, w~ihrend in Li2Ta3N5 die Abst~nde von Ta3 (H6he 0) 
zu Ta2 (H6he 0 bzw. ½) mit 3,06(1) /~ und 3,07(1) /~ nicht signifikant 
verschieden sind. Das Ergebnis der magnetischen Messung sowie der (qual- 
itative) Leitffihigkeitswert 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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Pdanlich kurze  Me ta l l -Me ta l l -Abs t~nde  in NbCl4 [20], a-NbI4 [201 und 
NbO2 [21] werden  ebenfal ls  im Sinne e iner  b indenden  Meta l l -Meta l l -Wech-  
se lwirkung gedeute t .  

LisTaaN5 en t s t eh t  formal  durch  die gleichzei t ige (?) In te rca la t ion  von 
Lithium mid  Redukt ion  der  Ta3Ns-Geri is ts t ruktur .  In Abb. 6 wird durch  
l~lberlagerung der  ( m ,  0, m) -Sch ich ten  von  LisTa:~N5 und Ta3N5 (monok l ine  
Aufstel lung)  gezeigt ,  wie sich die T a - N - T e i l s t r u k t u r  yore  "K]sTa3Ns" zu LieTaaN5 
hin verschiebt .  Die Symmet r i e  der  A t o m a n o r d n u n g  wird yon  C m c m  t ransla-  
t ionengle ich  v o m  Index  2 nach  C 2 / m  ern iedr ig t  [22]. Beim Ti305 er fo lg t  die 
P h a s e n u m w a n d l u n g  v o m  H-TiaO5 zum L-Ti:~O5 displaziv, d.h. ohne  Zers t6 rung  
des  Kristalls. Dieser  Befund legt  die Dars te l lung yon  Li2Ta;~Ns-Einkristallen 
aus  TaaNs-Einkristal len und e iner  Li th ium-Verbindung nahe.  Ein e r s t e r  Versuch  
mit  LiNH2 war  j edoch  nicht  erfolgreich.  

Die mi t t le ren  N-N-Abs t~nde  sind in Li.~TaaNs e twas  k le iner  als in Ta~N 5. 
Verursach t  wird dieses  du tch  die b e s s e r e  Ann~iherung der  St iekstof l lagen an 
die e iner  kub i sch  dichten Packung.  Dieses  wird sehr  gut  durch  das  Volumen 
der  E lementa rze l l en  verdeut l icht :  397 ,3  ~a ffir LisTaaN.5 und 410,1 .~:~ ffir 
Ta3Ns. Trotz  der  e ingebau ten  L i th imna tome  ist das Zel lvolumen gesunken .  
Die besse re  Ann/ iherung an die kub i sch  dichte  P a c k u n g  m a c h t  sich in der  
Spanne  der  Abst/ inde d ( N - N )  b e m e r k b a r .  W~ihrend diese bei Li2Ta:~N,5 nm" 
yon  2,85 A bis 3,34 A reicht,  f indet  man  bei Ta3N5 Wer te  von  2,62 ~, bis 
3,63 £ .  
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