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Bin‰re Stickstoffverbindungen der Hauptgruppenelemente
durch Hochdrucksynthesen

Edwin Kroke*

In memoriam Holger Behrends (1975 ± 2000)

1. Einleitung

Die mit Abstand am meisten genutzten und variierten
Parameter in der pr‰parativen Chemie sind Temperatur,
Reaktionszeit und Konzentration der Reaktanten. Eine
weitere wichtige Stellschraube, der Druck, wird dagegen
wesentlich seltener genutzt. Hauptgrund hierf¸r ist sicherlich
der hohe experimentelle Aufwand bei der Anwendung von

Hochdruckmethoden.[1] Die Standardhochdrucktechnik in
der pr‰parativen Chemie basiert in erster Linie auf der Ver-
wendung von Autoklaven und Hochdruckbomben. In den
letzten Jahren wurden diese Methoden st‰rker etabliert, bei-
spielsweise bei Reaktionen in ¸berkritischenMedien.[2] In den
Geowissenschaften wurden Verfahren zur Erzeugung extrem
hoher Dr¸cke (p� 1 GPa) entwickelt. Gegenw‰rtig zeichnet
sich ein zunehmender Einsatz dieser Methoden in der pr‰pa-
rativen Anorganischen Chemie und in den Materialwissen-
schaften ab, wie mehrere j¸ngere ‹bersichten belegen.[3]

In Tabelle 1 sind die derzeit gebr‰uchlichsten Hochdruck-
techniken zusammengestellt. Man sieht, dass jede dieser
Methoden ein Kompromiss ist hinsichtlich Maximaldruck,
Temperatur, Probenmenge, Kosten und experimentellem
Aufwand. So sind Autoklaven und Hochdruckbomben leicht
zu bedienen, preisg¸nstig und lassen sich mit gro˚en Pro-
benmengen best¸cken, der erreichbare p/T-Bereich ist aber
recht eng begrenzt. πGro˚e™ Pressen wie Belt- oder Multian-
vil-Apparaturen (Abbildung 1) sind wesentlich teurer und
aufw‰ndiger zu bedienen,[1c,d] ermˆglichen daf¸r aber Dr¸cke
und Temperaturen bis zu 25 GPa bzw. 3000 K und liefern
Produktmengen, die eine einfache Charakterisierung mit
g‰ngigen Methoden erlauben. Noch hˆhere Dr¸cke und
Temperaturen sind mit laserbeheizten Diamantstempelzellen
erreichbar (Abbildung 2).[1e,f] Sie ermˆglichen wegen der
Transparenz der Diamantstempel In-situ-Untersuchungen
an den Proben, beispielsweise durch Schwingungsspektro-
skopie oder Rˆntgenbeugung. Ein Nachteil sind die geringen
Probenmengen. So kann die Elementzusammensetzung meist
nur im Transmissionselektronenmikroskop durch energie-
dispersive Rˆntgenbeugung (EDX; energy-dispersive X-ray
analysis) und Elektronen-Energieverlust-Spektroskopie
(EELS; electron energy loss spectroscopy) abgesch‰tzt wer-
den. Schock- oder Sto˚wellen-Synthesen[1g,h] lassen sich in
drei Klassen einteilen: 1) Flyer-Plate- oder Impakt-Metho-
den, bei denen ein Projektil (Flyer) auf ein speziell pr‰pa-
riertes Edukt(gemisch) geschossen wird, 2) Schock-Kompak-
tierungen, bei denen eine Sprengladung, die in direktem
Kontakt mit den zu verdichtenden Edukten steht, eine
Druckwelle erzeugt und 3) Detonativsynthesen, bei denen
ein Vorstufen-Sprengstoff-Gemisch in einem speziellen Be-
h‰lter gez¸ndet wird. Alle drei Verfahren bieten die Mˆglich-
keit, grˆ˚ere Produktmengen zu erzeugen. Der prinzipielle
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Bei der Suche nach neuen Materialien erfordert der
Einsatz von Hochdruckmethoden in der Synthese einen
zus‰tzlichen Aufwand. Je nach angestrebtem p/T-Bereich
kˆnnen ganz unterschiedliche Verfahren angewendet
werden. Spezielle Methoden und Apparaturen wie Sto˚-
wellen-Technik, Diamantstempelzellen und Multianvil-
Pressen, die in der Vergangenheit haupts‰chlich von
Geowissenschaftlern und Physikern eingesetzt wurden,
werden in den letzten Jahren zunehmend auch von
Synthesechemikern und Materialwissenschaftlern ge-
nutzt. Dass dabei eine Reihe faszinierender Entdek-
kungen gemacht wurde, wird in diesem Kurzaufsatz
anhand dreier Beispiele aus dem Bereich bin‰rer Stick-
stoffverbindungen gezeigt: 1) die phasenreine Herstel-
lung und strukturelle Charakterisierung von Diazeniden,
Verbindungen mit N2

2�-Ionen; 2) ein bei 11 GPa und
1800 K erhaltenes Phosphor(�)-nitrid, das tetragonale
PN5-Pyramiden als neuartiges Strukturelement enth‰lt;
3) die Sto˚wellen-Synthese von Spinell-Siliciumnitrid in
makroskopischen Mengen, die den Weg f¸r eine um-
fassende Charakterisierung und mˆgliche Anwendungen
dieses neuen Hartstoffs geebnet hat.
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Abbildung 1. Zweistufige kubisch-oktaedrische Multianvil-Apparatur.

Abbildung 2. Schematischer Aufbau einer Diamantstempelzelle.

Nachteil der Sto˚wellen-Methoden liegt auf der Hand: Der
gew¸nschte p/T-Zustand kann nur f¸r kurze Zeit (ca. 1 �s)
aufrechterhalten werden. Weitere h‰ufig eingesetzte Appa-
raturen wie Bridgman- oder Belt-Pressen werden oft modi-
fiziert und den besonderen Anforderungen angepasst. Da-
r¸ber hinaus gibt es bislang selten genutzte Methoden wie
Volumenschrumpfung bei der Erstarrung von Schmelzen. F¸r
alle statischen Hochdruckverfahren gilt, dass der Maximal-
druck mit zunehmender Temperatur sinkt (Festigkeitsab-
nahme) und mit abnehmendem Probenvolumen steigt.

æhnlich wie bei den Sauerstoffverbindungen hat man sich
bei den Stickstoffverbindungen in den letzten Jahren auf
tern‰re, quatern‰re und multin‰re Phasen konzentriert.[4]

Dass durch Hochdruckmethoden auch noch heute neue
bin‰re Phasen hergestellt werden kˆnnen, soll im Folgenden
anhand einiger Beispiele von Stickstoffverbindungen der
Hauptgruppenelemente demonstriert werden.

2. Hochdrucksynthese und strukturelle
Charakterisierung von Diazeniden

Sauerstoffionen wie Oxide (O2�), Ozonide (O3
�), Peroxide

(O2
2�) und Superoxide (O2

�) sind schon seit langem be-

kannt;[5] f¸r Stickstoffverbindungen stellt sich die Frage, ob
neben den Nitriden und Aziden weitere anionische Spezies ±
beispielsweise πPernitride™ (N2

2�) ± in kondensierter Phase
stabil sind. Bekanntlich gibt es zahlreiche Metallkomplexe, in
denen die N2-Liganden als N2

2�- oder N2
4�-Ionen aufgefasst

werden kˆnnen.[6] Dies trifft insbesondere f¸r Komplexe der
fr¸hen ‹bergangsmetalle zu, die �-�1:�1-verbr¸ckende N2-
Molek¸le enthalten. Dar¸ber hinaus wurden durch Ionenim-
plantation in CdS erzeugte N2

2�-Ionen ESR-spektroskopisch
nachgewiesen.[7] Bereits 1953 wurde ¸ber die Hochdruck-
synthese von BaN2 berichtet.[8] Salzartige Erdalkalimetall-
pernitride, die das N2

4�-Ion enthalten sollen, sind ebenfalls in
der Literatur erw‰hnt.[9] Die Existenz dieser Verbindungen
wurde dabei durch Elementaranalysen, IR-Spektroskopie
sowie durch den Nachweis von Hydrazin in den Hydrolyse-
produkten gest¸tzt.[9] Die strukturelle Charakterisierung
einer Verbindung mit N2

x�-Ionen wurde bisher allerdings
nicht beschrieben.

Die Zahl der bin‰ren Stickstoffverbindungen der Alkali-
und Erdalkalimetalle ist derzeit noch ¸berschaubar: F¸r das
System Sr/N wurden bis vor kurzem Sr3N2, Sr8N5 und SrN in
der Literatur zwar erw‰hnt,[10a] strukturell charakterisiert
wurden allerdings nur das Subnitrid Sr2N[10b,c] und das Azid
Sr(N3)2.[10d] Vor diesem Hintergrund ist die Hochdrucksyn-
these und strukturelle Charakterisierung der πDiazenide™
SrN und SrN2, also von Verbindungen mit N2

2�-Ionen, durch
Kniep et al.[11] ausgesprochen bemerkenswert (Schema 1).

Schema 1. Synthese und Zersetzung der Strontiumdiazenide SrN und
SrN2: a) 920 K, 0.04 GPa, 3 d; b) 573 ± 673 K, 100 kPa; c) 920 K, 0.55 GPa,
3 d; d) 618 ± 673 K, 100 kPa.

Die Synthese von phasenreinem SrN gelang ausgehend von
Sr2N bei 920 K, 0.04 GPa und einer Reaktionszeit von 72 h.
Durch Druckerhˆhung auf 0.55 GPa wurde unter sonst
gleichen Bedingungen SrN2 erhalten. Die Synthese wurde in
einem Spezialautoklav durchgef¸hrt, in dem ein N2-Anfangs-
druck von 0.02 bzw. 0.275 GPa herrschte.

Die Strukturen der beiden bei 20 �C und 100 kPa metasta-
bilen Phasen SrN und SrN2 wurden durch Rˆntgen- und

Tabelle 1. ‹bersicht ¸ber derzeit in der pr‰parativen Chemie gebr‰uchliche Hochdruckverfahren und -apparaturen.

Autoklaven/Hochdruckbomben Zylinder-Stempel-Pressen πgro˚e™ Pressen[a] Schock-Synthesen[b] Diamantstempelzellen

pmax [GPa] 1.5 5 25 (40[c]) 150[d] 500
Tmax [K] 1200 (2000[e]) 2000 3000 5000 7000
Probenmenge � 1 kg (10 g)[f] � 10 g[f,g] 0.001 ± 1 g[g] 0.1 ± 500 g[h] � 1 mg
Anschaffungskosten [�] 500 ± 25000 2500 ± 75000 50000 ± 400000 � 25000[i] 75000 ± 150000[j]

Betriebskosten niedrig niedrig ±moderat hoch moderat ± sehr hoch niedrig ±moderat

[a] Beispielsweise Multianvil-Pressen. [b] Beispielsweise Flyer-Plate- oder Detonativsynthesen. [c] Bei Verwendung von Diamantwerkstoffen f¸r die
Stempel. [d] Durch Impakt-Experimente lassen sich noch wesentlich hˆhere Dr¸cke erreichen, allerdings besteht kaum eine Mˆglichkeit, die Probe
zur¸ckzugewinnen. [e] Bei Verwendung innenbeheizter Autoklaven. [f] Je nach Druckbereich unterschiedliche Ger‰tetypen. [g] Probenmenge stark
abh‰ngig vom angestrebten Druckbereich. [h] F¸r sehr gro˚e Probenmengen (�10 g) nehmen die Kosten ¸berproportional zu, sodass besser mehrere
Experimente nacheinander durchgef¸hrt werden. [i] Stark abh‰ngig von Probenmenge und Methode. [j] Einschlie˚lich CO2- oder YAG-Laser zum Heizen
sowie Vorrichtungen zur In-situ-Temperatur- und In-situ-Druckmessung (Rubin-Fluoreszenz).
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Neutronenbeugung an Pulvern bestimmt. SrN2 kristallisiert
isotyp zu entsprechenden Erdalkalimetallacetyliden in einer
tetragonal verzerrten NaCl-Struktur (Abbildung 3, links).
SrN ist als Nitrid-Diazenid (Sr2�)4[N3�]2[N2

2�] zu beschreiben.
Die Struktur l‰sst sich von Sr2N (inverser CdCl2-Typ) durch
Einbau von N2

2�-Ionen in Oktaederl¸cken zwischen den
Sr2N-Schichten ableiten. Der N-N-Abstand der Diazenidio-
nen entspricht mit ca. 122.5 pm dem in �-�1:�1-N2-Komplexen,
f¸r die eine M-(N2

2�)-M-Einheit postuliert wurde.[6] Ebenfalls
in diesem Bereich liegen die N-N-Abst‰nde in organischen
cis- (124.5 pm) und trans-Dialkyldiazoverbindungen
(122.2 pm) sowie der O-O-Abstand im Sauerstoffmolek¸l
(120.7 pm).[12] Ab-initio-Rechnungen f¸r Singulett-N2

2�-Io-
nen ergaben einen Abstand von 123.8 pm,[13] der ebenfalls gut
mit der Bindungsl‰nge im Festkˆrper ¸bereinstimmt.

Simon et al. berichten au˚erdem ¸ber die Synthese von
Bariumpernitrid BaN2,[14] das bei 0.56 GPa und 920 K aus den
Elementen oder durch vorsichtige thermische Zersetzung von
trockenem Bariumazid Ba(N3)2 bei 100 ± 300 kPa und 470 ±
530 K erhalten wurde. Die Kristallstruktur von BaN2 wurde
ebenfalls durch Rˆntgen- und Neutronenbeugung an Pulvern
bestimmt. W‰hrend SrN2 in der Raumgruppe I4/mmm
kristallisiert, wobei die N2-Hanteln in Richtung der c-Achse
orientiert sind, lie˚en sich die Beugungsdaten f¸r BaN2 besser
in der Raumgruppe C2/c verfeinern. Hier sind die oktaedrisch
koordinierten N2-Einheiten senkrecht zur c-Achse und um
90� alternierend angeordnet. Der N-N-Abstand ist mit dem
von SrN2 fast identisch. Interessanterweise zeigen Messungen
der magnetischen Suszeptibilit‰t, dass die Verbindung me-
tallischen Charakter hat, was laut Bandstruktur-Rechnungen
auf Ba(5d)-N(2p)-Wechselwirkungen zur¸ckzuf¸hren ist.

3. Synthese von �-P3N5 in einer Multianvil-Presse:
eine Verbindung mit tetragonalen PN5-Pyramiden

Im Unterschied zu den Diazeniden sind P/N-Phasen als
kovalent aufgebaute anorganische Polymere aufzufassen. Sie
‰hneln den B/N- und Si/N-Verbindungen, indem sie tetra-
edrische EN4-Einheiten bilden, die zu oligomeren und poly-
meren Netzwerken verkn¸pft sind.[15] Anders als bei Bornitrid
und Siliciumnitrid erwies sich die Charakterisierung bei den

Phosphornitriden PN und P3N5 als ein schwieriges Unter-
fangen.[16] So gelang die strukturelle Charakterisierung von �-
P3N5 durch Pulverdiffraktometrie unter Verwendung von
Synchrotronstrahlung erst 1997, nachdem eine Syntheseroute
entwickelt worden war, die zu phasenreinem Material f¸hr-
te.[17] Diese Phase kristallisierte in einem neuen Strukturtyp,
einem dreidimensionalen Netzwerk aus ecken- und kanten-
verkn¸pften PN4-Tetraedern. Zwei F¸nftel der N-Atome sind
durch drei und die anderen drei F¸nftel durch zwei P-Atome
koordiniert. Die Struktur von amorphem PN ist ebenso wie
die Kristallstruktur von �-P3N5 (laut Hochauflˆsungs-TEM
eine geordnete Stapelvariante von �-P3N5) noch nicht im
Detail bekannt.[15±17]

Mit der Multianvil-Technik (Abbildung 1) wurde bei
11 GPa und 1800 K eine weitere Hochdruckphase von Phos-
phor(�)-nitrid, das �-P3N5, hergestellt (Schema 2).[18] Die

Schema 2. Synthese von �-P3N5 in einer Multianvil-Presse: a) 1773 K,
11 GPa, 5 min.

Verbindung besteht zu einem Drittel aus PN4-Tetraedern und
zu zwei Dritteln aus tetragonalen PN5-Pyramiden. Anders als
in der �-Phase ist der grˆ˚ere Teil der N-Atome (vier F¸nftel)
dreifach durch Phosphor koordiniert, w‰hrend ein F¸nftel an
zwei P-Atome bindet. Somit hat sich aus einer 3�[P

�4�
3 N

�2�
3 N

�3�
2 ]-

eine 3�[P[4]P�5�
2 N

[2]N �3�
4 ]-Raumnetzstruktur gebildet (Abbil-

dung 3, Mitte). Die dreifach koordinierten N-Atome sind in
beiden Phasen sp2-hybridisiert (Winkelsumme ca. 360�),
w‰hrend der P-N[2]-P-Winkel von 142 ± 171� in �-P3N5 auf
111� in �-P3N5 abnimmt.

Bemerkenswert an der P3N5-Hochdruckphase ist die neue
PNx-Koordinationsgeometrie. Zwar wurden verzerrte trigo-
nale PN5-Bipyramiden in molekular aufgebauten Verbindun-
gen nachgewiesen, quadratische und tetragonale PN5-Pyra-
miden waren bislang aber unbekannt.[18] Mit der Erhˆhung
der mittleren Koordinationszahlen ist nach der Druck-Ab-
stands-Regel eine Verl‰ngerung der mittleren Bindungsl‰n-
gen verbunden; daneben wird eine starke Volumenabnahme
von 32% beobachtet. Eine ‰hnliche Erhˆhung der Koordina-

Abbildung 3. Links: Kristallstruktur von SrN2;[11] die Schichten am oberen und unteren Rand sind als (N2)Sr6/3-Oktaeder wiedergegeben, dazwischen ist eine
Kugel-Stab-Darstellung gew‰hlt; rot: Sr2�, gr¸n N2

2�. Mitte: dreidimensionale Raumnetzstruktur von �-P3N5;[18] rot: PN5-Pyramiden, blau: PN4-Tetraeder.
Rechts: Si3N4-Spinellstruktur;[24a,b] gr¸n: N; gelb: oktaedrisch koordiniertes Si; orange: SiN4-Tetraeder.
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tionszahl, verkn¸pft mit einer entsprechenden Volumenab-
nahme, wurde auch f¸r eine k¸rzlich entdeckte Hochdruck-
phase von Si3N4 ermittelt (siehe Abschnitt 4). Aus einem
3�[Si

�4�
3 N

�3�
4 ]- bildet sich dabei bei 12 GPa und 1600 K ein

3�[Si
�6�
2 Si

[4]N �4�
4 ]-Netzwerk.

Die Hochdruckphasen von Si3N4 und P3N5 bieten sich
wegen ihrer Temperaturbest‰ndigkeit, H‰rte und chemischen
Resistenz als neue keramische Werkstoffe an. æhnliches gilt
f¸r verwandte tern‰re und multin‰re nitridische Hochdruck-
phasen wie die SiAlON-Spinelle[19] und die Nitridophospha-
te[20] sowie mˆglicherweise auch f¸r die Nitridosilicate und
Nitridoborate.

4. Spinell-Si3N4 durch Sto˚wellen-Experimente

Bis 1999 waren sechs bin‰re ENx-Phasen der schweren
Elemente der vierten Hauptgruppe bekannt: �- und �-Si3N4,
�- und �-Ge3N4 sowie �- und �-Pb(N3)2. Daneben wurde ¸ber
einige Subnitride berichtet, die allerdings oft amorph und
strukturell schlecht charakterisiert waren, aber dennoch als
Funktionswerkstoffe Anwendung finden.[21] Au˚erdem ist
eine Vielzahl molekularer CNx-Verbindungen bekannt.[22]

Die Existenz eines Hartstoffs mit der Summenformel C3N4,
also eines Kohlenstoff(��)-nitrids, gilt trotz einiger Berichte
¸ber dessen erfolgreiche Synthese noch nicht als gesichert.[23]

1999 wurden fast gleichzeitig drei neue nitridische Spinell-
phasen der Elemente Si, Ge und Sn entdeckt. W‰hrend c-
Si3N4 (�-Si3N4, siehe Abbildung 3, rechts)[24a,b] und c-Ge3N4

(�-Ge3N4)[24c,d] in Diamantstempelzellen und Multianvil-Pres-
sen bei p� 12 GPa hergestellt wurden, gelang die Synthese
der ersten bin‰ren Sn/N-Verbindung Sn3N4

[24e] bei Normal-
druck. Wegen der gro˚en Bedeutung[25] von �-Siliciumnitrid
als keramischer Werkstoff f¸r Schneidwerkzeuge, f¸r Ma-
schinen- und Motorenkomponenten sowie in Elektronikbau-
teilen wurde der Synthese einer weiteren Si3N4-Modifikation
enorme Beachtung geschenkt.[26] Mit einer etwa 25% hˆheren
Dichte (4.0 gcm�3) als bei den vorher bekannten Modifika-
tionen (3.2 gcm�3) und einem Kompressionsmodul von etwa
310 GPa kommt diese kubische Si3N4-Phase f¸r eine Verwen-
dung als Hartstoff in Frage. F¸r die weitere Untersuchung der
Materialeigenschaften und f¸r die Herstellung von Werk-
stoffen auf c-Si3N4-Basis oder gar f¸r die Erschlie˚ung von
industriellen Anwendungen sind allerdings Synthesen in
grˆ˚eremMa˚stab erforderlich, als dies mit Diamantstempel-
oder Multianvil-Pressen mˆglich ist. Mit den in der Industrie
zur Diamant- und c-BN-Synthese derzeit eingesetzten Appa-
raturen l‰sst sich ein Druck von etwa 6 GPa erreichen,[27] was
f¸r die Synthese von c-Si3N4 nicht ausreicht. Eine Alternative
zu statischen Hochdrucksynthesen sind dynamische Verfah-
ren, welche erfolgreich f¸r die Herstellung der Ultrahartstoffe
c-BN und Diamant eingesetzt wurden.[1g,h]

Bereits kurz nach der erstmaligen Synthese des Spinell-
Siliciumnitrids gelang Sekine et al. die Herstellung von c-
Si3N4 in hohen Ausbeuten durch Sto˚wellen-Experimente
(Schema 3).[28] Dabei wurden Submikrometer-Pulver aus
reinem �-Si3N4 oder einer �-/�-Si3N4-Mischung mit Kupfer
versetzt. Die so hergestellten und in Kupfer- oder Platinh¸l-
sen verkapselten Targets wurden dann mit Stahl- oder

Schema 3. Synthese von �-Si3N4 aus �-Si3N4 durch Sto˚wellen-Experi-
mente: a) 3000 K, 50 GPa, 1 �s. Die Bildung aus �-Si3N4 unter gleichen
Bedingungen gelingt nicht.

Platinprojektilen beschossen.[28a] Durch Variieren der Pro-
jektilgeschwindigkeit zwischen 1.5 und 2.1 kms�1 wurden f¸r
etwa eine Mikrosekunde Dr¸cke zwischen 12 und 115 GPa
und Temperaturen ¸ber 3000 K erzeugt. Die Produkte
wurden nach Entfernen des Kupfers mit HNO3 durch Rˆnt-
genstrukturanalyse, TEM und EDX charakterisiert. Bei
50 GPa und 2400 K wurde eine maximale c-Si3N4-Ausbeute
von 80% erzielt! (Bei noch hˆheren Dr¸cken und Tempe-
raturen zersetzte sich das Siliciumnitrid.) Die Korngrˆ˚e des
so hergestellten c-Si3N4 lag zwischen 10 und 50 nm. Inter-
essanterweise wurde beobachtet, dass �-Si3N4 unter diesen
Bedingungen nicht in die Spinell-Phase umgewandelt wird.
Dies deutet auf eine diffusionslose (martensitische) Um-
wandlung von �- zu c-Si3N4 hin.

In einem weiteren Experiment der Arbeitsgruppe um
Sekine[28b] wurden dichtgesinterte �-Si3N4-Scheiben (1�
1.2� 0.3 cm) mit Polycarbonat-, Stahl- und Wolframprojekti-
len beschossen. Der f¸r die Bildung von c-Si3N4 erforderliche
Minimaldruck von 36 GPa war wesentlich hˆher als bei den
statischen Experimenten, was auf die niedrige Temperatur
von nur 460 K zur¸ckzuf¸hren ist. Eine vollst‰ndige Um-
wandlung in die Hochdruckphase war bei einem Maximal-
druck von 150 GPa noch nicht erreicht, konnte aber f¸r pmax	
180 GPa extrapoliert werden. Neuere Rechnungen f¸r diesen
Druckbereich sagen allerdings die Bildung einer weiteren
Hochdruckmodifikation voraus, die der CaTi2O4-Struktur
‰hneln und SiN6-Prismen sowie SiN6-Oktaeder enthalten
soll.[29] J¸ngste Untersuchungen in einer Diamantstempelzelle
zeigen, dass sich bereits bei 34 GPa und Raumtemperatur
eine weitere Si3N4-Phase bildet: �-Si3N4.[30]

Durch eine sorgf‰ltige Vorbereitung und Auswertung der
Impakt-Experimente konnte die Druck/Dichte-Funktion
(Hugoniot-Kurve) f¸r Si3N4 ermittelt werden. Mit diesen
Daten wurde mit der Birch-Murnaghan-Zustandsgleichung
ein Wert von etwa 300 GPa f¸r den Kompressionsmodul
errechnet. Dieses Ergebnis stimmt sowohl mit den theoreti-
schen Voraussagen[24a] als auch mit einer k¸rzlich durch-
gef¸hrten statischen Kompressibilit‰tsmessung an c-Si3N4 in
einer Diamantstempelzelle gut ¸berein.[31]

5. Fazit

Dass die Anwendung von Hochdruck sehr n¸tzliche ENx-
Verbindungen und -Werkstoffe liefern kann, ist sp‰testens seit
der Entwicklung der Ammoniaksynthese und der Herstellung
von c-BN bekannt. Aber auch heutzutage werden mit Hoch-
druckverfahren interessante neue Materialien erzeugt: Kniep
et al. gelang der Nachweis, dass au˚er den drei bekannten
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homopolyatomaren Stickstoffspezies N2, N3
� und N5

� auch
N2

2�-Ionen in kondensierter Phase existieren.[11] Schnick et al.
konnten demonstrieren, dass neben PN4-Tetraedern auch
tetragonale PN5-Pyramiden als Strukturmotive in P/N-Ver-
bindungen auftreten.[18] Sekine et al. haben bewiesen, dass
sich dynamische Methoden zur Herstellung und Charakteri-
sierung neuer Verbindungen eignen, die mit statischen
Methoden nur in sehr geringen Mengen zug‰nglich sind.[28]

Eine weitere Gruppe von ENx-Hochdruckphasen der
Hauptgruppenelemente bilden die Nitride AlN, GaN und
InN mit Kochsalzstruktur.[32] Diese Phasen sind wegen der
enormen Bedeutung der entsprechenden Wurzit-Phasen in
der Halbleiterforschung interessant, und es ist erstaunlich,
dass bislang wenig ¸ber diese Materialien berichtet wurde.[32]

Nat¸rlich sind die faszinierenden Ergebnisse, die in letzter
Zeit durch Hochdruckexperimente erzielt wurden, nicht auf
bin‰re Stickstoffverbindungen der Hauptgruppenelemente
beschr‰nkt. So gelangen vor kurzem die strukturelle Charak-
terisierung einer bei 3 ± 5 GPa hergestellten graphitischen
BC2N-Modifikation[33] und die Synthese einer diamantartigen
BC2N-Phase in einer Multianvil-Presse bei 18 GPa und
2200 K.[34] Diese erste kubische B/C/N-Phase ist das zweit-
h‰rteste Material nach Diamant.

Bei Hochdruckexperimenten in Diamantstempelzellen er-
hielt man k¸rzlich auch f¸r πeinfache™ Verbindungen wie
elementaren Stickstoff, elementaren Kohlenstoff in Form
von Fullerenen oder Kohlendioxid Aufsehen erregende
Ergebnisse. So gelang bei einem Druck von 140 GPa die
Synthese von polymerem N2, das bei Normaldruck bis 100 K
stabil ist.[35] In ‰hnlicher Weise kann man CO2 bei �35 GPa
und 1800 K in einen Feststoff mit Tridymit-‰hnlicher SiO2-
Struktur umwandeln, der sich bei Raumtemperatur bis zu
einem Druck von 1 GPa nachweisen l‰sst.[36] Fullerene lassen
sich je nach p/T-Bedingungen in ein-, zwei- oder dreidimen-
sionale (z.T. kristalline) Polymere umwandeln,[37] die sich u.a.
durch interessante magnetische Eigenschaften auszeich-
nen.[38]

Die hier pr‰sentierten Beispiele zeigen, wie n¸tzlich Hoch-
druckmethoden in der pr‰parativen Chemie sein kˆnnen und
dass sich der damit verbundene zus‰tzliche Aufwand durch-
aus lohnen kann. Bei einer grˆ˚eren Verbreitung wird der
zunehmende Einsatz von Hochdrucktechniken auch in Zu-
kunft interessante und n¸tzliche neue Materialien zu Tage
fˆrdern.
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