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e A

Bei der Suche nach neuen Materialien erfordert der
Einsatz von Hochdruckmethoden in der Synthese einen
zusitzlichen Aufwand. Je nach angestrebtem p/7-Bereich
konnen ganz unterschiedliche Verfahren angewendet
werden. Spezielle Methoden und Apparaturen wie Stof3-
wellen-Technik, Diamantstempelzellen und Multianvil-
Pressen, die in der Vergangenheit hauptsichlich 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 bindrer Stick-
stoffverbindungen gezeigt: 1) die phasenreine Herstel-
lung und strukturelle Charakterisierung von Diazeniden,
Verbindungen mit N,>~-Ionen; 2)ein bei 11 GPa und
1800 K erhaltenes Phosphor(v)-nitrid, das tetragonale
PNs-Pyramiden als neuartiges Strukturelement enthilt;
3) die StoBwellen-Synthese von Spinell-Siliciumnitrid in
makroskopischen Mengen, die den Weg fiir eine um-
fassende Charakterisierung und mogliche Anwendungen
dieses neuen Hartstoffs geebnet hat. y.

N

1. Einleitung

Die mit Abstand am meisten genutzten und variierten
Parameter in der prédparativen Chemie sind Temperatur,
Reaktionszeit und Konzentration der Reaktanten. Eine
weitere wichtige Stellschraube, der Druck, wird dagegen
wesentlich seltener genutzt. Hauptgrund hierfiir ist sicherlich
der hohe experimentelle Aufwand bei der Anwendung von
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Hochdruckmethoden.!l’ Die Standardhochdrucktechnik in
der préiparativen Chemie basiert in erster Linie auf der Ver-
wendung von Autoklaven und Hochdruckbomben. In den
letzten Jahren wurden diese Methoden stirker etabliert, bei-
spielsweise bei Reaktionen in iiberkritischen Medien.! In den
Geowissenschaften wurden Verfahren zur Erzeugung extrem
hoher Driicke (p >1 GPa) entwickelt. Gegenwirtig zeichnet
sich ein zunehmender Einsatz dieser Methoden in der pripa-
rativen Anorganischen Chemie und in den Materialwissen-
schaften ab, wie mehrere jiingere Ubersichten belegen.)

In Tabelle 1 sind die derzeit gebriduchlichsten 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, preisgiinstig und lassen sich mit groen Pro-
benmengen bestiicken, der erreichbare p/T-Bereich ist aber
recht eng begrenzt. ,,Grofle” Pressen wie Belt- oder Multian-
vil-Apparaturen (Abbildung 1) sind wesentlich teurer und
aufwindiger zu bedienen,'*dl ermdglichen dafiir aber Driicke
und Temperaturen bis zu 25 GPa bzw. 3000 K und liefern
Produktmengen, die eine einfache Charakterisierung mit
giangigen Methoden erlauben. Noch hohere Driicke und
Temperaturen sind mit laserbeheizten Diamantstempelzellen
erreichbar (Abbildung 2).'*fl Sie ermoglichen wegen der
Transparenz der Diamantstempel In-situ-Untersuchungen
an den Proben, beispielsweise durch Schwingungsspektro-
skopie oder Rontgenbeugung. Ein Nachteil sind die geringen
Probenmengen. So kann die Elementzusammensetzung meist
nur im Transmissionselektronenmikroskop durch energie-
dispersive Rontgenbeugung (EDX; energy-dispersive X-ray
analysis) und Elektronen-Energieverlust-Spektroskopie
(EELS:; electron energy loss spectroscopy) abgeschitzt wer-
den. Schock- oder StoBwellen-Synthesenl's" lassen sich in
drei Klassen einteilen: 1) Flyer-Plate- oder Impakt-Metho-
den, bei denen ein Projektil (Flyer) auf ein speziell priapa-
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-
hélter geziindet wird. Alle drei Verfahren bieten die Moglich-
keit, grolere Produktmengen zu erzeugen. Der prinzipielle
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Tabelle 1. Ubersicht iiber derzeit in der priparativen Chemie gebrauchliche Hochdruckverfahren und -apparaturen.

Autoklaven/Hochdruckbomben  Zylinder-Stempel-Pressen ,,groBe Pressenl®l  Schock-Synthesenl®!  Diamantstempelzellen

Pmax |GPa] 1.5 5

Ty [K] 1200 (200011 2000
Probenmenge <1kg (10 )1 <10 gltel
Anschaffungskosten [€]  500-25000 2500-75000
Betriebskosten niedrig niedrig—moderat

25 (401 15014 500

3000 5000 7000

0.001-1 glel 0.1-500 gt <1mg
50000-400000 > 250000 75000 - 1500000
hoch moderat—sehr hoch niedrig—moderat

[a] Beispielsweise Multianvil-Pressen. [b] Beispielsweise Flyer-Plate- oder Detonativsynthesen. [c] Bei Verwendung von Diamantwerkstoffen fiir die
Stempel. [d] Durch Impakt-Experimente lassen sich noch wesentlich hohere Driicke erreichen, allerdings besteht kaum eine Maoglichkeit, die Probe
zuriickzugewinnen. [e] Bei Verwendung innenbeheizter Autoklaven. [f]Je nach Druckbereich unterschiedliche Gerétetypen. [g] Probenmenge stark
abhiéngig vom angestrebten Druckbereich. [h] Fiir sehr groe Probenmengen (>10 g) nehmen die Kosten iiberproportional zu, sodass besser mehrere
Experimente nacheinander durchgefiihrt werden. [i] Stark abhingig von Probenmenge und Methode. [j] EinschlieBlich CO,- oder YAG-Laser zum Heizen
sowie Vorrichtungen zur In-situ-Temperatur- und In-situ-Druckmessung (Rubin-Fluoreszenz).
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Abbildung 1. Zweistufige kubisch-oktaedrische Multianvil-Apparatur.
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Abbildung 2. Schematischer Aufbau einer Diamantstempelzelle.

Nachteil der StoBwellen-Methoden liegt auf der Hand: Der
gewiinschte p/T-Zustand kann nur fiir kurze Zeit (ca. 1 ps)
aufrechterhalten werden. Weitere héufig eingesetzte Appa-
raturen wie Bridgman- oder Belt-Pressen werden oft modi-
fiziert und den besonderen Anforderungen angepasst. Da-
riiber hinaus gibt es bislang selten genutzte Methoden wie
Volumenschrumpfung bei der Erstarrung von Schmelzen. Fiir
alle statischen Hochdruckverfahren gilt, dass der Maximal-
druck mit zunehmender Temperatur sinkt (Festigkeitsab-
nahme) und mit abnehmendem Probenvolumen steigt.
Ahnlich wie bei den Sauerstoffverbindungen hat man sich
bei den Stickstoffverbindungen in den letzten Jahren auf
terniire, quaternire und multinire Phasen konzentriert.[
Dass durch Hochdruckmethoden auch noch heute neue
bindre Phasen hergestellt werden konnen, soll im Folgenden
anhand einiger Beispiele von Stickstoffverbindungen der
Hauptgruppenelemente demonstriert werden.

2. Hochdrucksynthese und strukturelle
Charakterisierung von Diazeniden

Sauerstoffionen wie Oxide (O*~), Ozonide (O;"), Peroxide
(0,27) und Superoxide (O,”) sind schon seit langem be-
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kannt;P! fiir Stickstoffverbindungen stellt sich die Frage, ob
neben den Nitriden und Aziden weitere anionische Spezies —
beispielsweise ,,Pernitride“ (N,?7) — in kondensierter Phase
stabil sind. Bekanntlich gibt es zahlreiche Metallkomplexe, in
denen die N,-Liganden als N,>~- oder N,* -Ionen aufgefasst
werden konnen.[’l Dies trifft insbesondere fiir Komplexe der
friihen Ubergangsmetalle zu, die u-n':y'-verbriickende N,-
Molekiile enthalten. Dariiber hinaus wurden durch Ionenim-
plantation in CdS erzeugte N,>~-Ionen ESR-spektroskopisch
nachgewiesen.”l Bereits 1953 wurde iiber die Hochdruck-
synthese von BaN, berichtet.®l Salzartige Erdalkalimetall-
pernitride, die das N,*~-Ion enthalten sollen, sind ebenfalls in
der Literatur erwihnt.’! Die Existenz dieser Verbindungen
wurde dabei durch Elementaranalysen, IR-Spektroskopie
sowie durch den Nachweis von Hydrazin in den Hydrolyse-
produkten gestiitzt.”! Die strukturelle Charakterisierung
einer Verbindung mit N,*-Ionen wurde bisher allerdings
nicht beschrieben.

Die Zahl der binédren Stickstoffverbindungen der Alkali-
und Erdalkalimetalle ist derzeit noch tiberschaubar: Fiir das
System Sr/N wurden bis vor kurzem Sr;N,, SrgNs und SrN in
der Literatur zwar erwihnt,'® strukturell charakterisiert
wurden allerdings nur das Subnitrid Sr,N['%<l und das Azid
Sr(N3),.1%1 Vor diesem Hintergrund ist die Hochdrucksyn-
these und strukturelle Charakterisierung der ,,Diazenide®
SrN und SrN,, also von Verbindungen mit N,?~-Tonen, durch
Kniep et al.'!l ausgesprochen bemerkenswert (Schema 1).

+15-3 +Npa 2 -3 -1 +2N,, ¢ 2 -1
2 8r, [N] ‘__N—, Sty [N [N;] —————— 4 Sr[N;]
—N,,
p=385¢9 cm™ p=38g em™ p=42g em™

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

Die Synthese von phasenreinem SrN gelang ausgehend von
Sr,N bei 920 K, 0.04 GPa und einer Reaktionszeit von 72 h.
Durch Druckerhshung auf 0.55 GPa wurde unter sonst
gleichen Bedingungen SrN, erhalten. Die Synthese wurde in
einem Spezialautoklav durchgefiihrt, in dem ein N,-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 SrN, wurden durch Roéntgen- und
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Neutronenbeugung an Pulvern bestimmt. SrN, kristallisiert
isotyp zu entsprechenden Erdalkalimetallacetyliden in einer
tetragonal verzerrten NaCl-Struktur (Abbildung 3, links).
SrN ist als Nitrid-Diazenid (Sr?+),[N3~],[N,?7] zu beschreiben.
Die Struktur lisst sich von Sr,N (inverser CdCl,-Typ) durch
Einbau von N,>-Ionen in Oktaederliicken zwischen den
Sr,N-Schichten ableiten. Der N-N-Abstand der Diazenidio-
nen entspricht mit ca. 122.5 pm dem in u-n':5'-N,-Komplexen,
fiir die eine M-(N,?-)-M-Einheit postuliert wurde.ll Ebenfalls
in diesem Bereich liegen die N-N-Absténde in organischen
cis- (1245pm) und trans-Dialkyldiazoverbindungen
(122.2 pm) sowie der O-O-Abstand im Sauerstoffmolekiil
(120.7 pm).["l Ab-initio-Rechnungen fiir Singulett-N,>~-To-
nen ergaben einen Abstand von 123.8 pm,[3] der ebenfalls gut
mit der Bindungslédnge im Festkorper tibereinstimmt.

Simon et al. berichten auferdem iiber die Synthese von
Bariumpernitrid BaN,,* das bei 0.56 GPa und 920 K aus den
Elementen oder durch vorsichtige thermische Zersetzung von
trockenem Bariumazid Ba(N3), bei 100-300 kPa und 470 -
530 K erhalten wurde. Die Kristallstruktur von BaN, wurde
ebenfalls durch Rontgen- und Neutronenbeugung an Pulvern
bestimmt. Wéhrend SrN, in der Raumgruppe I4/mmm
kristallisiert, wobei die N,-Hanteln in Richtung der c-Achse
orientiert sind, lieBen sich die Beugungsdaten fiir BaN, besser
in der Raumgruppe C2/c verfeinern. Hier sind die oktaedrisch
koordinierten N,-Einheiten senkrecht zur c-Achse und um
90° alternierend angeordnet. Der N-N-Abstand ist mit dem
von SrN, fast identisch. Interessanterweise zeigen Messungen
der magnetischen Suszeptibilitdt, dass die Verbindung me-
tallischen Charakter hat, was laut Bandstruktur-Rechnungen
auf Ba(5d)-N(2p)-Wechselwirkungen zuriickzufiihren ist.

3. Synthese von y-P;N; in einer Multianvil-Presse:
eine Verbindung mit tetragonalen PNs;-Pyramiden

Im Unterschied zu den Diazeniden sind P/N-Phasen als
kovalent aufgebaute anorganische Polymere aufzufassen. Sie
dhneln den B/N- und Si/N-Verbindungen, indem sie tetra-
edrische EN-Einheiten bilden, die zu oligomeren und poly-
meren Netzwerken verkniipft sind.['>) Anders als bei Bornitrid
und Siliciumnitrid erwies sich die Charakterisierung bei den

Phosphornitriden PN und P;Ns als ein schwieriges Unter-
fangen.!'®! So gelang die strukturelle Charakterisierung von a-
P;Ns durch Pulverdiffraktometrie unter Verwendung von
Synchrotronstrahlung erst 1997, nachdem eine Syntheseroute
entwickelt worden war, die zu phasenreinem Material fiihr-
te.l’l Diese Phase kristallisierte in einem neuen Strukturtyp,
einem dreidimensionalen Netzwerk aus ecken- und kanten-
verkniipften PN,-Tetraedern. Zwei Fiinftel der N-Atome sind
durch drei und die anderen drei Fiinftel durch zwei P-Atome
koordiniert. Die Struktur von amorphem PN ist ebenso wie
die Kristallstruktur von -P;Ns (laut Hochauflosungs-TEM
eine geordnete Stapelvariante von @-P;Ns) noch nicht im
Detail bekannt.['>-!7]

Mit der Multianvil-Technik (Abbildung 1) wurde bei
11 GPa und 1800 K eine weitere Hochdruckphase von Phos-
phor(v)-nitrid, das y-P;Ns, hergestellt (Schema 2).¥1 Die

a
PNy ————  #PaN;
p=2774¢ em™3 p=3.659 em™

Schema 2. Synthese von y-P;Ns in einer Multianvil-Presse: a) 1773 K,
11 GPa, 5 min.

Verbindung besteht zu einem Drittel aus PN-Tetraedern und
zu zwei Dritteln aus tetragonalen PNs-Pyramiden. Anders als
in der a-Phase ist der groBere Teil der N-Atome (vier Fiinftel)
dreifach durch Phosphor koordiniert, wiahrend ein Fiinftel an
zwei P-Atome bindet. Somit hat sich aus einer J[PYNZ/NF/]-
eine J[PUPNEINE)-Raumnetzstruktur gebildet (Abbil-
dung 3, Mitte). Die dreifach koordinierten N-Atome sind in
beiden Phasen sp*hybridisiert (Winkelsumme ca. 360°),
wihrend der P-NP-P-Winkel von 142-171° in a-P;Ns auf
111° in y-P5Ns abnimmt.

Bemerkenswert an der P;sNs-Hochdruckphase ist die neue
PN,-Koordinationsgeometrie. Zwar wurden verzerrte trigo-
nale PNs-Bipyramiden in molekular aufgebauten Verbindun-
gen nachgewiesen, quadratische und tetragonale PNs-Pyra-
miden waren bislang aber unbekannt.'! Mit der Erhéhung
der mittleren Koordinationszahlen ist nach der Druck-Ab-
stands-Regel eine Verlidngerung der mittleren Bindungsldn-
gen verbunden; daneben wird eine starke Volumenabnahme
von 32 % beobachtet. Eine dhnliche Erhohung der Koordina-

SrN, 7PN,

©-Si;N,

Abbildung 3. Links: Kristallstruktur von SrN,;!"! die Schichten am oberen und unteren Rand sind als (N,)Sr;-Oktaeder wiedergegeben, dazwischen ist eine
Kugel-Stab-Darstellung gewihlt; rot: Sr**, griin N,>~. Mitte: dreidimensionale Raumnetzstruktur von y-P;Nj;!'8 rot: PN;-Pyramiden, blau: PN-Tetraeder.
Rechts: Si;N,-Spinellstruktur;?**! griin: N; gelb: oktaedrisch koordiniertes Si; orange: SiN,-Tetraeder.
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tionszahl, verkniipft mit einer entsprechenden Volumenab-
nahme, wurde auch fiir eine kiirzlich entdeckte Hochdruck-
phase von Si;N, ermittelt (siche Abschnitt4). Aus einem
J[SiYNF]- bildet sich dabei bei 12 GPa und 1600 K ein
J[SiYISiINL]-Netzwerk.

Die Hochdruckphasen von Si;N, und P;Nj bieten sich
wegen ihrer Temperaturbestidndigkeit, Hédrte und chemischen
Resistenz als neue keramische Werkstoffe an. Ahnliches gilt
fiir verwandte ternédre und multinédre nitridische Hochdruck-
phasen wie die SiAION-Spinelle!! und die Nitridophospha-
tel?% sowie moglicherweise auch fiir die Nitridosilicate und
Nitridoborate.

4. Spinell-Si;N, durch StoBwellen-Experimente

Bis 1999 waren sechs bindre EN,-Phasen der schweren
Elemente der vierten Hauptgruppe bekannt: a- und 5-Si;Ny,
a-und -Ge;N, sowie a- und -Pb(N3),. Daneben wurde iiber
einige Subnitride berichtet, die allerdings oft amorph und
strukturell schlecht charakterisiert waren, aber dennoch als
Funktionswerkstoffe Anwendung finden.”! AuBerdem ist
eine Vielzahl molekularer CN,-Verbindungen bekannt.[*!
Die Existenz eines Hartstoffs mit der Summenformel C;N,,
also eines Kohlenstoff(iv)-nitrids, gilt trotz einiger Berichte
tiber dessen erfolgreiche Synthese noch nicht als gesichert.?’]

1999 wurden fast gleichzeitig drei neue nitridische Spinell-
phasen der Elemente Si, Ge und Sn entdeckt. Wéhrend c-
Si;N, (7-Si;N,, siehe Abbildung 3, rechts)?*®l und c-Ge;N,
(y-Ge;Ny)2*dl in Diamantstempelzellen und Multianvil-Pres-
sen bei p > 12 GPa hergestellt wurden, gelang die Synthese
der ersten bindren Sn/N-Verbindung Sn;N,?*! bei Normal-
druck. Wegen der groBen Bedeutung®! von $-Siliciumnitrid
als keramischer Werkstoff fiir Schneidwerkzeuge, fiir Ma-
schinen- und Motorenkomponenten sowie in Elektronikbau-
teilen wurde der Synthese einer weiteren Si;N,-Modifikation
enorme Beachtung geschenkt.?l Mit einer etwa 25 % hoheren
Dichte (4.0 gcm—3) als bei den vorher bekannten Modifika-
tionen (3.2 gem—3) und einem Kompressionsmodul von etwa
310 GPa kommt diese kubische Si;N,-Phase fiir eine Verwen-
dung als Hartstoff in Frage. Fiir die weitere Untersuchung der
Materialeigenschaften und fiir die Herstellung von Werk-
stoffen auf c-Si;N,-Basis oder gar fiir die ErschlieBung von
industriellen Anwendungen sind allerdings Synthesen in
grofferem MaBstab erforderlich, als dies mit Diamantstempel-
oder Multianvil-Pressen moglich ist. Mit den in der Industrie
zur Diamant- und ¢-BN-Synthese derzeit eingesetzten Appa-
raturen lésst sich ein Druck von etwa 6 GPa erreichen,?” was
fiir die Synthese von ¢-Si;N, nicht ausreicht. Eine Alternative
zu statischen Hochdrucksynthesen sind dynamische Verfah-
ren, welche erfolgreich fiir die Herstellung der Ultrahartstoffe
¢-BN und Diamant eingesetzt wurden.['s!]

Bereits kurz nach der erstmaligen Synthese des Spinell-
Siliciumnitrids gelang Sekine et al. die Herstellung von c-
Si;N, in hohen Ausbeuten durch Stofiwellen-Experimente
(Schema 3).%] Dabei wurden Submikrometer-Pulver aus
reinem $3-Si;N, oder einer a-/3-Si;N,-Mischung mit Kupfer
versetzt. Die so hergestellten und in Kupfer- oder Platinhiil-
sen verkapselten Targets wurden dann mit Stahl- oder
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BSigN, #SigN,
p=3249 cem™ p=40g cm™
a

p=32g cm™

Schema 3. Synthese von y-Si;N, aus -Si;N, durch StoBwellen-Experi-
mente: a) 3000 K, 50 GPa, 1 ps. Die Bildung aus a-Si;N, unter gleichen
Bedingungen gelingt nicht.

Platinprojektilen beschossen.??l Durch Variieren der Pro-
jektilgeschwindigkeit zwischen 1.5 und 2.1 kms~! wurden fiir
etwa eine Mikrosekunde Driicke zwischen 12 und 115 GPa
und Temperaturen iiber 3000 K erzeugt. Die Produkte
wurden nach Entfernen des Kupfers mit HNO; durch Ront-
genstrukturanalyse, TEM und EDX charakterisiert. Bei
50 GPa und 2400 K wurde eine maximale c-Si;N,-Ausbeute
von 80% erzielt! (Bei noch hoheren Driicken und Tempe-
raturen zersetzte sich das Siliciumnitrid.) Die Korngroe des
so hergestellten ¢-Si;N, lag zwischen 10 und 50 nm. Inter-
essanterweise wurde beobachtet, dass «-SizN, unter diesen
Bedingungen nicht in die Spinell-Phase umgewandelt wird.
Dies deutet auf eine diffusionslose (martensitische) Um-
wandlung von f- zu ¢-SizN, hin.

In einem weiteren Experiment der Arbeitsgruppe um
Sekine®®! wurden dichtgesinterte S-Si;N,-Scheiben (1 x
1.2 x 0.3 cm) mit Polycarbonat-, Stahl- und Wolframprojekti-
len beschossen. Der fiir die Bildung von ¢-Si;N, erforderliche
Minimaldruck von 36 GPa war wesentlich hoher als bei den
statischen Experimenten, was auf die niedrige Temperatur
von nur 460 K zuriickzufithren ist. Eine vollstindige Um-
wandlung in die Hochdruckphase war bei einem Maximal-
druck von 150 GPa noch nicht erreicht, konnte aber fiir p,,,, =
180 GPa extrapoliert werden. Neuere Rechnungen fiir diesen
Druckbereich sagen allerdings die Bildung einer weiteren
Hochdruckmodifikation voraus, die der CaTi,O,-Struktur
dhneln und SiNg-Prismen sowie SiNg-Oktaeder enthalten
soll.®! Jiingste Untersuchungen in einer Diamantstempelzelle
zeigen, dass sich bereits bei 34 GPa und Raumtemperatur
eine weitere Si;N,-Phase bildet: 0-Si;N,.?%

Durch eine sorgfiltige Vorbereitung und Auswertung der
Impakt-Experimente konnte die Druck/Dichte-Funktion
(Hugoniot-Kurve) fiir Si;N, ermittelt werden. Mit diesen
Daten wurde mit der Birch-Murnaghan-Zustandsgleichung
ein Wert von etwa 300 GPa fiir den Kompressionsmodul
errechnet. Dieses Ergebnis stimmt sowohl mit den theoreti-
schen Voraussagen#l als auch mit einer kiirzlich durch-
gefiihrten statischen Kompressibilititsmessung an c-Si;N, in
einer Diamantstempelzelle gut iiberein.?!

5. Fazit

Dass die Anwendung von Hochdruck sehr niitzliche EN,-
Verbindungen und -Werkstoffe liefern kann, ist spitestens seit
der Entwicklung der Ammoniaksynthese und der Herstellung
von ¢-BN bekannt. Aber auch heutzutage werden mit Hoch-
druckverfahren interessante neue Materialien erzeugt: Kniep
et al. gelang der Nachweis, dass auBler den drei bekannten
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homopolyatomaren Stickstoffspezies N,, N5~ und Ns* auch
N,2--Ionen in kondensierter Phase existieren.!'!l Schnick et al.
konnten demonstrieren, dass neben PN,-Tetraedern auch
tetragonale PNs-Pyramiden als Strukturmotive in P/N-Ver-
bindungen auftreten.'® 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 zuginglich sind.!

Eine weitere Gruppe von EN,-Hochdruckphasen der
Hauptgruppenelemente bilden die Nitride AIN, GaN und
InN mit Kochsalzstruktur.??l Diese Phasen sind wegen der
enormen Bedeutung der entsprechenden Wurzit-Phasen in
der Halbleiterforschung interessant, und es ist erstaunlich,
dass bislang wenig iiber diese Materialien berichtet wurde.[

Natiirlich sind die faszinierenden Ergebnisse, die in letzter
Zeit durch Hochdruckexperimente erzielt wurden, nicht auf
bindre Stickstoffverbindungen der Hauptgruppenelemente
beschréankt. So gelangen vor kurzem die strukturelle Charak-
terisierung einer bei 3-5 GPa hergestellten graphitischen
BC,N-Modifikation® und die Synthese einer diamantartigen
BC,N-Phase in einer Multianvil-Presse bei 18 GPa und
2200 K.B4 Diese erste kubische B/C/N-Phase ist das zweit-
hirteste Material nach Diamant.

Bei Hochdruckexperimenten in Diamantstempelzellen er-
hielt man kiirzlich auch fiir ,einfache 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 N,, das bei Normaldruck bis 100 K
stabil ist.’S] In dhnlicher Weise kann man CO, bei >35 GPa
und 1800 K in einen Feststoff mit Tridymit-&hnlicher SiO,-
Struktur umwandeln, der sich bei Raumtemperatur bis zu
einem Druck von 1 GPa nachweisen ldsst.”® Fullerene lassen
sich je nach p/T-Bedingungen in ein-, zwei- oder dreidimen-
sionale (z.T. kristalline) Polymere umwandeln,*”! die sich u.a.
durch interessante magnetische Eigenschaften auszeich-
nen.Bs

Die hier présentierten Beispiele zeigen, wie niitzlich Hoch-
druckmethoden in der pridparativen Chemie sein kénnen und
dass sich der damit verbundene zusétzliche Aufwand durch-
aus lohnen kann. Bei einer groferen Verbreitung wird der
zunehmende Einsatz von Hochdrucktechniken auch in Zu-
kunft interessante und niitzliche neue Materialien zu Tage
fordern.

Der Autor dankt R. Riedel (TU Darmstadt) und F. F. Lange
(UCSB) fiir die grofiziigige Forderung sowie A. Zerr (TU
Darmstadt), S. Buhre (Universitit Frankfurt), U. Hornemann
(Freiburg), B. Poe (Universitit Bayreuth) und P. McNutt
(Rockland Research Inc.) fiir die Informationen iiber An-
wendungen und Kosten der verschiedenen Hochdrucktechni-
ken. Weiterhin dankt der Autor U. Schwarz, G. Auffermann
und R. Kniep (MPI fiir Chemische Physik fester Stoffe,
Dresden), W. Schnick (Ludwig-Maximilians-Universitit Miin-
chen), A. Simon (MPI fiir Festkorperforschung, Stuttgart)
sowie P. Kroll (RWTH Aachen) fiir kritische Anmerkungen
zum Manuskript und fiir die Bereitstellung unverdffentlichter
Daten. Finanzielle Unterstiitzung gewdhrte die Alexander von
Humboldt-Stiftung (Feodor Lynen-Stipendium), die Deutsche
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