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Strukturaufkldrung

Ca[Si,O,N,] - ein neuartiges Schichtsilicat™**

Henning A. Hoppe, Florian Stadler, Oliver Oeckler und
Wolfgang Schnick*

Professor Martin Jansen zum 60. Geburtstag gewidmet

Silicate bilden eine der groften Substanzklassen in der
Anorganischen Chemie,['! wobei rein oxidische Verbindungen
(Oxosilicate) bei weitem tiberwiegen. Typisch fiir die meisten
der bislang beschriebenen Oxo- und Nitridosilicate ist das
Vorliegen von SiX,-Tetraedern (X=0, N), die iiber ge-
meinsame Ecken (X =0, N) oder Kanten (X = N)P! mitein-
ander verkniipft sein konnen und dadurch kondensierte
Anionenstrukturen mit stark variablem Kondensationsgrad
bilden.!"

Bei einfach aufgebauten Oxosilicaten ermoglicht {ibli-
cherweise bereits der aus der Summenformel der Silicat-
struktur leicht zu ermittelnde Kondensationsgrad x (ent-
spricht dem molaren Verhiltnis Si/X) einen Riickschluss auf
die Dimensionalitdt des Silicatgeriistes: So weisen Insel-
Silicate wie Fe;AlL[SiO,]; (Almandin) oder ZrSiO, (Zircon)
nichtkondensierte (isolierte) [SiO,]*"-Tetraeder auf. Sie
haben somit den niedrigsten in konventionellen Silicaten
moglichen Kondensationsgrad von x ='/,. Durch zunehmen-
de Verkniipfung der Tetraeder erhoht sich der Kondensati-
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onsgrad in Disilicaten (z.B. in Sc,[Si,0;] (Thortveitit)) auf k =
?/,, in Ringsilicaten (z.B. in BaTi[Si;0,] (Benitoit) oder
Al,Be;[SicO;5] (Beryll)) auf ="/ und in Einfachschichtsili-
caten (z.B. in AL[Si,O,((OH),] (Pyrophyllit) oder
Mg;[Si,05(OH),] (Serpentin)) auf x =%5s."1 Den hochstmog-
lichen Kondensationsgrad von «x = '/, fiir alle bislang charak-
terisierten Oxosilicate findet man in Geriistsilicaten und den
polymorphen Modifikationen von SiO,. Dort sind sdmtliche
SiO,-Tetraeder durch ihre vier O-Atome miteinander ver-
kniipft. Wegen der hoheren Ladung von Nitrid-Stickstoff
(N*7) werden bei hochkondensierten Nitridosilicaten (z.B.
BaYb[Si,N,], Ba[Si;N,,])* und bei Siliciumnitrid, Si;N,, sogar
Kondensationsgrade im Bereich '/, < « < */, beobachtet, die in
Oxosilicaten nicht moglich sind.

Seit einiger Zeit beschiftigen wir uns mit der Untersu-
chung neuer Oxonitridosilicate (,,Sione*) und Oxonitrido-
alumosilicate (,,Sialone“).”’) Beide Verbindungsklassen sind
wegen ihrer hohen chemischen und thermischen Wider-
standsfahigkeit von erheblicher materialwissenschaftlicher
Bedeutung. Uns interessieren sie vor allem als Wirtgitter fiir
seltenerddotierte Leuchtstoffe (Phosphore).!”

Im System CaO-SiO,-Si;N, stieBen wir nun auf
Ca[Si,O,N,], das wir durch einfache Umsetzung von CaCO;
mit SizN, bei 1580 °C im Hochfrequenzofen in Form farbloser,
quaderférmiger Einkristalle erhielten (siche Experimentel-
les). Die Einkristall-Rontgenstrukturanalyse'!! ergibt einen
iiberraschenden  Aufbau  fiir das  Oxonitridosilicat
Ca[Si,0,N,]: Entsprechend seiner Summenformel und mit
dem Kondensationsgrad x ="'/, wire fiir ein aus SiX,-Tetra-
edern (X = O, N) aufgebautes Silicat wie Ca[Si,O,N,] eigent-
lich eine Raumnetzstruktur allseitig eckenverkniipfter SiX,-
Einheiten zu erwarten (analog zu SiO,, = Si0,). Tatsachlich
ist Ca[Si,O,N,] jedoch ein Schichtsilicat, das aus SiON;-
Tetraedern vom Q°-Typ aufgebaut ist (Abbildung 1). Die
ungewohnliche Zusammensetzung des gewellten, schichtarti-
gen [Si,O,N,]* -Anionenverbands resultiert dabei aus der
Tatsache, dass hier die N-Atome — anders als die O-Atome in
Oxosilicaten!"! - jeweils drei benachbarte Si-Tetraederzentren
verbriicken (NP!), wihrend die O-Atome in Ca[Si,O,N,]
ausschlieBlich terminal an die Si-Atome gebunden sind (O™).
In Ogxosilicatstrukturen, die aus SiO,-Tetraedern bestehen,
sind die O-Atome entweder terminal an ein Si-Atom (O™)
oder einfach verbriickend zwischen zwei Si-Atome (O®)
gebunden. In Nitridosilicaten beobachtet man dagegen haufig

Abbildung 1. Kristallstruktur von Ca[Si,O,N,], links: Blick entlang
[100], rechts: Blick senkrecht auf eine Tetraederschicht entlang [010].
(Ca®* hellgrau, O~ wei, N*~ schwarz).
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solche NF-Verkniipfungen,”® und es wurden sogar ammoni-
umartige N*-Briicken nachgewiesen.*?

Eine direkte experimentelle Unterscheidung zwischen O-
und N-Atomen im [Si,O,N,]*"-Geriist ist wegen der sehr
dhnlichen Streufaktoren beider Elemente anhand der Ront-
genstrukturanalyse nicht moglich; bei Si-Festkérper-NMR-
Untersuchungen an Ca[Si,O,N,] wurde allerdings eine
Gruppe eng benachbarter Signale im Bereich von 6 =—-50
bis —54 ppm beobachtet, typisch fiir kondensierte SiONj;-
Tetraeder vom Q>-Typ.”’¥! Rechnungen zum Madelung-
Anteil der Gitterenergie (Madelung part of lattice energy,
MAPLE)™ von Ca[Si,O,N,] lassen eine vollstindige O/N-
Ausordnung sehr wahrscheinlich erscheinen. Demnach sind
die O-Atome terminal an die Si-Atome gebunden (OM),
wihrend die N-Atome in den Schichten je drei Si-Atome
verbriicken (NPI). Dieser Befund stimmt iiberein mit den
Paulingschen Regeln und unseren bisherigen Erfahrungen bei
Sionen und Sialonen, in deren kondensierten Netzwerken
Stickstoff gegeniiber Sauerstoff bevorzugt diejenigen Positio-
nen einnimmt, die im Mittel die hoheren Konnektivitidten in
Bezug auf die Tetraederzentren aufweisen.” Fiir Ca[Si,O,N,]
ergaben sich unter Annahme dieser Ausordnung folgende
partielle MAPLE-Werte: O*: 2272-2404, N*~: 6125-6353,
Ca’*: 2115-2214 und Si**: 9281-9555 kJmol ™. Diese Werte
liegen in den typischen Bereichen fiir diese Tonen.”’! Auch die
Analyse der Si-O- (159-162 pm) und Si-N-Bindungslidngen
(168-178 pm) untermauert die beschriebene O/N-Ausord-
nung und das ausschlieBliche Vorliegen von SiON;-Tetra-
edern, da fiir alle SiON;-Einheiten eine eindeutige Abstufung
der Bindungslingen (Si-N > Si-O) gefunden wurde.™!

Die Ca’*-Ionen sind verzerrt trigonal-prismatisch von
sechs O-Atomen umgeben und zusitzlich von je einem
iiberdachenden N-Atom. Dabei treten die kleinsten Abstin-
de in den Koordinationssphiren der Ca’**-Ionen zu den O-
Atomen auf (229-241 pm); diese Abstinde entsprechen
anndhernd der Summe der Ionenradien. Fiir das strukturell
eng verwandte Sr[Si,O,N,] fanden wir eine analoge O/N-
Ausordnung; wir konnten dies experimentell anhand der
Lumineszenz der dotierten Verbindung Sr[Si,O,N,]:Eu**
untermauern: Lage und Breite der Emissionsbanden belegten
eindeutig, dass dort die Eu**-Ionen (und somit auch die Sr**-
Ionen) ganz iiberwiegend von den terminal an Si-Atome
gebundenen O-Atomen der SiONj-Tetraeder koordiniert
sind.["®!

Die [Si,O,N,]*"-Schichten in Ca[Si,O,N,] sind regelmiBig
aus kondensierten Dreierringen aufgebaut (Abbildung 1),
eine Baueinheit, die so in rein oxidischen Schichtsilicaten gar
nicht und in hoher kondensierten Oxosilicaten nur selten
auftritt.'! Ahnliche Schichten aus kondensierten Dreierrin-
gen finden sich auch in anderen Nitridosilicaten (z.B.
MI[SisNg] mit M=Ca,'” Sr und Ba!"¥ oder Ba[Si;N,]'""),
wo sie allerdings durch weitere SiN,-Tetraeder zu hochkon-
densierten Netzwerken verkniipft sind. Zudem unterscheiden
sich die Schichten topologisch deutlich durch die spezifische
Abfolge ihrer Tetraederspitzen, die bezogen auf die Schicht-
ebenen aufwirts (U) oder abwirts (D) gerichtet sein
konnen.! Innerhalb der in Abbildung 1 horizontal darge-
stellten Tetraederreihen findet sich in Ca[Si,O,N,] die streng
alternierende Abfolge UDUD..., wihrend z.B. in MJ[SisN]
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und Ba[Si,N,(] kompliziertere Muster auftreten.'’" Zwar
besteht prinzipiell eine beliebig groBe Zahl von Moglichkei-
ten, solche Schichten aus kondensierten Dreierringen mit
ganz unterschiedlichen Abfolgen von U und D zu bilden, wir
fanden aber topologisch sehr dhnlich aufgebaute Schichten
mit der gleichen Abfolge UDUD... in der Kristallstruktur des
Minerals Sinoit (Si,N,0) wieder (Abbildung 2).?”! Im Falle

Abbildung 2. Kristallstruktur des Minerals Sinoit, Si,N,O; links: Blick
entlang [001]. Ein Zerschneiden der Struktur in der angedeuteten
Weise fiihrt zu topologisch dhnlichen Schichten, wie sie in Ca[Si,O,N,]
gefunden wurden. Entsprechend sind die O-Atome terminal an Si-
Atome gebunden (O"), N-Atome finden sich innerhalb der Schichten
dreifach verbriickend als NP!; rechts: Blick entlang [100]. Die Schichten
weisen beziiglich der Ausrichtung ihrer Tetraederspitzen (O) ebenfalls
eine Abfolge UDUD... auf.

von Sr[Si,O,N,] sind die Schichten sogar topologisch iden-
tisch. Der Zusammenhang zwischen den Strukturen von
Si,N,0 und Sr[Si,O,N,] kann demnach formal durch eine
topochemische Intercalation von SrO in Sinoit veranschau-
licht werden. Wir priifen zurzeit, ob sich dieser topologische
Zusammenhang auch priparativ realisieren ldsst. Zudem ist
interessant, ob die Ca**-Ionen in Ca[Si,O,N,] und Sr[Si,O,N,]
einem lonenaustausch unterzogen werden konnen.

Experimentelles

In einem typischen Ansatz werden 1.0 mmol CaCO; (Merck,
99.95 % ) mit 2.1 mmol amorphem Si;N, (hergestellt durch thermische
Zersetzung von Si(NH),)®™ unter Argon-Schutzgas in einem Hand-
schuhkasten (Unilab, Fa. MBraun, O, < 0.1 ppm, H,0 <0.1 ppm) in
einem Achatmorser innig vermengt und in einem Wolfram-Tiegel
induktiv im Reaktorraum eines Hochfrequenz(HF)-Ofens™ unter
N,-Atmosphire (getrocknet iiber KOH, Kieselgel, Molekularsieb
(4 A), P,0y und aktiviertem BTS-Katalysator) erhitzt. Dabei wird
das Reaktionsgemenge mit einer Heizgeschwindigkeit von
40°Cmin~! auf 1000°C und dann innerhalb von weiteren 15 min auf
1200°C erhitzt. Bei diesem ersten Reaktionsschritt wird durch CO,-
Freisetzung zundchst intermedidr reaktives CaO gebildet, das bei
weiterer Temperaturerhhung auf 1580°C (Heizgeschwindigkeit
1.1°Cmin™") innerhalb von 16 h quantitativ mit Si;N, zu réntgeno-
graphisch phasenreinem Ca[Si,O,N,] reagiert. Elementaranalyse (%,
Doppelbestimmungen) durch das Mikroanalytische Labor Pascher,
Remagen: ber. fiir Ca[Si,O,N,] (156.28): Ca 25.6, Si 35.9, O 20.5, N
17.9, gef.: Ca 25.6, Si 36.1, O 21.8, N 17.1.

Einkristalle von ausreichender Grofe fiir eine Rontgenstruktur-
analyse wurden durch Temperaturerhohung bis zum Beginn der
thermischen Zersetzung des Reaktionsprodukts bei 1900 °C erhalten.
Ein mit den Daten der Rontgenstrukturanalyse berechnetes theore-
tisches Rontgenpulverdiffraktogramm stimmte beziiglich Lage und
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Intensitét sdmtlicher beobachtbarer Beugungsreflexe vollstdndig mit
einem gemessenen Pulverdiffraktogramm von Ca[Si,O,N,] iiberein.
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