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Materialien auf der Basis von Tantaloxidnitriden haben in
letzter Zeit an Bedeutung gewonnen, z.B. als nicht-toxische
Farbpigmente[1,2] oder Photokatalysatoren.[3] Eine Festk(r-
permodifikation des Oxidnitrids TaON wurde zuerst von
Brauer und Weidlein beschrieben.[4] Diese bisher einzige be-
st.tigte Modifikation von Tantaloxidnitrid, b-TaON, kristal-
lisiert isotyp zu ZrO2 in der Baddeleyit-Struktur mit einer
siebenfachen Koordination der Metall-Atome. Durch Neu-
tronen-Pulverdiffraktometrie konnte f2r b-TaON nachge-
wiesen werden, dass die Sauerstoff- und Stickstoff-Atome
geordnet vorliegen.[5] 4blicherweise wird bei der Synthese
des Oxidnitrids von b-Ta2O5 ausgegangen, das bei ca. 800 8C
im Ammoniakgas-Strom umgesetzt wird. Die Existenz einer
von Buslaev et al.[6] beschriebenen, hexagonalen Modifikati-
on (a-TaON) wurde inzwischen mithilfe quantenchemischer
Rechnungen widerlegt.[7]

Im System Ta-O-N gelang die Synthese einer neuen,
hellbraunen Phase in Pulverform durch Ammonolyse von b-
Ta2O5 mit trockenem Ammoniak bei einem Volumenstrom
von ca. 10 Lh�1. Bei einer Reaktionstemperatur von 850 8C
und einer Reaktionszeit von f2nf Stunden wurde ein maxi-
maler Phasenanteil von 85 Gew.-% erhalten. Unter drasti-
scheren Reaktionsbedingungen (h(herer Gasvolumenstrom,
h(here Temperatur) wurden nur die bekannten Verbindun-
gen b-TaON und Ta3N5 gebildet. Da die neue Phase lediglich
als Pulver erhalten werden konnte, erfolgte die Strukturauf-
kl.rung anhand von Pulverbeugungsdaten. Die optimierten
Bedingungen f2r die Ammonolyse des Oxids ergaben den
maximalen Phasenanteil der neuen TaON-Modifikation, al-
lerdings konnte das Produkt nicht phasenrein hergestellt
werden: Es entstanden stets Nebenphasen wie b-TaON, Ta3N5

sowie eine noch nicht identifizierte, m(glicherweise oxid-
nitridische Phase, die die Strukturaufkl.rung erschwerten.
Zur Strukturaufkl.rung wurden diejenigen Proben verwen-

det, die bei k2rzeren Reaktionszeiten hergestellt worden
waren. Diese enthielten zwar die neue Phase nur in geringe-
rem Anteil, allerdings lag hier als Nebenprodukt nur das
bekannte b-Ta2O5 vor.

Die quantitative Sauerstoff-Stickstoff-Analyse (Heißgas-
extraktion) mehrerer Proben ergab unter Ber2cksichtigung
des Anteils der Nebenphasen (bestimmt durch Rietveld-
Verfeinerung) Anionengehalte von 8.3 Gew.-% Sauerstoff
und 6.0 Gew.-% Stickstoff. Die daraus resultierende Zusam-
mensetzung TaO1.1N0.9 stimmt innerhalb der experimentellen
Fehlergrenzen recht gut mit der Formel TaON 2berein.

In-situ-Hochtemperatur-R(ntgenbeugungsmessungen in
Stickstoff-Atmosph.re lieferten einen weiteren Hinweis auf
eine st(chiometrische Zusammensetzung. Wie sich aus Ab-
bildung 1 ablesen l.sst, wandelt sich die neue Phase bei hohen
Temperaturen (ca. 900 8C) in das bekannte b-TaON um. Si-

multan-thermoanalytische Untersuchungen [Thermogravi-
metrie(TG)/Differentialthermoanalyse(DTA)] ergaben eine
Phasenumwandlung ohne Massenverlust. Der Anteil der
Nebenphase b-Ta2O5 ist vor und nach der Phasenumwandlung
identisch. Aus den experimentellen Daten l.sst sich schließen,
dass es sich bei der neuen Phase tats.chlich um eine zuvor
unbekannte, metastabile Modifikation von TaON handelt.
Wir schlagen vor, die neue Phase als g-TaON zu bezeichnen.

Die Indizierung der Reflexe von g-TaON ergab eine
monokline, C-zentrierte Elementarzelle; als Raumgruppe
wurde C2/m (Nr. 12) bestimmt. Rietveld-Verfeinerungen in
allen translationengleichen Untergruppen ergaben keine
Verbesserungen der Residual-Werte. Die integrierten Inten-
sit.ten wurden numerisch extrahiert, und ein grobes Struk-
turmodell wurde mit Direkten Methoden erstellt und an-

Abbildung 1. In-situ-Hochtemperatur-Pulverbeugungsdiagramme von
g-TaON unter Stickstoff-Atmosph)re. Bei ca. 900 8C wird die Phasen-
umwandlung zu b-TaON mit Baddeleyit-Struktur beobachtet.
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schließend mit der Rietveld-Methode verfeinert (a=
12.9862(9), b= 3.8909(2), c= 6.7254(3) K, b= 107.413(5)8,
Rwp= 0.089, Rp= 0.055, RF= 0.039). Abbildung 2 zeigt die
R(ntgenbeugungsmessung mit den Ergebnissen der Rietveld-
Verfeinerung.

Ein Vergleich der Metrik von Elementarzelle und Kris-
tallstruktur ergibt, dass g-TaON strukturell mit VO2(B),

[8]

TiO2(B)
[9] sowie den tern.ren Verbindungen MNbO4 (M=

Al3+, Ga3+, Fe3+, Co3+),[10–13] AlTaO4
[14] und FeV3O8

[15] ver-
wandt ist.

Die Kristallstruktur von g-TaON ist aus Ta(O,N)6-Okta-
edern aufgebaut, die durch Kantenverkn2pfung Schichten
parallel zu (001) bilden. Aus diesen Schichten entsteht durch
Eckenverkn2pfung das dreidimensionale Ger2st mit Hohl-
r.umen innerhalb der Struktur (Abbildung 3). Es treten zwei
verschiedene Ta(O,N)6-Oktaeder auf, die unterschiedlich mit
den benachbarten Oktaedern verkn2pft sind. Das Oktaeder
um Ta1 hat f2nf gemeinsame Kanten und vier gemeinsame
Ecken mit seinen benachbarten Polyedern, das Ta2(O,N)6-
Oktaeder lediglich jeweils vier gemeinsame Kanten und
Ecken. In den strukturell verwandten Verbindungen mit zwei
verschiedenen Kationen bevorzugt das h(herwertige Kation
das Koordinationsoktaeder mit der geringeren Zahl gemein-
samer Kanten.

Im VO2(B)-Typ gibt es vier verschiedene Anionenlagen,
hier bezeichnet als X1–X4. Eine Anionenlage hat die Koor-
dinationszahl 2 (X1), eine weitere die Koordinationszahl 4
(X4), und die beiden 2brigen haben die Koordinationszahl 3
(X2, X3). Die mittlere Koordinationszahl im Ta1(O,N)6-Ok-
taeder betr.gt 3.33, und im Oktaeder um Ta2 exakt drei.

Mit R(ntgenpulverdiffraktometrie und b-Ta2O5 als Ne-
benphase erwies es sich als unm(glich, die Positionen der
Anionen neben den stark streuenden Ta-Atomen genau zu
ermitteln; auch eine Unterscheidung zwischen O und N war
unm(glich. Die hierf2r am besten geeignete Methode w.re
die Neutronendiffraktometrie, f2r die allerdings die Proben-
menge nicht ausreichte. Die Atompositionen lassen sich
jedoch leicht 2ber quantenchemische Strukturrechnungen
ermitteln, die dar2ber hinaus die Untersuchung der Ge-
samtenergien verschiedener Anionenordnungen erm(gli-
chen. Dementsprechend wurde die Stabilit.t aller sechs
denkbaren Verteilungen der N- undO-Anionen innerhalb der
vier vorhandenen Lagen der primitiven Elementarzelle auf
dichtefunktionaltheoretischem Niveau untersucht. Als
grundlegendes Stabilit.tskriterium wurde die Atomisie-
rungsenergie Ea bez2glich der freien Atome in der Gasphase
gew.hlt. Die Rechnungen wurden jeweils mit optimierten
Atompositionen und Gitterkonstanten durchgef2hrt. Wie
Abbildung 4 zeigt, sind die Atomisierungsenergien der sechs

Anordnungen vollkommen unterschiedlich. Die Stabilit.t
nimmt mit sinkender Koordinationszahl der N-Atome ab.
Diese Folge der Stabilit.ten ist ein klarer Beleg daf2r, dass in
g-TaON eine geordnete Anionenverteilung gegen2ber einer
statistischen Anordnung bevorzugt ist, wie es auch in der
gleichermaßen geordneten b-Modifikation der Fall ist. Eine
detaillierte Berechnung ungeordneter TaON-Strukturen liegt
jedoch außerhalb des Rahmens dieser Arbeit und wird in
zuk2nftigen Studien behandelt werden.

Die optimierten kristallographischen Koordinaten der
stabilsten Struktur (N=X3,X4) sind in Tabelle 1 angegeben.
Die Rechnungen st2tzen, unabh.ngig von verwendeten Ba-
siss.tzen und Funktionalen, die experimentellen Befunde.

Abbildung 2. RDntgenpulverbeugungsdiagramm von g-TaON mit den
Ergebnissen der Rietveld-Verfeinerung. Als Nebenphase wird b-Ta2O5

beobachtet (obere Marker).

Abbildung 3. Kristallstruktur von g-TaON. Dargestellt sind die mono-
kline Elementarzelle und die Verkn7pfung der Ta(O,N)6-Koordinations-
polyeder.

Abbildung 4. Berechnete relative Energien (PW1PW-Methode, normiert
auf eine Formeleinheit) f7r g-TaON im VO2(B)-Typ mit allen mDglichen
Anionenverteilungen (Notation siehe Tabelle 1), verglichen mit ande-
ren wichtigen AX2-Strukturtypen in verschiedenen Ordnungsvarianten.
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Versuche, die Gittersymmetrie zu verzerren, f2hrten nicht zu
stabileren Strukturen. Diese Ergebnisse best.tigen, dass
TaON im VO2(B)-Typ eine metastabile Modifikation an-
nimmt, deren Stabilit.t noch 2ber der einiger zuvor gerech-
neter Strukturvarianten wie Anatas und Rutil liegt. Weitere
Untersuchungen der elektronischen Eigenschaften der neuen
Phase sowie der Unterschiede zwischen den theoretischen
Methoden finden derzeit statt.

Abbildung 5 zeigt die Ta(O,N)6-Oktaeder mit den
Atomkoordinaten, die in Tabelle 1 angegeben sind. Die
mittleren Atomabst.nde sind bei allen Berechnungen f2r das
Ta1(O,N)6-Oktaeder wegen der h(heren Koordinationszahl
der Anionen geringf2gig gr(ßer. Diese Tendenz ist auch bei
VO2(B) und TiO2(B) zu beobachten.

In Abbildung 4 sind die relativen Energien der verschie-
denen Anionen-Verteilungen im Vergleich zum stabilsten
Baddeleyit-Typ und anderen typischen AX2-Strukturen an-
gegeben. Wie bereits erw.hnt, besetzt Sauerstoff bevorzugt
die zweifach koordinierte und Stickstoff die vierfach koordi-
nierte Anionenlage. Die dreifach koordinierte Lage wird
gleichm.ßig von Sauerstoff und Stickstoff besetzt. Dies ist in
guter 4bereinstimmung mit der 2. Paulingschen Regel.[16]

Ein Vergleich mit anderen m(glichen Modifikationen von
TaON zeigt, dass der Baddeleyit-Typ stabiler als der VO2(B)-
Typ ist. Dieser wiederum wird gegen2ber den durchaus
wahrscheinlichen und h.ufig anzutreffenden Strukturtypen
Anatas, Rutil oder Fluorit bevorzugt. Die neue TaON-Mo-
difikation mit VO2(B)-Struktur hat eine berechnete Dichte
von 8.6 gcm�3, wohingegen die Dichte von b-TaON

11.0 gcm�3 betr.gt. Folglich kann g-TaON nicht unter hohem
Druck hergestellt werden. Die geringere Dichte von g-TaON
ergibt sich haupts.chlich aus den Hohlr.umen zwischen den
dicht gepackten Oktaederschichten. An dieser Stelle sei auf
die Ostwald-Volmer-Regel hingewiesen, nach der metastabile
Modifikationen, die unter milden Reaktionsbedingungen
(niedrige Temperaturen) hergestellt werden, sich durch ge-
ringere Dichten auszeichnen und sich bei h(heren Tempera-
turen zu stabilen Modifikationen mit h(heren Dichten um-
wandeln.[17] Dies wurde durch temperaturabh.ngige In-situ-
Beugungsexperimente best.tigt (Abbildung 1). Das Hoch-
temperaturverhalten von g-TaON .hnelt dem von VO2(B),
einer metastabilen Modifikation von VO2, die bei 400–500 8C
eine Phasenumwandlung zu VO2(R) mit tetragonaler Rutil-
Struktur zeigt.[8] Auch TiO2(B) konnte als metastabile Mo-
difikation unter milden Reaktionsbedingungen hergestellt
werden.[9]

Experimentelles
F2r die Ammonolyse-Reaktionen wurde ein herk(mmlicher Rohr-
ofen mit Korundrohr (Innendurchmesser 50 mm) verwendet. Die
Einstellung des Volumenstroms des Ammoniakgases (3.8, Messer-
Griesheim) erfolgte 2ber ein Nadelventil. 200 mg Tantaloxid (b-
Ta2O5, 99,99%, Sigma-Aldrich) wurden in einem Korundschiffchen
im Ofen platziert und 1–10 Stunden bei 600–10008C umgesetzt.

Die erhaltenen Pulver wurden mit R(ntgenpulverdiffraktometrie
(XRD, Siemens D5000) mit CuKa1-Strahlung (l= 1.5405 K) und In-
situ-Hochtemperatur-XRD (STOE STADI-P, Graphit-Ofen) mit
MoKa-Strahlung (l= 0.7093 K) untersucht. Die Kristallstruktur
wurde mit Direkten Methoden bestimmt (Programm EXPO)[18] und
nach der Rietveld-Methode verfeinert (GSAS).[19] Die quantitative
Stickstoff/Sauerstoff-Analyse erfolgte durch Heißgasextraktion
(LECO TC-300/EF-300). Bei dieser Methode werden die Proben
unter Helium in Graphit-Tiegeln auf ca. 2700 8C erhitzt. Der Sauer-
stoffgehalt wird in Form von CO2 2ber IR-Spektroskopie bestimmt,
der Stickstoffgehalt als N2 in einer W.rmeleitf.higkeitszelle.

Quantenchemische Rechnungen wurden mit dem Kristallorbital-
Programm CRYSTAL03[20] und dem auf ebenen Wellen basierenden
VASP-Paket[21] durchgef2hrt. Detaillierte Angaben zu den Basiss.t-
zen und den Parametrisierungen finden sich in unserer fr2heren
Studie 2ber TaON.[22] Auf der Grundlage der dort gewonnenen Er-
fahrungen wurden zwei quantenchemische Methoden gew.hlt: Die
Hartree-Fock/Dichtefunktionaltheorie-Hybridmethode PW1PW,[23]

die in CRYSTAL03 realisiert ist, sowie die reine Dichtefunktional-
theorie unter Verwendung eines PBE-GGA-Funktionals, die in
VASP implementiert ist.[24] In den Rechnungen mit ebenen Wellen
wurden die inneren Elektronen entweder durch ultraweiche Pseu-

Tabelle 1: Berechnete kristallographische Koordinaten f7r g-TaON (Raumgruppe C2/m), berechnet mit vier verschiedenen quantenchemischen Me-
thoden (siehe Text), hier angegeben f7r die stabilste Anionenverteilung.

Lage Wyckoff x y z
PW1PW USPP-

PW
PAW-
PW

PAW-
PBE

PW1PW USPP-
PW

PAW-
PW

PAW-
PBE

Ta1 4i 0.3115 0.3110 0.3116 0.3120 0 0.1968 0.1942 0.1938 0.1940
Ta2 4i 0.6026 0.6024 0.6024 0.6020 0 0.2080 0.2063 0.2080 0.2080
O1 (X1) 4i 0.3624 0.3586 0.3604 0.3600 0 0.4934 0.4931 0.4928 0.4930
O2 (X2) 4i 0.1364 0.1347 0.1343 0.1340 0 0.2135 0.2109 0.2110 0.2110
N1 (X3) 4i 0.4452 0.4458 0.4460 0.4460 0 0.1338 0.1372 0.1373 0.1370
N2 (X4) 4i 0.7576 0.7586 0.7585 0.7590 0 0.1464 0.1475 0.1477 0.1480

Abbildung 5. Optimierte Ta-O- und Ta-N-Abst)nde [J] f7r Ta1 (links)
und Ta2 (rechts). *: O, *: Ta, *: N.
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dopotentiale (USPP) oder durch projector-augmented waves
(PAW)[25] beschrieben.
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