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1. Einf�hrung

Silicate kommen auf der Erde h�ufiger vor als jede andere
Verbindungsklasse. Der Grund daf�r ist, dass Silicium und
Sauerstoff, bezogen auf Erdkruste und Erdmantel, die bei
weitem h�ufigsten chemischen Elemente sind und dort un-
gef�hr drei Viertel der Masse ausmachen. Silicate wie En-
statit, Quarz oder Plagioklas kommen weit h�ufiger vor als
die meisten anderen Minerale.[1, 2] Menschliche Errungen-
schaften wie Keramik, Glas, Porzellan, Zement und Beton,
aber auch moderne mikro- und mesoporçse Silicatmateriali-
en sind ein Symbol der kulturellen, technischen und wissen-
schaftlichen Entwicklung auf unserem Planeten. Sogar der
Ursprung des Lebens kann mçglicherweise auf die Selbstor-
ganisation von Biomolek�len auf Silicatoberfl�chen zur�ck-
verfolgt werden.[3,4]

Bis in die 1950er Jahre beschr�nkte sich die Silicatchemie
auf das Variieren komplexer Si/O-Teilstrukturen und deren
Dimensionalit�t sowie auf den Austausch der elektropositi-
ven Gegenionen. Im Jahre 1953 verfolgten Juza et al. die Idee
einer Oxometallat-analogen Chemie der Nitridometallate
und begr�ndeten damit das Gebiet der Nitridosilicate anhand
von Studien am quasi-bin�ren System Li3N-Si3N4.

[5] Aller-
dings waren – im Vergleich zur großen und vielf�ltigen Klasse
der Oxide – Nitride �ber mehrere Jahrzehnte nur von unter-
geordneter wissenschaftlicher und technischer Bedeutung.
Dann beschleunigte der zunehmende technologische Einfluss
moderner nichtoxidischer Materialien das Interesse an
Hochleistungskeramiken wie Siliciumnitrid (Si3N4) oder
Aluminiumnitrid (AlN).[6–8] In den fr�hen 1970er Jahren
f�hrte der teilweise Ersatz von Si durch Al und von N durch O
in Si3N4 durch Oyama und Jack zur Entdeckung der SiAlO-
Ne.[9,10] Allerdings dauerte es bis in die sp�ten 1980er Jahre,
bevor mit der Entwicklung eines breiten pr�parativen Zu-
gangs f�r die Synthese der vielf�ltigen Klasse der Nitridosi-
licate begonnen werden konnte.[7]

Im Allgemeinen kommen Nitridosilicate nicht in der
Natur vor. Dies ist eine direkte Folge des hohen Sauerstoff-
partialdrucks und der Allgegenwart von Wasser auf unserem
Planeten. Dar�ber hinaus sind die meisten festen Oxide sta-
biler als Nitride, weil chemische Bindungen zu Stickstoff ty-
pischerweise labiler sind als Bindungen zu Sauerstoff. Bin-
dungen zu Stickstoff kçnnen daher in Gegenwart von Wasser
leicht hydrolysieren, sofern nicht ein hoher Kondensations-
grad innerhalb des Nitrids diese Dissoziation kinetisch
hemmt.[7] Das einzige nat�rlich vorkommende (Oxo)nitrido-
silicatmineral ist Sinoit, Si2N2O, das aber gewçhnlich meteo-
ritischen Ursprungs ist.[11, 12] Diese Beobachtung kçnnte ein
Hinweis darauf sein, dass Planeten oder Asteroiden existie-
ren, die – aufgrund eines hçheren Stickstoffpartialdrucks
sowie der Abwesenheit von Sauerstoff – haupts�chlich aus
Nitridosilicaten und/oder Oxonitridosilicaten aufgebaut
sind.[2]

Die Herstellung von synthetischen Nitridosilicaten be-
deutet sehr viel mehr als nur der einfache Ersatz von O durch
N in klassischen (Oxo)silicaten, denn die Einf�hrung von
Stickstoff f�hrt zu betr�chtlich erweiterten strukturellen
Mçglichkeiten. Oxosilicate und Nitridosilicate sind aus kon-
densierten [SiO4]- bzw. [SiN4]-Tetraedern aufgebaut. Vergli-
chen mit Sauerstoff in klassischen (Oxo)silicaten zeigt Stick-
stoff in Nitridosilicaten jedoch vielf�ltigere Vernetzungs-
muster. W�hrend Sauerstoff nur terminal (bezeichnet als O[1])
oder einfach verbr�ckend (O[2]) an Si binden kann, kommt
Stickstoff als N[1] , N[2] , N[3] und sogar ammoniumartig als N[4]

vor und kann bis zu vier benachbarte Si-Tetraeder verkn�p-
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fen.[13] Dar�ber hinaus kçnnen in Nitridosilicaten die [SiN4]-
Tetraeder �ber gemeinsame Ecken und Kanten verkn�p-
fen,[13] w�hrend Oxosilicate fast ausschließlich eckenver-
kn�pfte [SiO4]-Tetraeder aufweisen. Die einzige Ausnahme,
�ber die berichtet wurde, ist faseriges SiO2, dessen Existenz
bisher nicht zweifelsfrei bewiesen wurde.[14] Eine andere
wichtige Konsequenz aus dem O/N-Austausch in Silicaten ist
der betr�chtlich erweiterte Bereich des Kondensationsgrades
k, d.h. des molaren Verh�ltnisses Si:(O,N). Der niedrigste
Wert von k= 1=4 entspricht den nichtkondensierten tetra-
edrischen Anionen [SiO4]

4� und [SiN4]
8�, w�hrend der

hçchste Wert von den bin�ren Spezies SiO2 (k= 1=2) bzw. Si3N4

(k= 3=4) erreicht wird. In der Silicatchemie scheinen hçhere k-
Werte nicht mçglich, denn dies w�rde kationische Silicat-
Teilstrukturen bedingen, die jedoch nie beobachtet
wurden.[1, 2, 7, 13] Außerdem kann in Silicaten der Austausch von
O durch N von einem Ersatz von Si durch Al begleitet sein,
wobei die so genannten SiAlONe entstehen (Oxonitrido-
alumosilicate), die in Analogie zu den Silicaten aus [TX4]-
Tetraedern aufgebaut sind (T= Al, Si und X = O, N). Von
einem systematischen Standpunkt aus betrachtet bilden die
SiAlONe eine �bergeordnete Verbindungsklasse und Oxosi-
licate, Nitridosilicate, Oxonitridosilicate und Nitridoalumo-
silicate sind Untergruppen davon. Folglich kçnnte die viel-
seitige Gruppe der Oxosilicate so aufgefasst werden, dass sie
nurmehr eine Untergruppe der noch vielf�ltigeren Klasse der
SiAlONe darstellt.

Erst k�rzlich wurden Eu2+-dotierte Nitridosilicate und
Oxonitridosilicate als hocheffiziente optische Materialien f�r
leuchtstoffkonvertierte Leuchtdioden (pc-LEDs; phosphor-
converted light-emitting diodes) auf der Basis von GaN-
Hochleistungs-LEDs eingef�hrt. Diese Funktionseinheiten
haben das Potenzial, sowohl Gl�h- als auch Fluoreszenzlam-
pen zu ersetzen, demzufolge sich ein gewaltiges Energie-
sparpotenzial ergibt.[15]

Verglichen mit den Oxosilicaten kçnnen die Strukturen
der Nitridosilicate, Oxonitridosilicate und SiAlONe noch
deutlich komplexer und vielf�ltiger sein. Daher verwenden
wir in diesem Aufsatz den Kondensationsgrad und die Di-
mensionalit�t der (Oxo)nitridosilicat-Teilstrukturen als Kri-
terien zur Kategorisierung dieser Verbindungen. Der
Schwerpunkt des Aufsatzes liegt dabei auf neueren Fort-
schritten in der Synthese und dem Verst�ndnis der Struktur-
Eigenschafts-Beziehungen sowie den Anwendungen dieser
faszinierenden Materialklasse.

2. Synthesestrategien

Die bin�re Stammverbindung der Nitridosilicate ist Sili-
ciumnitrid (Si3N4).[7] Aufgrund seiner ausgezeichneten ther-
mischen, mechanischen und chemischen Stabilit�t – zusam-
men mit einer niedrigen Dichte – hat Si3N4 eine große Be-
deutung f�r die Entwicklung von keramischen Hochleis-
tungsmaterialien. Unter anderem wird Si3N4 als Substrat f�r
Halbleiter und als Hochtemperaturkeramik f�r Ventilstçßel,
Turbolader und andere hitzebest�ndige Materialien verwen-
det.[7, 16] Durch Dotierung mit Seltenerd-Ionen kçnnen die
mechanischen Eigenschaften von Siliciumnitrid-Keramiken
noch weiter verbessert werden.[17–19]

�ber lange Zeit ist Si3N4 nicht als Ausgangsverbindung
f�r die Synthese von multin�ren Nitriden genutzt worden.
Eine vielseitige Chemie – vergleichbar mit der Chemie oxi-
discher Borate, Silicate oder Phosphate –, die sich durch den
formalen Austausch von Sauerstoff durch Stickstoff ableitet,
ist erst in den sp�ten 1980er Jahren entwickelt worden.[7,13]

Der wichtigste Grund f�r das fehlende Wissen �ber multin�re
Nitridosilicate war die hohe chemische und thermische Sta-
bilit�t von Si3N4. Auf der einen Seite ist diese Reaktions-
tr�gheit eine wichtige Voraussetzung f�r den Einsatz in
Hochtemperatur- und Hochleistungsmaterialien, andererseits
scheint diese fehlende Reaktivit�t eine Verwendung als
Ausgangsverbindung in der chemischen Synthese deutlich zu
behindern.

2.1. Hochtemperaturreaktionen

(Oxo)nitridosilicate kçnnen durch ein breites Spektrum
von Verfahren synthetisiert werden. Zum Beispiel wurden
MgSiN2 durch Reaktion der bin�ren Nitride, MnSiN2 aus
metallischem Mn und SESi3N5 (SE = Seltenerdelement)
durch Nitridierung zweiphasiger Legierungen der Zusam-
mensetzung SESi3 dargestellt. H�ufig wurden diese klassi-
schen Reaktionen bei erhçhten Temperaturen im Bereich
1550–1750 8C durchgef�hrt; allerdings haben Siliciumnitrid
(Si3N4) und auch die Seltenerdnitride aufgrund von niedrigen
Interdiffusionskoeffizienten in Festkçrperreaktionen nur eine
geringe chemische Reaktivit�t.[20] Daher mussten Zug�nge
f�r die Synthese von tern�ren und multin�ren (Oxo)nitrido-
silicaten entwickelt werden, die ohne die Verwendung bin�rer
Nitride auskommen und stattdessen auf der Umsetzung der
reinen Metalle mit Siliciumdiimid (Si(NH)2) beruhen. Diese
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Route erwies sich als erfolgreich f�r die Synthese einer
Vielzahl von Nitridosilicaten.[13] Siliciumdiimid ist eine
amorphe und relativ undefinierte, aber reaktive Verbindung,
die bei Temperaturen �ber 900 8C in amorphes Si3N4 umge-
wandelt wird. Si(NH)2 wird durch Ammonolyse von SiCl4

synthetisiert und ist eine wichtige Vorstufe f�r die technische
Herstellung von Si3N4-Keramiken.[6] Die Reaktion mit
Si(NH)2 entspricht dem Auflçsen eines elektropositiven
Metalls in der nitridoanalogen, polymeren „S�ure“ Si(NH)2

unter H2-Entwicklung. Infolge eines zunehmenden Konden-
sationsgrades wird Ammoniak als Nebenprodukt gebildet,
das bei Reaktionstemperaturen �ber 1000 8C zu Wasserstoff
und Stickstoff dissoziiert [Gl. (1)]. In mehreren F�llen erhçht
sich der Kondensationsgrad k (d.h. das molare Verh�ltnis
Si:N), und es entstehen dabei hochkondensierte Nitridosili-
cate (Si:N> 1:2).

2 Ca þ 5 SiðNHÞ2
1600 �C

N2
���! Ca2Si5N8 þ 5 H2 þ N2 ð1Þ

Es gibt allerdings auch Anzeichen, dass zun�chst eine
Nitridierung der eingesetzten Metalle stattfindet und an-
schließend eine Reaktion mit Siliciumnitrid folgt, das durch
thermische Behandlung von Siliciumdiimid gebildet wurde.
Da gleichwohl zwei bin�re Nitride in situ gebildet werden,
sind beide gen�gend reaktiv f�r die anschließende Bildung
des gew�nschten tern�ren Nitridosilicats. Eine mçgliche
Einschr�nkung dieses Ansatzes stellt der niedrige Siedepunkt
von Alkalimetallen dar, die zudem keine stabilen bin�ren
Nitride bilden (wie Na, K, Rb, Cs). Sofern offene Reakti-
onssysteme verwendet werden, darf deshalb der Siedepunkt
des Metalls nicht zu niedrig sein. Andernfalls w�rde das
Metall verdampfen, bevor die Reaktion mit Siliciumdiimid
begonnen hat. �hnlich wie f�r die Bildung von Si3N4-Whisker
wurden f�r die Bildung von Nitridosilicaten drei Mechanis-
men vorgeschlagen,[20] gasfçrmig-fest (vapor–solid, VS),[21]

gasfçrmig-fl�ssig-fest (vapor–liquid–solid, VLS)[22] oder fl�s-
sig-fest (liquid–solid, LS).

Ein speziell entwickelter Hochfrequenzofen, der ein in-
duktives Heizen der Reaktionstiegel erlaubt, erweist sich in
diesen Reaktionen als vorz�glich geeignet, um hohe Aus-
beuten und Reinheiten zu erzielen (Abbildung 1). Durch
diese Prozedur sind pr�parative Mengen an Nitridosilicaten
in Form grobkristalliner einphasiger Produkte in kurzen Re-
aktionszeiten zug�nglich. Diese Technik erlaubt ein sehr
schnelles Heizen sowie hohe Abk�hlraten (> 200 8C min�1)
der Hochtemperaturprodukte. Bei der Wahl des Tiegelma-

terials (z.B. Wolfram, Tantal oder Graphit) m�ssen spezifi-
sche Eigenschaften, wie chemische Stabilit�t und elektrische
Leitf�higkeit bei hohen Temperaturen, bedacht werden.
Andere Syntheseans�tze wurden ebenfalls beschrieben, zum
Beispiel ist die Herstellung von Sr2Si5N8 bei Temperaturen
von 1400–1500 8C durch carbothermische Reduktion und
Nitridierung (CRN) von Oxiden mçglich.[23] Allerdings ver-
bleibt bei der CRN-Methode eine betr�chtliche Menge
Kohlenstoff in den synthetisierten Produkten, was die Mate-
rialeigenschaften beeinflussen kann.

2.2. „Flux“-Methoden und „Precursor“-Strategien

In j�ngster Zeit wurden neuartige Wege zur Synthese
von (Oxo)nitridosilicaten bei niedrigeren Temperaturen
(< 1200 8C) beschrieben. Ein Verfahren mit metallischem
Natrium als Flussmittel ermçglichte die Herstellung von
Ba5Si2N6 bei �berraschend niedrigen Temperaturen (ca.
760 8C).[24] Die Verwendung von fl�ssigem Natrium als
Flussmittel und die Zersetzung von Natriumazid als Stick-
stoffquelle f�hrten ebenfalls zur Synthese und Strukturauf-
kl�rung der Nitridosilicate MSiN2 (M = Ca, Sr, Ba).[25] Ein-
schr�nkungen dieser Methode ergeben sich durch den Sie-
depunkt der Metallschmelze oder durch den nçtigen Einsatz
geschlossener Reaktionssysteme (wie Tantalampullen), was
eine Prozessf�hrung in grçßerem Maßstab erschwert. Eine
modifizierte „Flux“-Methode zur Synthese von Nitridosili-
caten, die auf fl�ssigem Lithium basiert, wurde ebenfalls be-
schrieben. Die Reaktionen wurden in geschlossenen Tantal-
ampullen bei Temperaturen von ungef�hr 900 8C durchge-
f�hrt. Die F�higkeit von fl�ssigem Lithium, eine Vielzahl von
Metallen,[26] anorganischen Salzen und sogar komplexen
Anionen wie [CN2]

2� [27] zu lçsen, çffnete den Zugang zu einer

Abbildung 1. Hochfrequenzofen w�hrend des induktiven Heizens eines
Wolframtiegels.
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Reihe neuartiger Nitridosilicate.[28, 29] Bei der Synthese von
Nitriden in fl�ssigen Alkalimetallen scheint die betr�chtliche
Lçslichkeit von Stickstoff, die sich durch Zus�tze von Erd-
alkalimetallen sogar noch steigern l�sst, entscheidend zu
sein.[28]

Zur Herstellung der bin�ren Nitride AlN und GaN kamen
Ammonothermalsynthesen bei niedrigen Temperaturen
(500–700 8C) zum Einsatz,[30–32] w�hrend vergleichbare Nie-
dertemperatursynthesen multin�rer Nitridosilicate kaum er-
forscht wurden. K�rzlich wurde CaAlSiN3 bei 500–800 8C
synthetisiert, ausgehend von einer vorab synthetisierten
CaAlSi-Legierung durch Reaktion in �berkritischem Am-
moniak und anschließendes Tempern. Optimierte Ausbeuten
wurden durch Zusatz von NaNH2 als Mineralisator erzielt.[33]

„Precursor“-Methoden haben in der Synthese von Ni-
tridosilicaten zunehmend Bedeutung erlangt. Die Reaktion
der mikrokristallinen Metallamide M(NH2)2 (M = Sr, Ba, Eu)
mit Siliciumdiimid lieferte M2Si5N8 bei Temperaturen von nur
1150 8C.[34] Die M(NH2)2-Vorstufen wurden zuvor durch Re-
aktion des entsprechenden Metalls in �berkritischem Am-
moniak synthetisiert. Die Amide erwiesen sich aufgrund ihrer
hohen Reaktivit�t und leichten thermischen Zersetzbarkeit –
sie liefern ausschließlich Metallnitride und -imide – als ex-
zellente Ausgangsverbindungen f�r die Synthese von Ni-
tridosilicaten. Dar�ber hinaus ermçglicht das Ammonother-
malverfahren die Eintopfsynthese von Nitridosilicaten.[35]

Mithilfe dieser „Tieftemperatur“-Ans�tze konnten außerdem
wichtige Einfl�sse auf die Materialeigenschaften aufgedeckt
werden (z. B. Partikelgrçße und -morphologie).[33–35]

3. 1D-Nitridosilicate

F�r das System Li3N–Si3N4 wurde eine Vielzahl an Phasen
postuliert, z.B. LiSi2N3,

[36,37] Li2SiN2,
[37–39] Li5SiN3,

[5,40]

Li8SiN4,
[37,39] Li18Si3N10 und Li21Si3N11.

[39] Was die Strukturen
betrifft, sind tern�re Lithiumnitridosilicate unvollst�ndig
charakterisiert, mit Ausnahme von LiSi2N3

[36] und Li2SiN2
[38]

(siehe Abschnitt 5.1). Lithiumnitridosilicate sind Lithium-
ionenleiter (siehe Abschnitt 7.3), Li8SiN4 zeigt die bislang
hçchste Lithiumionenleitf�higkeit in dieser Gruppe von
Verbindungen.[39] Der Grund f�r die hohe Leitf�higkeit ist,
dass Li8SiN4 nichtkondensierte [SiN4]

8�-Tetraeder vom Or-
thosilicat-Typ enth�lt.[37, 39] F�r diese Verbindung sind jedoch
keine ausreichenden Strukturdaten verf�gbar. Tats�chlich
enth�lt das einzige bekannte (Oxo)nitridosilicat vom Ortho-
silicat-Typ [SiN3O]7�-Ionen.[41,42] Folglich repr�sentieren
Gruppensilicate mit kantenverkn�pften [Si2N6]

10�-Doppelte-
traedern (Abbildung 2a) den niedrigsten Kondensationsgrad,
der bisher durch Einkristall-Rçntgenbeugung an reinen Ni-
tridosilicaten untersucht wurde. Analoge Anionen wurden in
Ca5Si2N6, Ca7[NbSi2N9],[43] Ba5Si2N6

[24] und Li4M3Si2N6 mit
M = Ca, Sr[28, 44] gefunden. Ganz anders als bei den Oxosili-
caten sind kantenverkn�pfte [Si2N6]

10�-Doppeltetraeder und
ringfçrmige Ionen in Pr9Se6[Si3N9] (Abbildung 2b) die einzig
bekannten gruppenartigen Strukturmotive in Nitridosilica-
ten.[45]

Ganz allgemein handelt es sich bei der Mehrzahl der
bisher untersuchten Nitridosilicate um dreidimensional kon-

densierte Raumnetzsilicate, die durch Hochtemperaturreak-
tionen der entsprechenden Metalle und Siliciumnitrid oder
Siliciumdiimid (Si(NH)2) erhalten wurden. Infolgedessen ist
das Spektrum an ketten- und schichtartigen Strukturen im
Vergleich zu Oxosilicaten nach wie vor sehr begrenzt.[1] In
j�ngster Zeit f�hrte die Anwendung von Niedertemperatur-
methoden zu einer betr�chtlichen Zahl an neuen Struktur-
typen, z. B. unverzweigten Zweiereinfachketten in
Li5SE5Si4N12 (SE = La, Ce)[46] und Eu2SiN3, wobei letztere
Verbindung einen maximalen Streckungsfaktor der Ketten
von 1.0 aufweist (Abbildung 2c).[47, 48] In LiCa3Si2N5 sind zwei
Zweierketten �ber gemeinsame Tetraederkanten verkn�pft
und bilden eine Doppelkette (Abbildung 2d).[28, 49]

Interessanterweise wurden verzweigte, kettenartige Ni-
tridosilicate SE5Si3N9 mit SE = La, Ce, Pr und La16[Si8N22]-
[SiON3]2 (Abbildung 3a) durch Hochtemperaturreaktion in
einem Hochfrequenzofen synthetisiert.[41,50, 51] Im Fall des
SE5Si3N9 sind diese reißverschlussartig verzweigten Ketten in
beide Richtungen senkrecht zur Kette ineinander verzahnt
und bilden so eine dreidimensionale Struktur mit den Sel-
tenerd-Ionen zwischen den Ketten. Neben nichtkondensier-
ten [SiON3]

7�-Tetraedern enth�lt die Struktur von La16-
[Si8N22][SiON3]2 sowohl eckenverkn�pfte als auch kanten-
verkn�pfte [SiN4]-Tetraeder mit zus�tzlichen [SiN4]-Gruppen
vom Q1-Typ[52] an allen nicht-kantenverkn�pften Tetraedern
der Kette (Abbildung 3b). Erwartungsgem�ß sind die nied-
riger kondensierten Nitridosilicate, die in diesem Abschnitt
diskutiert werden, feuchtigkeitsempfindlich und hydrolysie-
ren schnell an der Luft. Der Grund d�rfte die fehlende ki-
netische Hemmung der Hydrolyse im Fall der weniger kon-
densierten Nitridosilicate im Vergleich zu den stabileren
hochkondensierten Vertretern sein.

Abbildung 2. a) Isolierte kantenverkn�pfte Doppeltetraeder in Ca5Si2N6,
Ca7[NbSi2N9],

[43] Ba5Si2N6
[24] und Li4M3Si2N6 mit M = Ca, Sr;[28, 44] b) iso-

lierte Dreierringe in Pr9Se6[Si3N9];
[45] c) unendliche Zweiereinfachkette

in Eu2SiN3;[47] d) kantenverkn�pfte Doppelkette in LiCa3Si2N5.
[28]
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4. 2D-Nitridosilicate

Vor dem Hintergrund, dass SiO2 und [SiN2]
2� isoelektro-

nisch sind, lassen sich f�r die Reihe der Nitridosilicate MSiN2

mit M = Zn, Mn, Be, Mg, Ca, Sr, Ba �hnliche Strukturen wie
f�r SiO2 vermuten.[25, 53–58] Aufgrund der vielseitigeren Ver-
kn�pfungsmçglichkeiten von [SiN4]-Tetraedern (eckenver-
kn�pft, kantenverkn�pft, N[1], N[2] , N[3] und sogar ammoni-
umartiges N[4]) im Vergleich zu [SiO4]-Tetraedern (nur
eckenverkn�pft, O[1] , O[2]) bilden Verbindungen der Formel
MSiN2 alternative Strukturen mit einer bemerkenswerten
Diversit�t aus. Bei den grçßeren Ionen Sr2+ und Ba2+ treten
bevorzugt Schicht-Strukturen auf,[25] w�hrend MSiN2 mit M =

Zn, Mn, Be, Mg oder Ca Ger�stsilicat-Strukturen aufweisen
(siehe Abschnitt 5.1). In Abbildung 4 wird der Aufbau von
SrSiN2 und BaSiN2 dargestellt. Paare von [SiN4]-Tetraedern
haben gemeinsame Kanten und bilden [Si2N6]-Einheiten, wie
sie zuvor bereits in M5Si2N6 (M = Ca, Ba) gefunden
wurden.[24, 43] Diese Einheiten kondensieren durch Eckenver-
kn�pfung weiter und bilden gewellte Schichten, die von
Kationen umgeben sind. Folglich sind SrSiN2 und BaSiN2

neue Typen von Schichtsilicaten, f�r die in der Oxosilicat-
chemie keine analogen Beispiele existieren.

Die Struktur von SrSiN2 ist mit derjenigen von BaSiN2 eng
verwandt, allerdings verursacht der �bergang vom grçßeren

Ba2+ zum kleineren Sr2+ eine Verzerrung der Schichten
eckenverkn�pfter [Si2N6]-Einheiten, einhergehend mit einer
Erniedrigung der Symmetrie.[25] Zudem wurden hochkon-
densierte, dreidimensionale Hochdruckmodifikationen von
SrSiN2 und BaSiN2 anhand von Dichtefunktionalrechnungen
vorhergesagt.[59]

Das Oxonitridosilicat CaSi2O2N2 hat eine unerwartete
Struktur. Gem�ß der empirischen Formel und dem entspre-
chenden Kondensationsgrad von k= 1=2 w�rde man eine
dreidimensionale Ger�ststruktur aus eckenverkn�pften
[SiX4]-Tetraedern (X = O, N) erwarten. Stattdessen ist
CaSi2O2N2 ein Schichtsilicat aus [SiON3]-Tetraedern vom Q3-
Typ.[60] Das gewellte, ungewçhnliche Schichtanion mit der
Zusammensetzung [Si2O2N2]

2� kommt dadurch zustande,
dass in dieser Verbindung jedes N-Atom – anders als O-
Atome in Oxosilicaten – drei benachbarte Si-Tetraeder-
Zentren verkn�pft (N[3]), w�hrend die O-Atome ausschließ-
lich terminal an Si gebunden sind (O[1]). Die [Si2O2N2]

2�-
Schichten in CaSi2O2N2 sind aus kondensierten Dreierringen
aufgebaut, einer Baueinheit, die in rein oxidischen Schicht-
silicaten unbekannt und in hoch kondensierten Oxosilicaten
sehr selten ist (Abbildung 5). Die eng verwandte (aber nicht
isotype) Struktur von MSi2O2N2 (M = Eu, Sr) weist �hnliche
Metallpositionen wie in CaSi2O2N2 auf, zeigt aber andere Si-
licatschichten mit analoger O/N-Ausordnung.[61,62] Die
Schichten unterscheiden sich in der Auf-/Ab-Sequenz der
[SiON3]-Tetraeder. Demgegen�ber weist BaSi2O2N2 eine Si-
licat-Teilstruktur wie SrSi2O2N2 auf, die Metall-Ionen zeigen
hier allerdings eine deutlich abweichende Koordination
(Abbildung 5).[63] Trotzdem konnten Reihen gemischter
Phasen synthetisiert werden, die nach Dotierung mit Eu2+

sehr effiziente Lumineszenzeigenschaften zeigen (siehe Ab-
schnitt 7.5).[64] Die Strukturbeziehung zwischen dem Mineral
Sinoit (Si2N2O) und SrSi2O2N2 kann durch eine formale to-
pochemische Interkalation von SrO in Sinoit veranschaulicht
werden.[60]

Abbildung 3. a) Verzweigte Kette in SE5Si3N9 mit SE = La, Ce, Pr[50, 51]

und b) verzweigte Kette mit verbr�ckenden kantenverkn�pften Tetra-
edern in La16[Si8N22][SiON3]2.

[41]

Abbildung 4. Schichtstrukturen von a) SrSiN2 mit Blick entlang [100]
und b) BaSiN2 mit Blick entlang [010].[25]

Abbildung 5. Kristallstrukturen von MSi2O2N2 mit M = Ca, Sr, Ba.
Oben: Blick auf die Silicatschichten; Mitte: Blick senkrecht auf die Sili-
catschichten; Dreier- und Zweiereinfachketten (Pfeile); unten: Koordi-
nation der Metallzentren durch O (rot) und N (blau).
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Die formale Substitution von weiterem O in die Schichten
aus hochkondensierten Dreierringen in Verbindungen vom
MSi2O2N2-Typ f�hrt zur Eliminierung von Tetraedern und
einer teilweisen Vergrçßerung der Ringe; die Schichtstruktur
bleibt erhalten und zus�tzlich werden Sechserringe ausgebil-
det. Die so entstandenen verbr�ckenden Atompositionen X[2]

werden dabei in Einklang mit der 2. Pauling-Regel aus-
schließlich durch O-Atome besetzt (Abbildung 6a). Folglich
ist die Nitridosilicat-Teilstruktur von M3Si6O9N4 (M = Ba,
Eu)[65] mit der von CaSi2O2N2 durch ein geordnetes Elimi-
nieren von Tetraedern topologisch verwandt.

Im Gegensatz dazu kann die Kristallstruktur von
schichtartigem M3Si6O12N2 (M = Sr, Ba, Eu; Abbildung 6b)
von der Struktur von b-Si3N4 abgeleitet werden.[66, 67] In Sili-
ciumnitrid sind isostere Si6N14-Schichten �ber [SiN4]-Tetra-
eder dreidimensional verkn�pft. Die Struktur von M3Si6O12N2

l�sst sich somit von b-Si3N4 formal ableiten, indem man die
Si6N14-Schichten in b-Si3N4 separiert und anschließend Me-
tallionen interkaliert. Oxidionen, die nicht an Si gebunden
sind, wurden im Oxonitridosilicatoxid Ce4[Si4O4N6]O gefun-
den, das aus komplexen tetraedrischen Kationen [Ce4O]10+

und einem anionischen Netzwerk [Si4O4N6]
10�, das aus-

schließlich aus eckenverkn�pften [SiON3]-Tetraedern be-
steht, aufgebaut ist.[68] Obwohl diese Verbindung kubisch ist,
kann ihr [Si4O4N6]

10�-Raumnetz als ein Schichtsilicat mit
einem molaren Verh�ltnis Si:(O,N) = 2:5 klassifiziert werden.
In diesem speziellen Fall wird eine hyperbolisch gewellte
Schichtstruktur beobachtet, die mit periodischen Knotenfl�-
chen korreliert wurde. Die periodische Knotenfl�che FYxxx
h�llt die großen tetraedrischen, kationischen Komplexe
[Ce4O]10+ ein (Abbildung 7).

5. 3D-Nitridosilicate

5.1. Tectosilicate

Siliciumnitrid ist eines der wichtigsten nichtoxidischen
keramischen Materialien. Im Hinblick auf die Sintereigen-
schaften ist das Verhalten von a- und b-Si3N4 unter Hoch-

druck besonders interessant und wurde �ber einen weiten
Druck- und Temperaturbereich untersucht. 1999 wurde �ber
ein neues Si3N4-Polymorph im Spinelltyp berichtet (c-Si3N4, g-
Si3N4), welches aus den Niederdruckpolymorphen oder durch
direkte Synthese aus den Elementen unter Hochdruck- (10–
13 GPa) und Hochtemperaturbedingungen (1800 8C) ge-
wonnen wurde.[69] Des Weiteren wurde berichtet, dass g-Si3N4

auch bei Schockwellenexperimenten aus der Normaldruck-
Variante von Siliciumnitrid entsteht.[70] In g-Si3N4 sind 2=3 der
Siliciumatome oktaedrisch und 1=3 tetraedrisch koordiniert, so
dass ausschließlich vierfach verbr�ckende ammoniumartige
Atome N[4] resultieren. Gem�ß der Formel (Si[6])2(Si[4]N4)
kann diese Hochdruckmodifikation als ein Siliciumnitridosi-
licat klassifiziert werden.[1, 2] Um die Beziehung zwischen der
Kristallstruktur einerseits und den mechanischen und ther-
mischen Eigenschaften von g-Si3N4 andererseits weiter auf-
zukl�ren, wurden ausf�hrliche „First-Principles“-Rechnun-
gen durchgef�hrt.[71–74]

Wie bereits erw�hnt weist die Reihe der Nitridosilicate
MSiN2 eine unerwartete Strukturvielfalt auf. So kristallisieren
Verbindungen MSiN2 mit M = Zn, Be, Mg, Mn isotyp in
einem dreidimensionalen Raumnetz eckenverkn�pfter
[SiN4]-Tetraeder, die kondensierte [Si6N6]-Ringe bilden und
eine Wurtzit-Struktur mit geordneter Kationenverteilung
haben (Abbildung 8).[53–58] �hnliche Strukturen wurden in
LiSi2N3, Li2SiO3 und Siliciumnitridimid Si2N2(NH) gefunden.
Letztere Verbindung wurde mit Hilfe von Ammonothermal-
methoden synthetisiert.[36, 75,76] Sowohl in LiSi2N3 als auch in

Abbildung 6. a) Schichtstruktur von M3Si6O9N4 mit M =Ba, Eu und
b) M3Si6O12N2 mit M = Sr, Ba, Eu. Tetraeder mit der Spitze nach oben
sind hellgrau, solche mit der Spitze nach unten sind dunkelgrau.

Abbildung 7. a) Kristallstruktur von Ce4[Si4O4N6]O mit Blick entlang
[111]. Die periodische Knotenfl�che FYxxx h�llt die großen tetraedri-
schen kationischen Komplexe [Ce4O]10+ (dunkelgrau) ein. b) Topologi-
sche Darstellung der Schicht-Struktur von Ce4[Si4O4N6]O (nur die Si-
Tetraeder-Zentren sind gezeigt und miteinander verbunden) mit Blick
entlang [100]. Das Raumnetz enth�lt kleine Si3N3-Ringe, große Si15N15-
Ringe (hervorgehoben durch fette Linien) und unendliche 21-Helices
alternierender Si- und N-Atome entlang [100].[68]

Abbildung 8. a) Wurtzit-artige Struktur von MgSiN2,
[80] verglichen mit

b) der Cristobalit-artigen Struktur von CaSiN2.
[25]
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Si2N2(NH) finden sich parallele Schichten kondensierter
[Si6N6]-Ringe, die wie in Si2N2O oder SiPN3 �ber verbr�-
ckende Stickstoffatome miteinander verkn�pft sind.[77,78] Li+-
Ionen besetzen die verbleibenden Tetraederl�cken in LiSi2N3

und vervollst�ndigen so die Wurtzit-Struktur. Reaktionen
von NaNH2 und Si3N4 ergeben die isotype Verbindung
NaSi2N3.

[79]

In den letzten Jahren wurden mehrere Versuche unter-
nommen, die Kristallstruktur von Li2SiN2, einem vielver-
sprechenden Lithiumionenleiter, zu bestimmen.[80–82] Vor
kurzem erst gelang es, die Struktur anhand von Einkristall-
Rçntgenbeugungsdaten zweifelsfrei zu bestimmen.[38] Das
Nitridosilicat-Netzwerk besteht aus Supertetraedern (Hete-
roadamantan-Gruppen [Si4N6]N4/2) eckenverkn�pfter Tetra-
eder, die interpenetrierende Raumnetze vom Cristobalit-Typ
ausbilden (Abbildung 9). Die asymmetrische Einheit von
Li2SiN2 besteht aus einer [Si4N6]N4/2-Gruppe und acht sym-
metrieunabh�ngigen Li+-Positionen. Kurze Li-Li-Abst�nde
und niedrige Koordinationszahlen am Li+ von 3 und 5 lassen
auf mçgliche Li+-Transportpfade in diesem Material schlie-
ßen.[38]

Wie oben bereits erw�hnt, enth�lt die Struktur von
CaSiN2 ebenfalls eckenverkn�pfte [SiN4]-Tetraeder (siehe
Abbildung 8). Die Tetraeder sind derart verkn�pft, dass sie
ein dreidimensionales, aufgef�lltes Raumnetz �hnlich zum
Cristobalit-Typ ausbilden, das isostrukturell zu KGaO2 ist.
Die Anordnung der eckenverkn�pften Tetraeder in CaSiN2

entspricht der D1-Variante des b-Cristobalit-Ger�sts, die
durch Verzerrung und Kippung vom C9-Typ abgeleitet
werden kann.[83] In Abbildung 8 ist ein Vergleich der Struk-
turen von CaSiN2 und MgSiN2 dargestellt. Daraus ist er-
sichtlich, dass die Orientierung der [SiN4]-Tetraeder in
MgSiN2 zu einer nicht-zentrosymmetrischen Struktur f�hrt,
wie sie im Wurtzit-Typ auftritt. Mithilfe von Dichtfunktio-
nalrechnungen wurden k�rzlich mehrere bis dahin unbe-
kannte Hochdruckpolymorphe von MSiN2 mit M = Be, Mg,
Ca postuliert.[84]

Die quatern�ren Lithium-Erdalkali-Nitridosilicate
Li2MSi2N4 mit M = Ca, Sr bilden ebenfalls eine bereits be-
kannte Raumnetzstruktur,[85] die eng verwandt ist mit den
Strukturen von BaAl2S4, BaGa2S4 und den Hochdruckmodi-

fikationen der Borate MB2O4 (M = Ca, Sr), die analog Net39
kristallisieren.[86–88] Die kubische Struktur ist ausschließlich
aus eckenverkn�pften [SiN4]-Tetraedern aufgebaut und bildet
ein dreidimensionales Raumnetz, in dessen L�cken sich die
Erdalkali- und Lithium-Ionen befinden. Dreierringe von
[SiN4]-Tetraedern sind �ber gemeinsame Ecken zu Siebener-
ringen verkn�pft (Abbildung 10).

Die Verbindungen M2Si5N8 mit M = Ca, Sr, Ba (bekannt
als 2-5-8-Phasen) sind ein prominentes Beispiel f�r die Klasse
der Nitridosilicate, denn die Eu2+-dotierten Verbindungen
finden industrielle Anwendung in pc-LEDs als hocheffiziente
Lumineszenzmaterialien mit roter bis orangefarbener Emis-
sion (siehe Abschnitt 7.5).[15, 89] M2Si5N8 mit M = Sr, Ba[90] und
Eu[91] kristallisieren isotyp in der Raumgruppe Pmn21. Die
Kristallstruktur basiert auf einem Raumnetz eckenver-
kn�pfter [SiN4]-Tetraeder, in dem die eine H�lfte der Stick-
stoffatome zwei (N[2]) und die andere drei Si-Atome verbin-
det (N[3]). Die [SiN4]-Tetraeder bilden gewellte Schichten
hochkondensierter Dreierringe mit N[3]-Atomen. Die
Schichten sind �ber weitere [SiN4]-Tetraeder dreidimensional
verkn�pft (Abbildung 11). Die N[2]-Atome tragen die hçhere
formale Ladung und koordinieren �berwiegend die Metall-
ionen in den Sechserring-Kan�len.

Abbildung 9. a) Ein Ast des [Si4N6]N4/2-Raumnetzes von Li2SiN2.
b) Kristallstruktur von Li2SiN2; graue Polyeder: [SiN4]-Einheiten,
schwarze Kugeln: N, graue Kugeln: Li+.[38]

Abbildung 10. Kristallstruktur von Li2MSi2N4 mit M = Ca, Sr. a) Blick
entlang [100]. b) Baueinheit der Si/N-Teilstruktur von Li2MSi2N4. Die
[SiN4]-Tetraeder bilden Dreierringe, von denen jeweils vier einen Siebe-
nerring aufbauen.

Abbildung 11. Kristallstruktur von M2Si5N8 (M= Sr, Ba, Eu). a) Blick
entlang [100]; grau: gewellte [SiN4]-Schichten, schwarz: verbr�ckenden
[SiN4]-Tetraeder, graue Kugeln: Metallionen, schwarze Kugeln: Stick-
stoff. b) Schichten kondensierter Dreierringe mit nach oben (grau) und
nach unten (schwarz) zeigenden [SiN4]-Tetraedern.
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Ca2Si5N8 besteht aus eckenverkn�pften [SiN4]-Tetra-
edern, wobei ein �hnliches Raumnetz wie in M2Si5N8 (M = Sr,
Ba, Eu) vorliegt, in dem die H�lfte der Stickstoffatome zwei
und der Rest drei Si-Atome verbindet. Allerdings kristalli-
siert Ca2Si5N8 in der monoklinen Raumgruppe Cc und un-
terscheidet sich dar�ber hinaus von M2Si5N8 in der Verteilung
der Si/N-Ringgrçßen. Verglichen mit M2Si5N8 werden hierbei
jedoch deutlich weniger stark gewellte Schichten beobachtet
(M = Sr, Ba, Eu; Abbildung 12).

Trotz der Tatsache, dass Ca2Si5N8 ein starres dreidimen-
sionales Raumnetz aufweist, wurde k�rzlich ein Hoch-
druck(HP)-Phasen�bergang beobachtet. Ausgehend von der
Normaldruckphase von Ca2Si5N8 wurde hierbei mithilfe der
„Multianvil“-Technik HP-Ca2Si5N8 durch Hochdruck-Hoch-
temperatur-Synthese erzeugt.[92] HP-Ca2Si5N8 kann als eine
zentrosymmetrische Variante der nicht-zentrosymmetrischen
Normaldruckmodifikation beschrieben werden und zeigt
wesentlich st�rker gewellte Schichten der [SiN4]-Tetraeder
(Abbildung 13). Der Phasen�bergang ist rekonstruktiv,
obwohl die Strukturen von Normaldruck-Ca2Si5N8 und HP-
Ca2Si5N8 eng verwandt sind. Dennoch findet er bei relativ
niedrigen Temperaturen und Dr�cken statt (900 8C, 6 GPa).
Die Aktivierungsenergie f�r die R�cktransformation in die
Normaldruckphase ist so groß, dass HP-Ca2Si5N8 bei Nor-
maldruck metastabil ist.

F�r die 2-5-8-Phasen sind auch zahlreiche gemischte
Phasen unterschiedlicher Zusammensetzung (auch mit Al/O-
Einbau) bekannt. Bei Dotierung mit Eu, Ce, Tb zeigen diese

Materialien vielversprechende Lumineszenzeigenschaften f�r
Anwendungen in weißen pc-LEDs (siehe Abschnitt 7.5).[93,94]

LaSi3N5 wurde durch Reaktion von Si3N4 mit La2O3 bei
2000 8C und 725 psi (50 bar) N2-Druck synthetisiert.[95] Die
Nitridierung einer zweiphasigen Legierung der Zusammen-
setzung SESi3 f�hrte zu SESi3N5 mit SE = Ce, Pr, Nd.[96] Die
Struktur ist aus Viererringen von ausschließlich eckenver-
kn�pften [SiN4]-Tetraedern in Form eines Raumnetzes auf-
gebaut (Abbildung 14 a). Gem�ß dem molaren Verh�ltnis
Si:N = 3:5 sind 2=5 der Stickstoffatome mit drei Siliciumato-
men (N[3]) und 3=5 mit zwei Siliciumatomen (N[2]) verkn�pft.

Ausgehend von SmN und Si3N4 wurde Sm3Si6N11 erstmals
durch Gaud� et al. synthetisiert.[97] Ausf�hrlich untersucht
und beschrieben wurden Verbindungen des gleichen For-
meltyps durch Schlieper et al. und Woike et al.[96,98, 99] und
deren Synthesen ausgehend von den entsprechenden Metal-
len und Si(NH)2 oder den Siliciden SESi2 mit N2. Das drei-
dimensionale Raumnetz von Sm3Si6N11 besteht aus ecken-
verkn�pften [SiN4]-Tetraedern; dabei bilden neun der Stick-
stoffatome einfache Si-N[2]-Si-Br�cken, die beiden �brigen
verbinden drei Siliciumatome (N[3]). Dies f�hrt zu Schichten
von Vierer- und Achterringen aus [SiN4]-Tetraedern, die
entlang [001] gestapelt und durch Doppeltetraeder-Br�cken
zwischen den Achterringen verbunden sind (Abbildung 14 b).
Bezogen auf die Anionen weist BaEu(Ba0.5Eu0.5)YbSi6N11

den gleichen Kondensationsgrad auf, es wurde jedoch eine
vçllig andere Raumnetz-Struktur beobachtet,[100] was auf das
Vorhandensein von Ba2+, Eu2+ und Yb3+ in ein und derselben
Verbindung zur�ckzuf�hren sein kçnnte. Die Struktur setzt
sich aus zwei symmetrieunabh�ngigen [N(SiN3)3]-Einheiten
zusammen, bestehend aus je drei, �ber ein gemeinsames
Stickstoffatom (N[3]) verkn�pften [SiN4]-Tetraedern. Weitere
verbr�ckende N[2]-Atome bauen das Nitridosilicat-Netzwerk
auf. Mit Ba4�xCaxSi6N10O wurde eine isotype Verbindung
beschrieben, bei der die geringere negative Ladung des An-
ionenger�sts ausschließlich durch Erdalkali-Ionen ausgegli-
chen wird.[101]

MSi7N10 (M = Sr, Ba) war das erste Nitridosilicat mit
sowohl kanten- als auch eckenverkn�pften [SiN4]-Tetra-
edern.[102, 103] Jedes f�nfte Stickstoffatom verbindet zwei Si-
Zentren (N[2]), die �brigen Stickstoffatome verbinden drei Si-

Abbildung 12. Kristallstruktur von Ca2Si5N8. a) Blick entlang [100];
grau: gewellte [SiN4]-Schichten, schwarz: verkn�pfende [SiN4]-Tetra-
eder, graue Kugeln: Metallionen, schwarze Kugeln: N. b) Schichten
kondensierter Dreierringe mit nach oben (grau) und nach unten
(schwarz) zeigenden [SiN4]-Tetraedern.

Abbildung 13. Kristallstruktur von HP-Ca2Si5N8. a) Blick entlang [100];
grau: gewellte [SiN4]-Schichten, schwarz: verbr�ckende [SiN4]-Tetra-
eder, graue Kugeln: Metallionen, schwarze Kugeln: N. b) Schichten
kondensierter Dreierringe mit nach oben (grau) und nach unten
(schwarz) zeigenden [SiN4]-Tetraedern.

Abbildung 14. a) Kristallstruktur von LaSi3N5 mit Blick entlang [100];
dunkelgrau: Viererringe, hellgrau: verbr�ckende [SiN4]-Tetraeder, graue
Kugeln: Metallionen, schwarze Kugeln: N. b) Kristallstruktur von
Sm3Si6N11 mit Blick entlang [001]; hellgrau: [SiN4]-Tetraeder, graue
Kugeln: Metallionen, schwarze Kugeln: N.
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Zentren (N[3]). Die eckenverkn�pften [SiN4]-Tetraeder sind
in nahezu coplanaren, leicht gewellten Schichten hochkon-
densierter Dreierringe senkrecht zu [010] angeordnet. Zu-
s�tzlich sind die Schichten �ber parallele Vierereinfachketten
entlang [001] verbr�ckt, und jede dieser Verkn�pfungen
zwischen benachbarten [SiN4]-Tetraedern erfolgt �ber ge-
meinsame Kanten (Abbildung 15).

Somit kçnnen in Nitridosilicaten Kanten- und Eckenver-
kn�pfung gleichzeitig vorliegen. Der Grund daf�r ist mçgli-
cherweise der geringere ionische Bindungscharakter in Ni-
tridosilicaten im Vergleich zum ionischeren Charakter der Si-
O-Bindungen in Oxosilicaten. Unter den bisher bekannten
tern�ren Nitridosilicaten bildet MSi7N10 mit M = Sr, Ba die
hçchstkondensierte Ger�ststruktur aus. Das molare Verh�lt-
nis Si:N = 1:1.43 erreicht fast den Wert des bin�ren Si3N4

(1:1.33).
Wie die obigen Beispiele belegen, zeigen Nitridosilicate

vielf�ltigere Strukturmotive, w�hrend die Chemie der Oxo-
silicate auf terminale Sauerstoffatome und einfach verbr�-
ckende O[2]-Atome beschr�nkt ist. Neben der Kantenver-
kn�pfung von [SiN4]-Tetraedern sind auch N[1]-, N[2]- und N[3]-
Atome bekannt. Ein seltenes Beispiel von sogar vierfach
gebundenen Stickstoffatomen ist MYbSi4N7 mit M = Eu, Sr,
Ba),[91,104, 105] dessen Si-N-Raumnetz aus sternfçrmigen [N-
(SiN3)4]-Baueinheiten besteht. Die zentralen Stickstoffatome
dieser Gruppen verbr�cken vier Si-Atome (N[4]) und weisen
daher ammoniumartigen Charakter auf (Abbildung 16).
Verbindet man diese Baueinheiten �ber gemeinsame N[2]-
Atome, resultiert daraus eine Stapelvariante der wurtzitana-
logen Aluminiumnitrid-Struktur. Entlang [100] erh�lt man
durch systematisches Entfernen von Tetraedern aus dieser
Anordnung Sechserring-Kan�le, in denen sich die M2+- und
Yb3+-Ionen befinden (Abbildung 16). Vor kurzem berichte-
ten Li et al. �ber die isostrukturelle Verbindung EuYSi4N7,

[106]

und erg�nzend dazu wurden auch SiAlON-Substitutions-Va-
rianten MSE[Si4�xAlxOxN7�x] mit M = Eu, Sr, Ba und SE =

Ho–Yb durch Lieb et al. erw�hnt.[107]

Es wurde ebenfalls �ber die formale Substitution von
vierfach gebundenem Stickstoff durch Kohlenstoff in Ni-
tridosilicaten des Formeltyps MYbSi4N7 berichtet. Die Re-
aktion der entsprechenden Lanthanoidmetalle mit Kohlen-
stoff und Si(NH)2 f�hrte zu isostrukturellen Verbindungen

SE2[Si4N6C] mit SE = Y, Tb, Ho, Er.[108–110] Diese Struktur
enth�lt ein kondensiertes Raumnetz aus eckenverkn�pften,
sternfçrmigen [C(SiN3)4]-Einheiten. Somit l�sst sich der Zu-
sammensetzungsbereich von Nitridosilicaten durch den
Ersatz von N durch C – unter Bildung von Carbidonitrido-
silicaten – erweitern.

Abgesehen von den bemerkenswerten Strukturmerkma-
len, wie z. B. Kantenverkn�pfung von [SiN4]-Tetraedern und
vierfach koordinierten Stickstoffatomen, sind in dieser Ver-
bindungsklasse auch reduzierte Nitridosilicate mit Si-Si-Bin-
dungen (mit Oxidationszahlen Si< 4) bekannt. Nitride des
Formeltyps MSi6N8 mit M = Sr, Ba sind partiell reduzierte
Verbindungen mit Si in den Oxidationszust�nden + III und
+ IV in der Silicat-Teilstruktur.[111, 112] Die Ger�st-Struktur
unterscheidet sich deutlich von jeder anderen bekannten Si-
licatstruktur, da sie keine streng alternierende Abfolge von
Si- und X-Atomen (X = O, N) aufweist. In MSi6N8 (M = Sr,
Ba) kommen tats�chlich [SiN4]-Tetraeder und Disilan-ana-
loge N3Si-SiN3-Einheiten vor, in denen jedes Stickstoffatom
drei Siliciumatome verbr�ckt. Die Struktur enth�lt somit
zus�tzliche Si-Si-Einfachbindungen (235.2(2) pm), die der
kovalenten Si-Si-Einfachbindung in elementarem Silicium
�hneln (Abbildung 17 a,c). Durch die Reaktion von BaCO3

und Si(NH)2 erhielt man das Oxonitridosilicat BaSi6N8O, das
in einer zur MSi6N8-Struktur homçotypen Struktur kristalli-
siert. Ein Vergleich der Tetraederger�ste der beiden Verbin-
dungen l�sst erkennen, dass in diesem Oxonitridosilicat ein
Sauerstoffatom formal in die Si-Si-Bindung eingeschoben ist,
so dass zwei eckenverkn�pfte Tetraeder resultieren. Somit
liegt ausschließlich vierwertiges Silicium in [SiON3]-Tetra-
edern und [SiN4]-Tetraedern vor (Abbildung 17b,d). Das
SiAlON Sr2AlxSi12�xN16�xO2+x (x� 2) hat eine isotype Struk-
tur, in der die analogen Siliciumatome ebenfalls durch Sau-
erstoffatome verbr�ckt sind.[113]

5.2. SiAlNe

Neben den Oxosilicaten, Nitridosilicaten und Oxonitri-
dosilicaten gibt es noch eine weitere Verbindungklasse, die
die Strukturvielfalt innerhalb der Silicatchemie erg�nzt. Es
handelt sich um die bislang wenig erforschte Klasse der
Nitridoalumosilicate, die aus partieller formaler Substitution
von Silicium durch Aluminium hervorgeht.

Abbildung 15. Kristallstruktur von MSi7N10 (M= Sr, Ba). a) Blick ent-
lang gewellter [SiN4]-Schichten (grau), die durch [SiN4]-Vierereinfach-
ketten (schwarz) verbunden sind; grau: Metallionen, schwarze Kugeln:
N. b) Schichten kondensierter Dreierringe mit nach oben (grau) und
nach unten (schwarz) zeigenden [SiN4]-Tetraedern.

Abbildung 16. Kristallstruktur von MYbSi4N7 (M= Eu Sr, Ba). a) Blick
entlang der Schichten ([100]) hochkondensierter Dreierringe; grau:
[SiN4]-Schichten, große schwarze und hellgraue Kugeln: Metallionen,
kleine schwarze Kugeln: N. b) [N(SiN3)4]-Baueinheiten mit N[4] .
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F�r Nitridoalumosilicate MAlSiN3 mit M = Be, Mg, Mn
und Ca sind wurtzitartige Strukturen kennzeichnend,[114] die
eng verwandt sind mit der von LiSi2N3 (siehe Ab-
schnitt 3.1).[115] Intensiv erforscht wurden insbesondere
CaAlSiN3 und das erst k�rzlich entdeckte Sr-Analogon sowie
die Mischkristalle (Ca,Sr)AlSiN3 als Wirtsgitter f�r die Ver-
wendung in Weißlicht-pc-LEDs mit Eu2+- oder Ce3+-Dotie-
rung (siehe Abschnitt 7.5). CaAlSiN3 besteht aus einem
dreidimensionalen Raumnetz von [(Si,Al)N4]-Tetraedern, in
dem 1=3 der Stickstoffatome zwei Si-Tetraeder-Zentren (N[2])
und die restlichen 2=3 drei Tetraederzentren (N[3]) verbinden
(Abbildung 18). Die Al- und Si-Atome sind �ber die Tetra-
ederpositionen statistisch verteilt und bilden (Si,Al)6N6-
Ringe. Die Struktur von CaAlSiN3 kann als eine �berstruk-
turvariante der Wurtzit-Struktur von bin�rem AlN oder GaN
verstanden werden.

Das Nitridoalumosilicat SrAlSi4N7 hat ein hochkonden-
siertes Raumnetz aus [SiN4]- und [AlN4]-Tetraedern.[116]

SrAlSi4N7 (nicht strukturverwandt mit MYbSi4N7 (M = Sr,
Ba); siehe Abschnitt 5.1) enth�lt eindimensional unendliche
Ketten aus kantenverkn�pften Tetraedern, deren Zentren
ausschließlich durch Aluminiumatome besetzt werden. Be-
sonders interessant ist die geometrische Situation innerhalb

dieser Ketten, die fast linear sind. Diese trans-verkn�pften
Ketten sind ausschließlich �ber gemeinsame Ecken mit den
stark gewellten [SiN4]-Schichten verbunden und bilden auf
diese Weise ein dreidimensionales Raumnetz (Abbildung 19),

das von parallel zu den Ketten liegenden Kan�len durchzogen
ist. Innerhalb dieser Kan�le befinden sich zwei unterschied-
liche Sr2+-Positionen, die von sechs bzw. acht Stickstoff-
atomen koordiniert sind und unregelm�ßige Polyeder bilden.

Ba2AlSi5N9 weist ein Raumnetz aus [(Si,Al)N4]-Tetra-
edern auf, die �ber verbr�ckende N[2]- und N[3]-Atome ver-
bunden sind.[117] Die Struktur baut sich auf aus hochkonden-
sierten Schichten von ausschließlich eckenverkn�pften Drei-
erringen, die im Vergleich zu Schichtsilicaten wie MSi2O2N2

(M = Ca, Sr, Ba, Eu; siehe Abschnitt 4) und auch zu Teil-
strukturen anderer Ger�ste wie M2Si5N8 (M = Ca, Sr, Ba;
siehe Abschnitt 5.1) eine ungewçhnliche Auf-/Ab-Sequenz
der Tetraeder zeigen. Die Silicatschichten sind �ber Dreier-
ringe von ausschließlich eckenverkn�pften Tetraedern ver-
netzt, die �ber zwei gemeinsame Ecken kondensiert sind und
so einen Viererring pro Paar bilden (Abbildung 20). Die
Schichten sind weiterhin durch eine zweite Art von Vierer-
ringen vernetzt, die aus zwei eckenverkn�pften Paaren von
kantenverkn�pften [(Si,Al)2N6]-Tetraedern bestehen (Abbil-
dung 20b,c). Diese Art von Viererring-Motiv ist relativ un-

Abbildung 17. Vergleich der Kristallstrukturen von a) MSi6N8 (M = Sr,
Ba) und b) BaSi6N8O. Blick entlang [001]. c,d) Vergleich der Silicium-
umgebung in c) MSi6N8 (M= Sr, Ba) und d) BaSi6N8O.

Abbildung 18. Struktur von CaAlSiN3. a) Blick entlang [001]; Ca hell-
graue Kugeln, [SiN4]-Tetraeder grau. b) Schichten kondensierter Dreier-
ringe mit nach oben (grau) und nach unten (schwarz) zeigenden
[SiN4]-Tetraedern.

Abbildung 19. a) Struktur von SrAlSi4N7; Blick entlang [001]. Schwarz:
Strang kantenverkn�pfter Tetraeder, graue Kugeln: Sr, hellgrau: [SiN4]-
Tetraeder. b) Strang von kantenverkn�pften Tetraedern; Blick entlang
[100].

Abbildung 20. a) Struktur von Ba2AlSi5N9; Blick entlang [100].
Schwarz: verbr�ckende Dreier- und Viererringe zwischen den Schich-
ten, graue Kugeln: Ba, hellgrau: [Al/SiN4]-Tetraeder. b) Anordnung der
verbr�ckenden Dreier- und Viererringe zwischen den Schichten.
c) Schichten kondensierter Dreierringe mit nach oben (grau) und nach
unten (schwarz) zeigenden [SiN4]-Tetraedern.
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gewçhnlich und wurde in anderen Nitridosilicaten bislang
nicht beobachtet. Das Nitridogallat Sr3Ga3N5 enth�lt jedoch
eine isostere Variante solcher Viererringe.[118] In den resul-
tierenden L�cken des Raumnetzes befinden sich acht unter-
schiedliche Ba2+-Positionen mit Koordinationszahlen zwi-
schen 6 und 10.

Vor kurzem beschrieben Ottinger et al. die Verbindung
Ca5Si2Al2N8, die ein dreidimensionales Raumnetz aus sowohl
kanten- als auch eckenverkn�pften [TN4]-Tetraedern mit T=

Al, Si enth�lt.[114, 119,120] Die Baueinheiten sind ausschließlich
kantenverkn�pfte Doppeltetraeder [T2N6]. Senkrecht zur
[001]-Richtung bilden die [Al2N6]-Einheiten Schichten, die
wiederum miteinander �ber [Si2N6]-Doppeltetraeder mit N[3]-
Atomen verbunden sind. Die [AlN4]-Tetraeder sind innerhalb
der Schichten zu Sechserringen angeordnet (Abbildung 21).

Weitere hochkondensierte, dreidimensionale SiAlN-Ver-
bindungen mit komplizierteren Strukturen wurden f�r
Ca4SiAl3N7,

[114, 120] La17Si9Al4N33,
[121] LixAl12�3xSi2xN12 (1� x

� 3)[122] und aufgef�llten Varianten analog zur a-Si3N4-
Struktur[123] gefunden.

5.3. SiAlONe

Oxonitridoalumosilicate (SiAlONe) leiten sich von Sili-
ciumnitriden oder Nitridosilicaten durch partielle Substituti-
on von (Si/N) durch (Al/O) ab. F�r keramische Anwendun-
gen wurden solche SiAlONe h�ufig durch Heißpress-Tech-
niken synthetisiert, und die ersten Vertreter dieser Verbin-
dungsklasse erhielt man durch die Reaktion von Si3N4 mit
Al2O3.

[9, 124] Aus struktureller Sicht leiten sich letztere SiA-
lONe haupts�chlich von a- und b-Si3N4 ab, es wurden inzwi-
schen jedoch auch mehrere SiAlONe mit anionischen
Raumnetzen und zus�tzlichen Kationen identifiziert. Inte-
ressanterweise sind einige dieser Verbindungen isotyp zu
bekannten Nitrido- und Oxonitridosilicat-Strukturen, z. B.
SrErSiAl3O3N4

[20] und MSESi4�xAlxOxN7�x mit M = Eu, Sr, Ba
und SE = Ho–Yb[107] (beide isotyp zu MYbSi4N7 mit M = Sr,
Ba),[104,105] Nd3Si5AlON10

[125] (isotyp zu SE3Si6N11 mit SE = La,
Ce, Pr, Nd, Sm),[96, 98, 99] Y2Si3�xAlxO3+xN4�x

[126] (isotyp zu
Y2Si3O3N4 vom Melilith-Typ), Sr2AlxSi12�xN16�xO2+x mit x =

2[113] (isotyp zu BaSi6N8O)[127] und SrSiAl2O3N2 (isotyp zu
SESi3N5 mit SE = La, Ce, Pr, Nd).[128]

W�hrend einige SiAlONe strukturellen Bezug zu Oxosi-
licaten aufweisen,[129] existieren auch andere Vertreter mit
eigenen Strukturtypen, wie z.B. Sr3SE10Si18Al12O18N36 (SE =

Ce, Pr, Nd), das aus einem dreidimensionalen Raumnetz
eckenverkn�pfter [SiON3]-, [AlON3]- und [SiN4]-Tetraeder
besteht.[130] Typische Bausteine in der Kristallstruktur sind
Doppeldreirringe, die aus drei [SiON3]- und drei [AlON3]-
Tetraedern mit verbr�ckenden O[2]-Atomen aufgebaut sind
(Abbildung 22). Diese Doppeldreierringe sind weiterhin �ber

[SiN4]-Tetraeder verkn�pft, woraus ein dreidimensionales
Raumnetz mit großen tetraedrischen Kationen [(Sr/SE)4O]
entsteht. In diesem Fall war eine kristallographische Unter-
scheidung von Si/Al und O/N durch sorgf�ltige Analyse der
Einkristall-Rçntgendaten in Kombination mit Gitterenergie-
Rechnungen und Pulverneutronen-Beugungsdaten mçg-
lich.[130]

Eine zweidimensional geordnete anionische Struktur liegt
in Sr10Sm6Si30Al6O7N54 vor. Die Verbindung enth�lt �ber-
kappte Doppelschichten aus eckenverkn�pften [SiON3]-,
[SiN4]-, [AlON3]- und [AlN4]-Tetraedern, die lange Kan�le
entlang [001] bilden.[131] In dem SiAlON
Sr5Al5+xSi21�xN35�xO2+x :Eu2+ (mit x� 0) liegt eine „Inter-
growth“-Struktur vor, die aus alternierenden, hochkonden-
sierten Dreier- und Sechserring-Schichten aufgebaut ist und
ecken- bzw. kantenverkn�pfte [(Si,Al)(O,N)4]-Tetraeder
enth�lt. Beide Schichtsorten weisen Pseudo-Translations-
Symmetrie auf, die zu einer ausgepr�gten Fehlordnung
der Sechserring-Schichten f�hren kann.[132] K�rzlich wurde
�ber das SiAlON (Sr1�xCax)(11+16y�25z)/2(Si1�yAly)16(N1�zOz)25

(x� 0.24, y� 0.18, z� 0.19)[133] berichtet. Seine anionische
Teilstruktur besteht aus hochkondensierten Dreierring-
Schichten, die sich parallel zur [100]-Richtung erstrecken und
�ber gemeinsame N- und O-Atome verbunden sind.

Dieser Aufsatz kann nur einen kleinen Einblick in die
Vielseitigkeit der SiAlONe geben. Bei der experimentellen
Charakterisierung der SiAlONe durch Rçntgenbeugung ist
die �hnlichkeit der Atomformfaktoren von O und N bzw. von
Al und Si ein generelles Problem. Dementsprechend wird f�r
die meisten verçffentlichten SiAlON-Strukturen eine statis-
tische Verteilung von Al/Si und N/O angenommen. Aller-

Abbildung 21. a) Struktur von Ca5[Si2Al2N8]; Blick entlang [010]. Grau:
[Si2N6]-Doppeltetraeder, schwarz: [Al2N6]-Doppeltetraeder, graue
Kugeln: Ca. b) Schichten kantenverkn�pfter [Al2N6]-Einheiten; Blick
entlang [001].

Abbildung 22. a) Doppeldreierringe [Si3Al3O3N6] in Sr3SE10Si18Al12O18N36

(SE = Ce, Pr, Nd). b) Dreidimensionales Raumnetz in
Sr3SE10Si18Al12O18N36 (SE = Ce, Pr, Nd). Die [SiON3]-Einheiten sind als
dunkelgraue Polyeder dargestellt, die [AlON3]-Einheiten als weiße, grau
gestreifte Tetraeder und die [SiN4]-Tetraeder als dunkle, weiß gestreifte
Polyeder.
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dings kçnnen sowohl Schwierigkeiten bei der Herstellung
homogener Proben wie auch die Ungenauigkeit im Zusam-
menhang mit der chemischen Analyse großer Probenmengen
quantitative Aussagen bei dieser Verbindungsklasse limitie-
ren, was weitere systematische Untersuchungen nçtig macht.

5.4. Zeolith-artige Strukturen

Nitridosilicate stellen eine betr�chtliche Erweiterung der
vielf�ltigen Kristallchemie klassischer Oxosilicate dar,
obwohl beide Verbindungsklassen auf einer atomaren Basis
aus analogen und isosteren Baueinheiten bestehen ([SiO4]-
bzw. [SiN4]-Tetraeder). Daher �berrascht es nicht, dass auch
nitridische Zeolith-Strukturen gefunden wurden. Im Hinblick
auf die Materialeigenschaften der Nitridosilicate, wie z. B.
hohe chemische und thermische Stabilit�t, erscheint die
Synthese von Zeolith-artigen mikroporçsen Raumnetz-
Strukturen, bestehend aus [SiN4]-Tetraedern als attraktives
Ziel. Derzeit sind Nitridosilicate allerdings nur durch Hoch-
temperaturreaktionen zu gewinnen, wobei unter solchen
Bedingungen Standard-Template ungeeignet sind, wie sie bei
der Synthese konventioneller Zeolithe verwendet werden.
Dar�ber hinaus scheint ein f�r Templatsynthesen typischer,
kinetisch kontrollierter Reaktionsverlauf bei solch hohen
Temperaturen (> 700 8C) nur schwer realisierbar zu sein. Im
Vergleich zu SiO2 oder [SiAlO4]

�wird die hçhere Ladung von
[SiN2]

2�-Raumnetzen gewçhnlich durch Metallionen ausge-
glichen. Nitridosilicate mit protonierten N-Atomen (Imido-
gruppen), z.B. K3Si6N5(NH)6, sind relativ empfindlich gegen
Luft und es sind nur sehr wenige Beispiele bekannt.[134,135] In
allen bisher synthetisierten, Zeolith-artigen Nitridosilicaten
sind die Hohlr�ume mit großen Erdalkali- oder Lanthanoid-
Ionen gef�llt. In einigen F�llen sind auch komplexe Anionen
wie [BN3]

6� oder [CN2]
2� in die Raumnetze eingelagert.[29,136]

�ber einen umfangreichen Ionenaustausch, wie er f�r klas-
sische Zeolithe typisch ist, wurde unseres Wissens nach bei
nitridischen Zeolithen bislang noch nicht berichtet. Dennoch
kçnnen (Oxo)nitridosilicate ungewçhnliche Ger�st-Struktu-
ren aufweisen. Die Ger�stdichte (FD, framework density)
solcher nitridischer Raumnetze (d.h. die Zahl der Tetraeder-
zentren in einem Volumen von 1000 �3) variiert in einem f�r
die klassischen oxidischen Zeolithe typischen Bereich. Bei
diesen letzteren Verbindungen reichen die FD-Werte von
ungef�hr 12 bis 20.[137] Anzumerken ist, dass Si-N-Bindungen
aufgrund des grçßeren Ionenradius von N3� im Vergleich zu
O2� l�nger sind als Si-O-Bindungen. Demzufolge sind [SiN4]-
Tetraeder und dementsprechend auch das gesamte nitridische
Netzwerk ungef�hr 20% grçßer als isostrukturelle oxidische
Raumnetze.[138] Um vergleichbare Werte f�r den zug�ngli-
chen Raum innerhalb des Ger�sts zu erhalten, sollten die FD-
Werte von Nitridosilicaten um einen Faktor 1.2 korrigiert
werden. In Tabelle 1 werden solche FD-Werte mit den
Werten zweier klassischer Zeolithe verglichen, f�r die fiktive
Werte f�r das [SiN4]-Volumen berechnet wurden. So erh�lt
man das gleiche Volumen wie in Faujasit in einem nitridischen
Zeolithen mit FD = 10.2.

Die Oxonitridosilicate Ba3Si3N5OCl und Ba6Si6N10O2-
(CN2) sind Zeolithe vom NPO-Typ (Nitridophosphate

One).[29, 139] Dieses Raumnetz wurde urspr�nglich als ein
mçglicher Strukturtyp von SiO2 angenommen, der aber bis-
lang f�r SiO2 oder Oxosilicate nicht beobachtet wurde. Die
ersten Vertreter dieser Topologie waren die beiden Oxo-
nitridophosphate LixH12�x�y+z[P12OyN24�y]X mit X = Cl,
Br.[140, 141] Das Ger�st besteht aus eckenverkn�pften Dreier-
ringen. Im Fall von Ba3Si3N5OCl und Ba6Si6N10O2(CN2)
werden die großen Zwçlferring-Kan�le der NPO-Zeolith-
Struktur aus [Si(N/O)4]-Tetraedern gebildet. Im Innern der
Kan�le befinden sich Str�nge von Cl�- und [CN2]

2�-Ionen, die
von Ba2+-Ionen umgeben sind (Abbildung 23a).

Durch Stapelung von Schichten, die ausschließlich aus
Viererringen aufgebaut sind, gelangt man zum BCT-Zeolith-
Strukturtyp, dem ersten Ger�sttyp, der sowohl bei Oxo- als
auch Nitridosilicaten festgestellt werden konnte. Das Ger�st
enth�lt Viererringe und Achterringe entlang [001] und
Sechserringe entlang [100]. Das Nitridosilicatoxid
Li2Sr4Si4N8O kristallisiert im BCT-Zeolith-Typ und kann auch
als Li2O@[SrSiN2]4 formuliert werden, da die Oxidionen zu-
sammen mit den Li+-Ionen in den Viererring-Kan�len ent-
lang [001] verlaufen (Abbildung 23b). Im Gegensatz zu den
klassischen Oxosilicaten vom BCT-Typ sind die Achterring-
Kan�le in Li2O@[SrSiN2]4 verzerrt und mit Sr2+-Ionen gef�llt.
Mit ihrer verzerrten Struktur entsprechen die Schichten
denen des Schichtsilicats Apophyllit.[1] Demnach kann das
Ger�st von Li2O@[SrSiN2]4 auch als Kondensationsprodukt

Tabelle 1: Ger�stdichten bekannter Zeolithe im Vergleich zu Zeolith-
artigen (Oxo)nitridosilicaten.[a]

Verbindung [SiO4] [SiN4]

Zeolith Beta 15.1 (12.1)
Faujasit 12.7 (10.2)
Ba3Si3N5OCl (16.3) 13.6
Ba6Si6N10O2(CN2) (17.3) 14.4
Li2O@[SrSiN2]4 (20.0) 16.7
Ba2Nd7Si11N23 (22.2) 18.5
SE7Si6N15 (SE = La, Ce, Pr) (18.2) 15.2
Ba4SE7[Si12N23O][BN3] (SE = Pr–Sm) (20) 17

[a] Zahlen in Klammern sind fiktive Werte unter der Annahme eines 20%
grçßeren Volumens der [SiN4]-Tetraeder im Vergleich zu den [SiO4]-
Tetraedern.

Abbildung 23. a) Struktur von Ba3Si3N5OCl und Ba6Si6N10O2(CN2) mit
Blick entlang [001] (Ba-Atome nicht abgebildet). Die Cl�- und CN2

2�-
Ionen befinden sich in der Mitte der Zwçlferring-Kan�le, umgeben von
Ba2+-Ionen. b) [SiN4]-Ger�st von Li2O@[SrSiN2]4; Blick entlang [001].
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von apophyllitartigen Schichten entlang [001] aufgefasst
werden. Die durch Synthese im HF-Ofen erhaltene Verbin-
dung Ba2Nd7Si11N23 (Abbildung 24a) war das erste Beispiel

eines Nitridosilicats mit einer Ger�stdichte im Bereich von
klassischen Zeolithen (FD = 18.5; Tabelle 1).[142] Gem�ß der
Formel 3

1[Si[4]
11N

[1]
2N

[2]
21]

25� finden sich verbr�ckende N[2]-
Atome sowie terminal an Si gebundene Stickstoffatome
(N[1]). Mit einem molarem Verh�ltnis von Si:N = 11:23 ist der
Kondensationsgrad geringf�gig kleiner als bei typischen oxi-
dischen Zeolithen ((Al,Si):O = 1:2). Das Charakteristische an
der ungewçhnlichen Struktur von Ba2Nd7Si11N23 sind Sechs-
erringe und Achterringe entlang [001], die Ba2+-Ionen be-
finden sich dabei in den Hohlr�umen der großen Achterringe,
die Nd3+-Ionen besetzen die kleineren L�cken. F�r die Ni-
tridosilicate SE7Si6N15 mit SE = La, Ce und Pr wurde ein
neuer Strukturtyp mit ausged�nntem Netzwerk beschrieben
(Abbildung 24).[143] Die Struktur besteht aus durchweg
eckenverkn�pften Tetraedern vom Q2-, Q3- und Q4-Typ, die
eine Vielzahl unterschiedlicher Ringgrçßen innerhalb eines
relativ gering kondensierten dreidimensionalen Raumnetzes
bilden.

Die isotypen Verbindungen Ba4SE7[Si12N23O][BN3] (SE =

Pr–Sm) sind aufgebaut aus Oxonitridosilicat-K�figen mit
eingeschlossenen Orthonitridoborat-Ionen [BN3]

6�,[136] daher
kann die Struktur auch als Clathrat klassifiziert werden.
Nitridische Clathrate wurden bislang in der Literatur sehr
selten beschrieben, das einzig weitere bekannte Beispiel ist
P4N4(NH)4(NH3).[144] Aus topologischer Sicht besteht das
Ger�st von Ba4SE7[Si12N23O][BN3] aus ausschließlich ecken-
verkn�pften Tetraedern, die alle mçglichen Ringgrçßen Sin-
(O,N)n außer n = 2, 4 und 5 bilden (Abbildung 24 c,d). Zu-

sammen mit den Seltenerd-Ionen sind die [BN3]
6�-Ionen in

den Sechserring-Kan�len entlang [001] gestapelt. Im Hinblick
auf eine rationale Syntheseplanung f�r Zeolith-artige
(Oxo)nitridosilicate wurde angenommen, dass die [BN3]

6�-
Einheiten, �hnlich wie die Carbodiimid-Ionen in
Ba6Si6N10O2(CN2),[29] nicht mit dem Nitridosilicat-Raumnetz
kondensieren, sondern als hochtemperaturstabile Template
agieren, um die herum sich das Ger�st bildet.

6. Chemische Bindung in Nitridosilicaten

6.1. Bindungsl�ngen und Kondensationsgrad

Die genauere Betrachtung der [SiN4]-Tetraeder in Ni-
tridosilicaten offenbart ein breites Spektrum an Si-N-Bin-
dungsl�ngen und N-Si-N-Winkeln. Die Werte sind stark ab-
h�ngig von der Verkn�pfungsart der Tetraeder (z. B. ecken-
oder kantenverkn�pft). Auch die unterschiedlichen Ver-
kn�pfungsweisen der Stickstoffatome (N[1], N[2] , N[3] und N[4])
f�hren zu flexiblen Si-N-Bindungsl�ngen, die von 164 bis
196 pm variieren. In Abbildung 25 sind typische Bereiche von
Si-N-Bindungsl�ngen ausgew�hlter Nitridosilicate aufge-
f�hrt, geordnet nach der Koordinationszahl der Stickstoff-
atome. Trotz einer direkten Beziehung zwischen Bindungs-
l�ngen und Bindungsst�rken in Nitridosilicaten besteht kein
direkter Zusammenhang mit der Stabilit�t einer Verbindung.
BaYbSi4N7 (Si�N[4] 189–196 pm) zeigt beispielsweise eine

Abbildung 24. a,b) Darstellungen des Zeolith-artigen Ger�sts von
a) Ba2Nd7Si11N23 mit Blick entlang [001] und b) SE7Si6N15 (SE = La, Ce,
Pr) mit Blick entlang [100]. O- und N-Atome nicht abgebildet, benach-
barte Si-Zentren (grau) sind direkt verbunden. c,d) Ger�st von Ba4SE7-
[Si12N23O][BN3] mit SE =Pr–Sm – mit Blick entlang [001] (c) und [100]
(d) –, das isolierte [BN3]

6�-Ionen (schwarz) enth�lt.

Abbildung 25. Si-N-Bindungsl�ngen in Nitridosilicaten. Der Kondensa-
tionsgrad und das Molverh�ltnis Si:N steigen von unten nach oben
an. a) Die N[4]-Atome in g-Si3N4 sind Bestandteil von oktaedrischen
[SiN6]-Einheiten. b) SrSi6N8 hat zus�tzliche Si-Si-Bindungen.
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thermische Stabilit�t bis 1700 8C.[104] Berechnungen der mitt-
leren Si[4]-N-Bindungsl�nge ergeben f�r die meisten der
bisher beschriebenen Nitridosilicate einen Wert von ungef�hr
174 pm. Im Vergleich dazu berechnete Liebau f�r die Si[4]-O-
Bindung[1] in Oxosilicaten eine mittlere Bindungsl�nge von
162 pm. Diese Unterschiede in den Bindungsl�ngen ermçg-
lichen eine Zuweisung der O/N-Positionen in geordneten
Oxonitridosilicaten wie CaSi2O2N2 (Si�O: 159–162 pm und
Si�N: 168–178 pm). Die Si-N-Si-Winkel zeigen eine grçßere
Bandbreite als die Werte f�r Si-O-Si in Oxosilicaten,[1] sie
reichen von 828 in Ca7[NbSi2N9] (aufgrund der Kantenver-
kn�pfung)[43] bis hin zu 1808 in Ba2Nd7Si11N23

[142] oder La16-
[Si8N22][SiON3]2 (Vernetzung von [Si2N6]10-Einheiten durch
ein einzelnes N).[41]

In Abbildung 25 sind die Nitridosilicate nach ihrem for-
malen Kondensationsgrad geordnet, der von 0.75 f�r Si3N4 bis
0.33 f�r 1D-Nitridosilicate reicht. Der letztere Wert gilt auch
f�r Strukturelemente wie isolierte [Si2N6]

10�-Doppeltetra-
eder, unverzweigte Einzelketten und isolierte Dreierringe.
Ein f�r nicht-kondensierte Orthosilicate typischer Konden-
sationsgrad von 0.25 konnte bei Nitridosilicaten bislang nicht
verifiziert werden, wurde aber f�r Oxonitridosilicate be-
schrieben. Das Vorliegen von Si-Si-Bindungen im reduzierten
Nitridosilicat SrSi6N8 f�hrt zu einem hçheren formalen
Kondensationsgrad als f�r ein klassisches Nitridosilicat mit
alternierenden Si- und N-Atomen zu erwarten w�re.[111]

6.2. Berechnung von Gitterenergien nach dem MAPLE-Konzept

Eine geeignete Methode, um Kristallstrukturen auf elek-
trostatische Plausibilit�t zu pr�fen, ist die Berechnung des
Coulomb-Anteils der Gitterenergie mit dem Algorithmus
MAPLE (Madelung-Anteil der Gitterenergie)[145–147] . F�r
jedes Atom wird ein partieller MAPLE-Wert berechnet, der
f�r jede Spezies in einem charakteristischen (empirischen)
Bereich liegt. Diese Rechnungen ber�cksichtigen aus-
schließlich elektrostatische Wechselwirkungen in Ionenkris-
tallen und h�ngen vom Abstand, der Ladung und der Koor-
dination der beteiligten Atome ab. Daher scheint diese Me-
thode besonders n�tzlich, um Elemente bestimmten Lagen
zuzuordnen, die durch Rçntgenmethoden schwer zu diffe-
renzieren sind (z.B. O/N oder Al/Si). Zur Bestimmung der
MAPLE-Summen einer Verbindung werden die partiellen
MAPLE-Werte aller Atome aufsummiert. MAPLE-Werte
sind mit hoher Genauigkeit additiv, was einen Vergleich
zwischen der Summe der MAPLE-Werte der Ausgangsver-
bindungen und der MAPLE-Summe des Produkts ermçg-
licht, um so auf elektrostatische Konsistenz zu pr�fen. Es sei
angemerkt, dass dieser Algorithmus f�r die Berechnung von
Strukturen mit hçherem ionischen Charakter entworfen
wurde (z.B. Oxosilicate). Er kann aber dennoch auf die ko-
valenteren Nitridosilicate �bertragen werden und f�hrt dort
zu exakten Berechnungen. Tabelle 2 vergleicht die partiellen
MAPLE-Werte von Eu2SiN3 (berechnet auf der Grundlage
der Kristallstruktur) mit geeigneten Ausgangsverbindungen
(aufsummiert zu Eu2SiN3).[47] In diesem Fall erfasst die kleine
Abweichung von 0.4% sogar die korrekte Zuordnung der
gemischtvalenten Europium-Ionen (Eu2+/Eu3+).

Wie bereits erw�hnt, liegen die partiellen MAPLE-Werte
f�r jedes Ion in einem charakteristischen Bereich, der durch
den Vergleich dieser Werte der jeweiligen ionischen Spezies
in unterschiedlichen, aber wohldefinierten Nitridosilicaten
bestimmt wurde. Tabelle 3 vergleicht die partiellen MAPLE-
Werte f�r die in Nitridosilicaten am h�ufigsten vorkommen-
den Ionen, die allerdings nur als Trend angesehen werden
kçnnen, da die Bereiche empirisch ermittelt wurden.[148–150]

Dennoch ist eine klare Tendenz der partiellen MAPLE-Werte
zu erkennen: MAPLE(N[1]) � MAPLE(N[2]) �
MAPLE(N[3]) � MAPLE(N[4]).

7. Materialeigenschaften

(Oxo)nitrido(alumo)silicate sind vor allem deshalb von
besonderem Interesse, weil ihre interatomaren Bindungsver-
h�ltnisse ein breites Spektrum aufweisen von teilweise ionisch
(wie in den oxidischeren Verbindungen) bis hoch kovalent
(wie in den nitridischen Verbindungen). Es ist eine Vielfalt an
bislang unbekannten Kristallstrukturen zu erwarten, wobei
die Aufkl�rung der Struktur-Eigenschafts-Beziehungen dabei
ein wichtiges Forschungsziel sein wird.

7.1. Nitridkeramiken

Vor allem wegen ihrer physikalischen und mechanischen
Eigenschaften, die f�r Hochtemperaturanwendungen inte-
ressant sind, wurden in den letzten Jahrzehnten zahlreiche

Tabelle 2: MAPLE-Rechnungen f�r Eu2SiN3.
[a]

Eu2SiN3

Summe der partiellen MAPLE-Werte 31146
Summe der MAPLE-Werte der Ausgangsverbindungen
EuN+ 1/2 Eu2Si5N8�1/2 Si3N4

31270

Abweichung 0.4%

[a] Die Werte sind in kJ mol�1 angegeben.

Tabelle 3: Typische partielle MAPLE-Werte in Nitridosilicaten.[a]

Ion Typische partielle
MAPLE-Werte

Si4+ 9000–10200
Al3+ 5500–6000
(N[1])3� 4300–5000
(N[2])3� 4600–6000
(N[3])3� 5000–6200
(O[1])2� 2000–2800
(O[2])2� 2400–2800
Ca2+ 1700–2200
Sr2+ 1500–2100
Ba2+ 1500–2000
Eu2+ 1700–2100
SE3+ 3500–5100

[a] Die Werte sind in kJ mol�1 angegeben.
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Untersuchungen an Siliciumnitrid durchgef�hrt. Diese Ma-
terialien mit geringer Dichte vereinen hohe Zersetzungs-
temperaturen (ca. 1900 8C) mit hoher mechanischer Stabilit�t,
guten thermischen Schockeigenschaften, guter Oxidations-
best�ndigkeit, niedrigen Reibungszahlen und guter Resistenz
gegen korrosive Umgebungen.[19,124] Aufgrund der hohen
Anf�lligkeit gegen mechanische Besch�digungen wie Risse
und Absplitterungen ergeben sich jedoch Einschr�nkungen.
Aus diesem Grund wurden Struktur-Eigenschafts-Beziehun-
gen und die Mikrostruktur solcher Materialien intensiv er-
forscht. Wichtige mikrostrukturelle Elemente in Siliciumni-
trid sind elongierte Matrixkristallite, die zuf�llig verteilt, in-
einander verzahnt und mit einer Sekund�rphase durchsetzt
sind und so insbesondere die mechanischen Materialeigen-
schaften beeinflussen.[19,151, 152] Folglich wurde viel Aufwand
zum Verst�ndnis dieser anisotropen Kristallite betrieben,
zumal es eine starke Abh�ngigkeit von den Sinteradditiven
(wie Seltenerdoxiden) und damit von der Art der kationi-
schen Dotierung gibt (z. B. Y3+, La3+, Ce3+).[152–154] Untersu-
chungen zur Dotierung mit Oxiden f�hrten dann zur Entde-
ckung der SiAlONe, die vor allem f�r eine gezielte Ent-
wicklung von Keramiken und die Verbesserung von Ferti-
gungsmethoden durch den Einsatz keramischer Materialien
von Interesse sind. Verbesserungen der mechanischen St�rke,
der Oxidationsbest�ndigkeit und der Kriechbest�ndigkeit
von heißgepresstem Siliciumnitrid erforderten ein Verst�nd-
nis der Oxid-Nitrid-Wechselwirkungen und der Bildung von
Oxynitridgl�sern.[124]

Auch Nitridosilicate mit interessanten Eigenschaften, wie
z. B. hoher H�rte, wurden neben quasi-bin�r dotierten Silici-
umnitrid/oxid-Keramiken beschrieben. Laut Nanoindenta-
tionsstudien hat SrSi7N10 eine Vickers-H�rte von 16.1(5) GPa
(E = 115(2) GPa),[103] was mit den Werten f�r gesinterte po-
lykristalline a-SiAlONe[155, 156] und a-Al2O3

[157] (21–22 GPa)
vergleichbar ist. Dieser hohe Wert kann mit dem 3D-Raum-
netz dieser Struktur erkl�rt werden in Verbindung mit einem
sehr hohen Kondensationsgrad der [SiN4]-Tetraeder (siehe
Abschnitt 5.1). Sehr hohe Vickers-H�rten von 22.0 GPa
wurden an Einkristallen des SiAlONs Sr3Pr10Si18Al12O18N36

gemessen.[130]

7.2. W�rmeleitf�higkeit

Als K�hlkçrpermaterialien in integrierten Schaltkreisen
sind keramische Materialien mit hohem elektrischem Wi-
derstand in Verbindung mit einer hohen W�rmeleitf�higkeit
von potenziellem Interesse. Bereits 1973 postulierte Slack,
dass mehrere Verbindungen mit Zinkblende- oder Wurtzit-
Struktur eine hohe thermische Leitf�higkeit haben kçnnten
(> 100 Wm�1 K�1).[158] Insbesondere AlN war von besonde-
rem Interesse.[159, 160] Aber auch die Nitridosilicat-Materialien
MgSiN2 (die von AlN durch den Ersatz von 2Al3+ durch
Mg2+/Si4+ abgeleitet werden kçnnen)[161] und, in j�ngerer Zeit
b-Si3N4,

[162] wurden als potenziell wirkungsvolle und relativ
stabile W�rmeleiter in Betracht gezogen. Die mit einer mo-
difizierten Slack-Gleichung bestimmten W�rmeleitf�higkei-
ten von MgSiN2-, AlN- und b-Si3N4-Keramiken bei 300 K
betragen 28, 200 bzw. 105 Wm�1 K�1, in �bereinstimmung mit

den jeweils hçchsten experimentellen Werten von 25–27, 266
und 105–120 W m�1 K�1.[161, 163,164]

Geringere W�rmeleitf�higkeiten im Bereich von 3–6
Wm�1 K�1 wurden f�r CaSiN2, BaSi7N10 und M2Si5N8 mit M =

Ca, Sr, Ba gemessen. Dabei ist zu erkennen, dass die W�r-
meleitf�higkeit in Zusammenhang mit der Art der Raum-
netzstruktur mit sinkendem M:Si-Verh�ltnis steigt.[165]

7.3. Lithium-Ionenleitung

Mit Blick auf Anwendungen als effiziente Ionenleiter und
Stickstoffsensoren werden seit einiger Zeit die Eigenschaften
und die Synthese von Lithiumnitridosilicaten unter-
sucht.[5, 39, 166] Lithium-Ionen sind zur effektiven Wanderung
durch Siliciumnitridger�ste bef�higt. Diese Materialien sind
mçgliche Kandidaten f�r Festkçrperelektrolyte in Lithium-
batterien.[167] Wie oben erw�hnt (Abschnitt 3), wurden meh-
rere Lithiumnitridosilicate beschrieben (z. B. LiSi2N3,

[36,37]

Li2SiN2,
[37–39] Li5SiN3,

[5, 40] Li8SiN4,
[37, 39] Li18Si3N10 und

Li21Si3N11).[39] Lithium-Ionenleitf�higkeit wurde bei Li2SiN2

(s(400 K) = 1.1 � 10�3 W�1 cm�1) und Li8SiN4 (s(400 K) = 5 �
10�2 W�1 cm�1) beobachtet und umfassend untersucht.[37, 81,168]

Die [SiN4]
8�-Tetraeder vom Orthosilicat-Typ sowie auch der

hohe Lithiumgehalt kçnnten die hohe Lithiumleitf�higkeit
von Li8SiN4 beg�nstigen.[37, 39] Die Strukturaufkl�rung von
Li2SiN2 offenbarte das Vorliegen von kleinen Li-Li-Abst�n-
den und kanten-/fl�chenverkn�pften [LiNx]-Polyedern und
ermçglichte es, mçgliche Lithium-Transportpfade vorzu-
schlagen.[38] Demnach kçnnten sich die Li+-Ionen in Schich-
ten parallel zu [001] bewegen (Abbildung 26). Tats�chlich ist
Lithium-Ionenleitf�higkeit jedoch das Ergebnis komplexer
Wechselwirkungen zwischen Strukturmerkmalen, Defekten
und Leerstellen und kann nicht ausschließlich durch struk-
turelle Aspekte erkl�rt werden.

Vor kurzem wurde ein neuartiger Syntheseweg f�r Lithi-
umnitridosilicate beschrieben, der die Verwendung von Li-
thium-Schmelzen zur Grundlage hat.[28] Dies f�hrte zur Ent-
deckung einiger neuartiger Verbindungen, die vielverspre-
chende Lithium-Ionenleiter darstellen kçnnten (z. B.
Li4M3Si2N6 mit M = Ca, Sr,[28, 44] LiCa3Si2N5,

[28] Li5SE5Si4N12

Abbildung 26. Mçgliche Transportkan�le f�r Li+-Ionen, die durch
kleine Li-Li-Abst�nde erzeugt werden. Blick entlang a) [001] und
b) [010]. Die Li+-Ionen sind �ber Bindungen (dunkelgrau) verkn�pft,
die Schichten parallel zu [001] bilden.[38]
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(SE = La, Ce),[46] Li2MSi2N4 mit M = Ca, Sr[85] und
Li2Sr4Si4N8O

[28]).

7.4. Nichtlinear-optische Materialien

In den letzten Jahrzehnten kam es zu einem zunehmenden
Interesse an nichtlinear-optischen (NLO) Ph�nomenen (z. B.
SHG) und der Entwicklung nichtlinear-optischer Materialien,
die bei der optischen Signalverarbeitung (z.B. optische
Schalter, optische Datenverarbeitung),[169, 170] als optische
Frequenzwandler und in der Telekommunikation verwendet
werden. Mit fortschreitender Entwicklung der Optotechno-
logien sind neue Materialien mit einer hohen nichtlinear-op-
tischen Suszeptibilit�t und hoher Stabilit�t besonders inte-
ressant. Transparente und farblose Materialien mit nicht-
zentrosymmetrischen Kristallstrukturen, wie Erdalkalinitri-
dosilicate mit ihren hervorragenden mechanischen Eigen-
schaften und ihrer außergewçhnlichen chemischen und ther-
mischen Stabilit�t, sind attraktive Kandidaten f�r diesen
Zweck. Nichtlinear-optische Eigenschaften von Nitridosili-
caten wurden bislang sehr wenig untersucht.[171] Da große
Nitridosilicat-Einkristalle gegenw�rtig nicht verf�gbar sind,
wurden Pulvertechniken eingesetzt. Dabei wurden zur Mes-
sung der nichtlinearen Suszeptibilit�t c(2)die Kurtz-Perry-
Methode[172] und die SHEW-Methode (Erzeugung einer
zweiten Harmonischen durch eine evaneszente Welle) ver-
wendet.[173, 174] Die SHEW-Studien offenbarten f�r M2Si5N8

mit M = Ca, Sr hohe Brechungsindizes mit Werten zwischen 2
und 3. Die mittlere effektive G�tezahl Meff = (d2

eff)/(n2wn2
w)

mit deff = 0.5 c(2)
eff (ein Maß f�r die Effizienz des nichtlinearen

Wechselwirkungsprozesses) bewegte sich in der gleichen
Grçßenordnung wie der Wert f�r LiIO3 in den effizientesten
Proben (Tabelle 4).[171, 175] Diese Werte sind ein vielverspre-

chender Ausgangspunkt f�r Einkristallstudien an Nitridosili-
cat-Materialien, die Kristallzucht-Techniken f�r große Ni-
tridosilicate sind bisher jedoch noch wenig ausgereift.

Bei Bestrahlung mit einem Infrarot-Laser (l = 1047 nm)
wurde bei Eu2Si5N8 eine interessante Zwei-Photonen-Ab-
sorption beobachtet, die zu einer roten Fluoreszenz-Emission
f�hrte.[175] Neben effektiven Lumineszenzeigenschaften
(siehe Abschnitt 7.5) zeigt dotiertes Ba2Si5N8:Eu2+ ebenfalls
eine relativ starke Zwei-Photonen-Absorption, die f�r Up-
conversion-Prozesse genutzt werden kann. Regt man dieses

Material mit intensiven ultrakurzen Pulsen eines Nd:YLF-
Lasers an (Wellenl�nge 1.047 mm, 7 ps Pulsdauer), wird
Fluoreszenz bei ungef�hr 600 nm erzeugt, die rund 10�7 der
Fluoreszenz nach Anregung bei 523 nm durch einen fre-
quenzverdoppelten Laser betr�gt.[176] Die Tatsache, dass eine
solche Effizienz mit einer relativ niedrigen Anregungsinten-
sit�t von ca. 1 MW cm�2 erreicht wird, weist auf einen relativ
hohen Zwei-Photonen-Absorptionsquerschnitt hin.

7.5. Lumineszenz

In den letzten Jahren hat sich ein spannendes neues For-
schungsgebiet f�r (Oxo)nitrido(alumo)silicate aufgetan, die
Verwendung als eine neuartige Klasse von anorganischen
Leuchtstoffen. Mit dem technologischen Zugang zu p-do-
tiertem GaN[177] ebnete Nakamura den Weg zur Entwicklung
effizienter blauer LEDs. Dieser Fortschritt f�hrte zu einem
Bedarf an geeigneten Lumineszenzmaterialien (Leuchtstof-
fen) f�r die Erzeugung von weißem Licht, was normalerweise
erreicht wird durch: 1) die Verwendung von drei einzelnen
monochromatischen LEDs (blau, gr�n, rot); 2) die Kombi-
nation einer ultravioletten LED mit blauen, gr�nen und roten
Leuchtstoffen; oder 3) die Verwendung einer blauen LED
zur optischen Anregung von gelben oder gr�nen und roten
Leuchtstoffen.[94] Insbesondere in den letzten beiden F�llen
bençtigt man zu diesem Zweck geeignete Lumineszenzma-
terialien zur Abw�rtskonvertierung f�r leuchtstoffkonver-
tierte (pc-)LEDs. Diese Leuchtstoffe sollten eine Reihe von
Anforderungen erf�llen, angefangen bei der effizienten Ab-
sorption von UV-Licht oder blauem Licht, das von der
Prim�r-LED erzeugt wird. Weitere Merkmale wie z. B. hohe
Umwandlungseffizienzen und hohe chemische und thermi-
sche Stabilit�t sind ebenfalls notwendige Anforderungen an
diese Materialien. W�hrend es fr�her mit den Ce3+-dotierten
YAGs (Yttrium-Aluminium-Granaten) nur eine einzige
Klasse von Materialien f�r LED-Leuchtstoffe gab, hat sich
das Gebiet in den letzten Jahren enorm entwickelt. Es steht
nun eine Vielzahl von zumeist Ce3+- oder Eu2+-dotierten
Verbindungen wie Orthosilicate,[178–180] Aluminate,[180] Sulfi-
de[180,181] und Fluoride[182,183] zur Verf�gung, bei einigen dieser
Leuchtstoffe tritt indes das Problem einer geringen Absorp-
tion im sichtbaren Spektrum oder einer hohen thermischen
Lumineszenzlçschung auf. Vor allem sulfidbasierte Leucht-
stoffe sind w�rme- und feuchtigkeitsempfindlich, so dass eine
effektive Einbettung der Leuchtstoffkristalle in pc-LEDs er-
forderlich ist.

Eu2+-dotierte (Oxo)nitridosilicate haben sich wegen ihrer
hohen chemischen und thermischen Stabilit�t in Verbindung
mit niedriger thermischer Lumineszenzlçschung und hohen
Umwandlungseffizienzen als Hochleitungsmaterialien f�r pc-
LEDs hervorgetan.[93, 94, 184] Des Weiteren wird die Energie des
Eu2+/Ce3+-4fN–15d1-Niveaus und der 4fN!4fN�15d1-�berg�n-
ge in anorganischen Wirtsgittern durch die Kovalenz und
Polarisierbarkeit der Eu2+/Ce3+-Ligand-Bindungen beein-
flusst.[185–187] In (Oxo)nitridosilicaten ist der Aktivator
haupts�chlich von einem Netzwerk aus [SiN4]-Tetraedern
umgeben. Die st�rker polarisierbare nitridische Umgebung
erniedrigt den angeregten Zustand der 5d-Elektronen der

Tabelle 4: Mittlere G�tezahlen Meff.
[a]

Probe nw n2w Meff [pm2 V�2]
Kurtz-Perry

Meff [pm2 V�2]
SHEW

LiIO3 1.72 1.90 1.6 1.6
Ba2Si5N8 – – – –
Sr2Si5N8 2.5 2.6 0.2 0.8
Ca2Si5N8 2.55 2.65 0.04 0.9
BaYbSi4N7 – – 0.02 –
CeSi3N5 – – 0.4 –
KDP[b] 1.49 1.51 0.02 –

[a] Meff = (d2
eff )/(n2wn2

w); bestimmt mit der Kurtz-Perry- und der SHEW-
Methode.[171] [b] KDP =KH2PO4.
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Seltenerdelement-Dotierungen aufgrund der grçßeren Kris-
tallfeldaufspaltung und des st�rkeren nephelauxetischen Ef-
fekts im Vergleich zu oxidischen Umgebungen. Dieser Effekt
kann die Anregungs- und Emissionsbanden hin zu l�ngeren
Wellenl�ngen verschieben, indem die Energiedifferenz zwi-
schen dem Grundzustand und dem angeregten Zustand der
Seltenerdionen verkleinert wird. Es ist die strukturelle Viel-
seitigkeit der (Oxo)nitridosilicate, die die Erzeugung von
Emissionsfarben �ber das gesamte sichtbare Spektrum
hinweg – von Blau nach Rot – erlaubt und dies insbesondere
in Wellenl�ngenbereichen, in denen die direkte Strahlung
nicht-konvertierter LEDs relativ ineffizient ist: das so ge-
nannte „Yellow Gap“.[89]

Man kennt heute mehrere seltenerddotierte (Oxo)ni-
tridosilicate, die interessante Lumineszenzeigenschaften
zeigen. Dieser Aufsatz gibt nur einen kurzen �berblick �ber
einige der vielversprechendsten Leuchtstoffe. Ausf�hrlichere
�bersichten zur Lumineszenz von (Oxo)nitridosilicaten
wurden durch Hçppe,[188] Xie,[94] Setlur,[189] He[190] und andere
publiziert.

Erstmals berichtete Huppertz im Jahr 1997 �ber die rote
Lumineszenz von Eu2Si5N8 bei Anregung mit UV-Licht
(Abbildung 27).[175] Ein Jahr sp�ter beschrieben van Krevel

et al. neue Ce3+-dotierte Leuchtmittel wie Y5(SiO4)3N,
Y4Si2O7N2, YSiO2N und Y2Si3O3N4,

[191] danach folgte Eu2+-
dotiertes M2Si5N8 (M = Ca, Sr, Ba), beschrieben von Hçppe
et al.[176] und van Krevel.[192] Seither sind die Lumineszenz-
und Materialeigenschaften der 2-5-8-Familie und ihrer
Mischkristalle vielfach untersucht worden.[23, 34, 35, 193] Diese
Verbindungen sind f�r pc-LEDs sehr n�tzlich, da sie neben
ihren bemerkenswerten optischen Eigenschaften auch die
Mçglichkeit bieten, die Emissionswellenl�nge �ber die che-
mische Zusammensetzung der Mischkristalle gezielt abzu-
stimmen.[194, 195] Tats�chlich findet diese Leuchtstoffklasse
bereits industrielle Anwendung in Hochleistungs-LEDs und
LEDs mit warmweißem Licht.[93] Auf der Basis einer Lumi-
ramic-Version eines 2-5-8-Leuchtmittels mit inh�rent guter
thermischer und Belastungsstabilit�t wurden hocheffiziente
monochromatische pc-LEDs mit sehr guten Kenndaten und
einer Farbreinheit von �ber 96% entwickelt (Abbil-
dung 28).[15,89, 196]

Eu2+-dotierte Oxonitridosilicate des Formeltyps
MSi2O2N2 (M = Ca, Sr, Ba; so genannte 1-2-2-2-Materialien)
erwiesen sich als eine sehr effiziente und vielversprechende
Klasse von Leuchtstoffen. Die Emission variiert �ber einen
weiten Bereich von etwa 498 nm (BaSi2O2N2:Eu2+) �ber
540 nm (SrSi2O2N2:Eu2+) bis 560 nm (CaSi2O2N2:Eu2+).[197,198]

Dank der Verf�gbarkeit von Mischkristallen ist auch hier eine
punktgenaue Farbabstimmung und dar�ber hinaus eine An-
wendung f�r Weißlicht-LEDs mçglich.[64] Zudem kann die
Lumineszenz-Intensit�t von SrSi2O2N2:Eu2+ durch Co-Do-
tierung mit Ce3+, Dy3+ und Mn2+ beachtlich erhçht
werden.[199] 2005 berichteten M�ller-Mach et al. �ber eine
hocheffiziente, rein nitridische pc-LED mit warmweißem
Licht, bestehend aus Eu2+-dotiertem 2-5-8- (orange-rot) und
1-2-2-2-Leuchtstoff (gelb-gr�n), die mit einer GaN-basierten
blauen LED angeregt wurde (Abbildung 29).[93]

CaAlSiN3:Eu2+ (CASN), ein sehr vielversprechender
Leuchtstoff mit roter Emission (lmax� 650 nm) und Quan-
tenausbeuten (QEs) > 85 % jenseits von 200 8C, wurde von
Uheda et al.[184] synthetisiert und charakterisiert. Besonders
interessant ist die Synthese der Mischkristalle
(Ca1�xSrxAlSiN3:Eu2+) sowie der vollst�ndige Austausch von
Ca durch Sr, wodurch das Emissionsmaximum auf bis 610 nm
verschoben werden kann.[200] Um die metastabilen
Ca1�xSrxAlSiN3:Eu2+-Verbindungen zu erhalten, war eine
Hochdruck-Nitridierung bei Dr�cken von bis zu 190 MPa
nçtig.[201]

In den letzten Jahren erhielten SE-aktivierte a-SiAlONe
(vor allem Eu2+-dotierte) viel Aufmerksamkeit als Lumines-
zenzmaterialien, da ihre Photolumineszenz-Eigenschaften
�ber die Zusammensetzung des a-SiAlON-Wirtsgitters oder
die Eu2+-Konzentration beeinflusst werden kçnnen.[202–204]

Intensiv geforscht wurde an Eu2+-dotiertem Ca-a-SiAlON,
das eine einzelne intensive Breitband-Emission bei 583–
603 nm zeigt[205] sowie an dotiertem Li-a-SiAlON, dessen
Emission durch Ver�ndern der Al/Si- oder O/N-Verh�ltnisse
des Wirtsgitters oder �ber die Eu2+-Konzentration �ber einen
breiten Bereich von 563–586 nm abgestimmt werden kann.[206]

Hirosaki et al. beschrieben einen Eu2+-aktivierten, gr�n
emittierenden b-SiAlON-Leuchtstoff, der Intensit�tsmaxima
im Bereich 528–550 nm aufweist und eine geringe thermische

Abbildung 27. Aufnahme von Eu2Si5N8 unter UV-Licht.[175]

Abbildung 28. Lichtdurchl�ssiger Lumiramic-Wafer aus Eu2+-dotiertem
M2Si5N8 (Foto: Philips Research).
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Lumineszenzlçschung sowie eine Farbpunktstabilit�t bei
hohen Temperaturen zeigt.[207,208]

Es wurden intensive Anstrengungen auf das Auffinden
neuer (Oxo)nitrido(alumo)silicate verwendet. Diese Studien
f�hrten zur j�ngsten Entdeckung interessanter Lumines-
zenzmaterialien, wie z. B. gelbem Ba2AlSi5N9:Eu2+[117] und
orangerotem SrAlSi4N7:Eu2+[116] sowie gr�nem
Sr5Al5+xSi21�xN35�xO2+x :Eu2+ (mit x� 0)[132] und gr�nem
Ba3Si6O12N2:Eu2+.[67, 209]

Seit kurzem gibt es ein zunehmendes Interesse an „First-
Principles“-Rechnungen an Nitridosilicaten.[210–212] Dabei sind
Berechnungen der Bandl�cken und des Bindungscharakters
besonders wichtig, um damit mehr Kenntnisse zu den elek-
tronischen �berg�ngen zu erlangen. Die Berechnung von
Bandstrukturen scheint jedoch sehr komplex zu sein, z. B.
wurde die Bandl�cke von Ba3Si6O12N2 mit 4.63 eV angege-
ben,[209] w�hrend neuere Berechnungen mit dem mBJ-GGA-
Potential eine Bandl�cke von 6.93 eV ergaben.[67] F�r die
Bandl�cke von Ba3Si6O12N2:Eu2+ wurde mit Rçntgenemissi-
onsspektroskopie (XES) und Rçntgen-Nahkanten-Absorpti-
onsspektroskopie (XANES) ein Wert von (7.05� 0.25) eV
gemessen.[67] In jedem Fall sind weitere Fortschritte auf dem
Gebiet der „First-Principles“-Rechnungen nçtig, um viel-
leicht schon in naher Zukunft verl�ssliche Informationen
�ber die Bandl�cken und �ber elektronische �berg�nge
unter Beteiligung der angeregten Zust�nde von Lumines-
zenzmaterialien zu erhalten.

(Oxo)nitrido(alumo)silicate haben sich als eine �berle-
gene Klasse von Wirtsverbindungen Eu2+-dotierter Lumi-
neszenzmaterialien f�r weiße pc-LEDs erwiesen – dank ihrer

ausgezeichneten Eigenschaften wie hohe Lichtausbeute, hohe
Farbstabilit�t, einem breiten Weißlichtbereich mit Einstell-
barkeit der korrelierten Farbtemperaturen (CCT) und einer
brillanten Farbwiedergabe in Verbindung mit einer großen
Strukturvielfalt, die Raum f�r die Entdeckung weiterer in-
teressanter Lumineszenzmaterialien l�sst.

8. Ausblick

Historisch betrachtet war die Erforschung der Nitridosi-
licate und verwandter Verbindungen zun�chst haupts�chlich
von rein grundlagenwissenschaftlicher Neugier getrieben.
Pr�parative Herausforderungen wurden gemeistert durch die
Entwicklung neuer Hochtemperaturreaktionen, den Einsatz
fl�ssiger Alkalimetalle als nichtkonventionelle Lçsungsmit-
tel, „Precursor“-Strategien oder carbothermale Reduktions-
und Nitridierungsprozesse, ausgehend von den entsprechen-
den Oxiden. Nach und nach ist eine g�nzlich neue Material-
klasse an Nitridosilicaten, Oxonitridosilicaten und SiAlONen
mit mannigfachen Strukturen und einem bemerkenswert
breiten Spektrum an Materialeigenschaften verf�gbar ge-
worden. Verglichen mit der großen und facettenreichen Welt
der klassischen Oxosilicate ist allerdings die Zahl der Ni-
tridosilicate und verwandter Verbindungen noch immer klein.
Dennoch wurde eine faszinierende Strukturdiversit�t bei
dieser Klasse von Verbindungen gefunden, die in jeder Hin-
sicht die Strukturvariabilit�t (Verkn�pfungs- und Vernet-
zungsmuster) der Oxosilicate deutlich �bertrifft. Von einem
systematischen Standpunkt aus betrachtet sind Oxosilicate
ebenso wie Nitridosilicate, Oxonitridosilicate und Nitrido-
alumosilicate nur Untergruppen der noch variableren �ber-
geordneten Klasse der Oxonitridoalumosilicate (SiAlONe).

�hnlich wie Siliciumnitrid zeigen viele Nitridosilicate und
verwandte Verbindungen hohe thermische, chemische sowie
mechanische Stabilit�t, eine große Bandl�cke und einen be-
tr�chtlichen Brechungsindex. Die Kristallstrukturen hoch-
kondensierter Nitridosilicate weisen auf eine merkliche An-
h�ufung von nicht-zentrosymmetrischen Raumgruppen hin.
Dementsprechend scheinen Anwendungen auf der Grund-
lage nichtlinearer Ph�nomene (z. B. SHG, Zwei-Photonen-
Absorption) f�r diese Klasse von Verbindungen in Reich-
weite zu sein. Daf�r w�ren deutliche Fortschritte bei der
Kristallzucht w�nschenswert. Ammonothermale Ans�tze in
�berkritischem NH3 kçnnten den Weg zu großen und optisch
reinen Einkristallen dieser widerstandsf�higen nitridischen
Materialien ebnen. Es scheint auf dem Gebiet der selten-
erddotierten Nichtmetallnitride ein außergewçhnliches Po-
tenzial f�r die weitere wissenschaftliche Entwicklung zu
geben, da einige von diesen Materialien als abw�rtskonver-
tierende Luminenszenzmaterialien extrem wirkungsvoll sind.
Im Unterschied zu den meisten anderen Substanzklassen
zeigen einige Nitrido- und Oxonitridosilicate reizvolle Ma-
terialeigenschaften wie sehr hohe chemische und thermische
Stabilit�t, keine Absorption und hohe Transparenz im sicht-
baren Spektralbereich sowie eine große Bandl�cke. All das
macht diese Materialien zu idealen Wirtsgittern f�r die Do-
tierung mit Eu2+ oder Ce3+. Solche Verbindungen erwiesen
sich als sehr effiziente optische Funktionsmaterialien f�r pc-

Abbildung 29. a) Prinzip einer zwei pc-LED. b) CIE-Farbdiagramm
(CIE = Commission Internationale d’Eclairage); durch Mischen der
drei durch ihre Farbkoordinaten definierten Emissionen A, B und C
sind alle Farben innerhalb des Dreiecks durch additive Farbmischung
zug�nglich. c) Absorptions- und Emissionsspektren einer zwei pc-LED.
A: GaN, B: SrSi2O2N2:Eu2+, C: Sr2Si5N8:Eu2+.
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LEDs auf der Basis von GaN-basierten blauen Hochleis-
tungs-Prim�r-LEDs. Diese Bauelemente haben das Potenzial,
sowohl Gl�h- als auch Fluoreszenzlampen vollst�ndig zu er-
setzen und somit weltweit bedeutende Energieeinsparungen
zu erzielen.[15] Derzeit haben Eu2+-dotierte Nitridosilicate,
Oxonitridosilicate und verwandte Verbindungen, die bereits
industriell hergestellt werden, das grçßte Potenzial f�r An-
wendungen als Lumineszenzmaterialien in pc-LEDs.[89]

�berlegungen dieser Art sollten einen starken Ansporn f�r
die weitere Erforschung der mannigfaltigen Welt der Nitri-
dosilicate, Oxonitridosilicate und SiAlONe bieten.
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titelbildes, der Deutschen Forschungsgemeinschaft (DFG) und
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