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Abstract: Die chemischen Eigenschaften von Phosphoroxid-
nitrid (PON) dhneln denen des isosteren Siliciumdioxids. Hier
berichten wir tiber eine neue Hochdruckphase von PON. Diese
Modifikation kristallisiert in der Coesit-Struktur und wurde
mittels Multianviltechnik hergestellt. Dies ist das erste Beispiel
fiir das Auftreten dieser sehr dichten Netzwerkstruktur aufler-
halb von SiO,. Coesit-PON (coe-PON) lisst sich phasenrein
und in makroskopischen Mengen bei Driicken iiber 15 GPa
synthetisieren. Wir konnten die Verbindung durch Rontgen-
pulverdiffraktometrie, DFT-Rechnungen, FTIR- und MAS-
NMR-Spektroskopie sowie temperaturabhingige Rontgen-
beugung griindlich charakterisieren. Diese Ergebnisse stellen
einen fundamentalen Fortschritt bei der Erkundung des Pha-
sendiagramms von PON bei sehr hohen Driicken dar und
ebnen moglicherweise den Weg zur Synthese einer Stishovit-
artigen Modifikation mit sechsfach koordiniertem Phosphor.

Dank seiner auflergewOhnlichen Eigenschaften ist Silici-
umdioxid, SiO,, seit vielen Jahrzehnten von besonderem In-
teresse fiir Physiker, Chemiker und Geowissenschaftler. Dies
ist teilweise durch seine Eigenschaften und die daraus fol-
genden Anwendungen im Bereich der nichtlinearen Optik!
oder Piezoelektrizitit,” im Besonderen aber auch durch die
groBe Strukturvielfalt dieses Materials begriindet.”) Da SiO,
die Stammverbindung der Hauptkomponenten der Erdkruste
und des Erdmantels ist,**! fiihrt genaues Wissen iiber das
Phasendiagramm von Siliciumdioxid zu einem detaillierteren
Verstandnis vieler geologischer Prozesse. Die Hochdruck-
modifikation Coesit wurde zunichst im Labor synthetisiert!”!
und ausfiihrlich charakterisiert™” bevor sie spiter in der
Natur als Produkt von Meteoriteneinschligen gefunden
wurde."” Spitere Untersuchungen zeigten, dass das Vorhan-
densein von Coesit in Gesteinen Hinweise darauf geben kann,
dass diese durch Ultra-Hochdruck-Metamorphose entstan-
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den sind,""¥ was ein detailliertes Verstindnis der geologi-
schen Geschichte dieser Gesteine ermoglicht. In dhnlicher
Weise konnen auch die Modifikationen, die bei noch hoheren
Driicken stabil sind, namlich Stishovit!"*"! und Seifertit,!'*'”
Hinweise auf vergangene Impakte geben. Stishovit erregte
zudem wegen seiner besonderen mechanischen Eigenschaf-
ten Aufsehen. Es galt als hirtestes bekanntes Oxid,™ bis es
schlieBlich 2001 durch TiO, vom Cotunnit-Typ abgelost
wurde.!"”!

Um ein tieferes Verstdndnis des Verhaltens SiO,-analoger
Verbindungen bei hohen Driicken zu erhalten, haben wir das
Phasendiagramm von Phosphoroxidnitrid (PON) untersucht,
das isoster zu SiO,”! und dessen Analoga PN(NH)®! und
AIPO,? ist. Wegen der dhnlichen Tonenradien (Si**: 26 pm,
P>*: 17 pm; O*": 135 pm, N°~: 146 pm)"® treten manche der
Hochdruckphasen von Siliciumdioxid auch bei PON auf.
PON liegt bei Normaldruck in -Cristobalit-Struktur vor und
hat keine bekannten Hochtemperaturmodifikationen.”"!
Seine Hochdruckphasen umfassen Quarz->! und Moganit-
analoge Polymorphe.”! Wihrend Moganit im Fall von SiO,
nur in mikroskopischen Mengen in der Natur auftritt, ist die
analoge Modifikation von PON in makroskopischen Mengen
priparativ zugédnglich. Vor wenigen Jahren gelang es uns, eine
weitere Modifikation des Phosphoroxidnitrids herzustellen,
die in einem neuartigen Strukturtyp kristallisiert.”! Dies lasst
darauf schlieBen, dass die Strukturvielfalt von PON mogli-
cherweise sogar die von SiO, iibertrifft. Besonders die Tat-
sache, dass Nitridionen in der Lage sind, mehr als zwei be-
nachbarte P(O,N),-Tetraeder zu verbriicken,” koénnte die
Menge an moglichen AB,-Strukturen, die PON bilden kann,
erweitern. Deutlich wird dies in den Beispielen a- und p-
HP,N,>¥ P,NOFY und dem schichtartig aufgebauten
Oxonitridophosphat Sr;P;O4N¢.?!

Hier berichten wir iiber die Entdeckung einer neuen
Modifikation von PON mit Coesit-Struktur. Als Name
schlagen wir Coesit-PON oder kurz coe-PON vor. Diese
Hochdruckphase wurde in einem modifizierten Walker-
Modul mittels Multianviltechnik hergestellt. Dazu wurde
PON im Cristobalit-Typ 60 min bei 15.5 GPa und etwa
1300°C umgesetzt. Das Produkt konnte anschlieend als
farbloser kristalliner Feststoff erhalten werden. Die Gegen-
wart anderer Elemente auBer P, O und N wurde mithilfe
energiedispersiver Rontgenspektroskopie ausgeschlossen.
Die Kiristallstruktur konnte aus Rontgenpulverdaten aufge-
klirt werden.’™ Sowohl die Strukturlosung iiber Charge-
Flippingt**! als auch die anschlieBende Rietveld-Verfeine-
rung erfolgten mithilfe von TOPAS-Academic 4.1." Die
Rietveld-Verfeinerung gab keine Hinweise auf das Vorliegen
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Abbildung 1. Beobachtetes (Kreuze) und berechnetes Pulverdiffrakto-
gramm (hellgraue Linie) von coe-PON sowie Differenzprofil (dunkel-
graue Linie). Senkrechte Striche deuten die Position erlaubter Reflexe
an.

amorpher oder kristalliner Nebenphasen (Abbildung 1). Die
Elementarzelle von coe-PON (a = 6.95903(8), b =12.0610(2),
c=6.96821(8) A, p=120.0348(7)°) weist eine bemerkens-
werte Pseudosymmetrie auf. Auf den ersten Blick erscheint
sie hexagonal, wihrend die Kristallstruktur selbst nur mo-
nokline Symmetrie aufweist. Ein dhnliches Verhalten wurde
auch bei SiO, im Coesit-Typ beobachtet.”

Die Kiristallstruktur (Abbildung 2) ist analog zu der von
Coesit aus einem dreidimensionalen Netzwerk allseitig

Abbildung 2. Kristallstruktur von coe-PON in Polyederdarstellung. Blick
entlang [101]. Eine der fundamentalen Baueinheiten ist weif3 hervorge-
hoben.

eckenverkniipfter P(O,N),-Tetraeder aufgebaut. Ahnlich wie
bei den anderen bekannten PON-Modifikationen gibt es
keine Hinweise auf eine Ausordnung der Anionenlagen,
weswegen wir von einer statistischen Fehlordnung der An-
ionen ausgehen. Bei Cristobalit-PON konnte dies bereits
mithilfe von Neutronenbeugung belegt werden.’® Eine
Analyse durch TOPOSP* zeigt weiterhin die topologische
Identitit der Tetraedernetzwerke von Coesit-SiO, und coe-
PON, weswegen sich beide Netzwerke mit dem gleichen
Punktsymbol (4%.6.8%.9)(4%.6°.8) beschreiben lassen.
Entsprechend der von Liebau eingefiihrten Nomenklatur
lasst sich die Kristallstruktur von coe-PON mithilfe ge-
schlossen-verzweigter Dreier-Einfachketten beschreiben, die
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zu einem dreidimensionalen Netzwerk verkniipft sind, sodass
ein geschlossen-verzweigtes Dreier-Netzwerk (1B, *}[°P,-
(O,N);] dhnlich zu dem der Feldspate entsteht.!

Die Liange der P-(O,N)-Bindungen bewegt sich zwischen
154 und 164 pm (Abbildung 3). Ahnlich groe Schwankungen

Abbildung 3. Atomanordnung und Bindungsldngen in coe-PON. Bin-
dungslingen sind in pm angegeben.

in den Atomabstinden wurden auch in 8-PON beobachtet.””!
Die P(O,N),-Tetraeder sind leicht verzerrt, aber in geringe-
rem MafRe als in 8-PON. Die P-(O,N)-P-Winkel liegen zwi-
schen 137 und 147°, dhnlich der Winkel in Coesit-SiO,. Der
P1-(O,N)1-P1-Winkel weist einen bemerkenswerten Wert
von 180° auf. Der gleiche Winkel tritt auch bei SiO, vom
Coesit-Typ auf. Da er stark von einem spannungsfreien Si-O-
Si-Winkel von 140° abweicht, wurde er ausfiihrlich von
Liebau diskutiert.*!! Dieser betont, dass es sich bei dem 180°-
Winkel nicht um ein Artefakt, bedingt durch die Lage das
Briickenatoms auf einem Inversionszentrum, handelt, son-
dern um eine intrinsische Eigenschaft der Kristallstruktur.
Um dies auch fiir coe-PON zu zeigen, fiithrten wir die Struk-
turlosung auch in der nichtzentrosymmetrischen Raumgrup-
pe Cc aus, was allerdings zu keiner signifikanten Abweichung
von 180° fiihrte. Daher ist anzunehmen, dass das Struktur-
modell in der Raumgruppe C2/c korrekt ist. Eine weitere
mogliche Ursache fiir einen scheinbaren Winkel von 180°
konnte auch eine statische oder dynamische Fehlordnung des
Briickenatoms um die kristallographische Lage herum sein.
Ein solcher Effekt, der auch als gekoppelte Rotation der
beteiligten Tetraeder beschrieben werden kann, wurde fiir 3-
Cristobalit diskutiert.*”! Allerdings wiirde dies zu signifikant
erhohten Werten fiir die Auslenkungsparameter der Anio-
nenlagen fithren. Im vorliegenden Fall ist jedoch der Wert fiir
B, der Lage (O,N)1 dhnlich zu derjenigen der anderen An-
ionenlagen, sodass es unwahrscheinlich ist, dass dieser Effekt
bei coe-PON auftritt.

Um die Ahnlichkeit der Kristallstrukturen von Coesit-
SiO, und -PON quantifizieren zu konnen, wurden beide mit
dem Programm COMPSTRU des Bilbao Crystallographic
Server® verglichen. Das dabei erhaltene arithmetische
Mittel des Abstandes zwischen dquivalenten Atomlagen be-
trigt nur 4.4 pm. Das sich ergebende AhnlichkeitsmaB“* A
von 0.014 zeigt, dass sich die Strukturen tatsdchlich sehr
dhnlich sind.

Angew. Chem. 2015, 127, 4463 —4466


http://www.angewandte.de

Zur Bestitigung der experimentellen Befunde wurden
zudem DFT-Rechnungen durchgefiihrt. Wegen der statisti-
schen O/N-Fehlordnung wurden Energie-Volumen-Kurven
fiir alle sechs chemisch sinnvollen Ordnungsvarianten von O
und N berechnet. Zum Vergleich wurden auch die Energie-
Volumen-Kurven der beiden energiedrmsten Modelle fiir
Cristobalit-PON bestimmt. Eine ausfiihrliche Beschreibung
der Rechnungen und der verwendeten Strukturmodelle
findet sich in den Hintergrundinformationen. Aus dem Ent-
halpie-Druck-Diagramm (Abbildung S7 der Hintergrundin-
formationen) ergibt sich, dass Coesit-PON ab einem Druck
von 7.5-10.5 GPa stabiler ist als die Normaldruckmodifikati-
on. Dieses Ergebnis ist in guter Ubereinstimmung mit dem
experimentellen Synthesedruck von 15.5 GPa. Der theoreti-
sche Bulkmodul von coe-PON liegt zwischen 151 und
170 GPa.

Aufgrund der Tatsache, dass coe-PON bei Hochdruck-
Hochtemperaturbedingungen synthetisiert wurde, sowie
wegen des dhnlichen Verhaltens bei Siliciumdioxid ist anzu-
nehmen, dass es sich bei coe-PON um eine Hochdruckphase
von Phosphoroxidnitrid handelt, die bei Normaldruck meta-
stabil vorliegt. Zur Bestitigung dieser Hypothese haben wir
Hochtemperatur-Rontgenpulverdiffraktometrie bei Tempe-
raturen bis 1000°C durchgefiihrt. Die Untersuchungen
zeigen, dass sich coe-PON bei Normaldruck ab einer Tem-
peratur von 750°C zuriick in die Cristobalit-Modifikation
umwandelt (Abbildung 4). Dieses Verhalten gibt einen Hin-
weis darauf, dass Temperaturen iiber 700°C notig sind, um
rekonstruktive Phasenumwandlungen bei PON zu initiieren.
Dies entspricht auch unserer Laborerfahrung. Ab einer
Temperatur von 975°C sind erste Anzeichen einer thermi-
schen Zersetzung bemerkbar.
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Abbildung 4. Temperaturabhingige Rontgenpulverdiffraktometrie-
Daten fiir coe-PON an Luft. Die Umwandlung zu Cristobalit-PON be-
ginnt bei 750°C.
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Um die Ergebnisse der Strukturaufklidrung zu bestitigen,
wurde ein *'P-MAS-NMR-Spektrum aufgenommen (Abbil-
dung S1 der Hintergrundinformationen). Es zeigt zwei ver-
breiterte Signale bei 6 =—48 und —66 ppm. Diese konnen
den beiden unabhéngigen Phosphorlagen zugeordnet werden.
Die groB3e Halbwertsbreite der Signale lédsst sich durch die
statistische O/N-Fehlordnung erkléren, die zu einer Vielzahl
unterschiedlicher lokaler Umgebungen der Phosphorkerne
fithrt. Da die NMR-Spektroskopie iiber alle Atomlagen in der
Probe mittelt, fiihrt dies zu einer Verbreiterung der Signale.
Dieser Effekt wurde auch schon bei §-PON beobachtet.”!
Weiterhin wurde FTIR-Spektroskopie durchgefiihrt (Abbil-
dung S2 der Hintergrundinformationen), um die Abwesen-
heit von NH-Gruppen in der Probe auszuschlieBen, die
theoretisch das isoelektronische O*~ ersetzen konnten. Hier-
bei zeigten sich keine charakteristischen N-H-Banden um 7 =
3000 cm !, was ein starker Hinweis auf die Abwesenheit von
Wasserstoff in der Probe ist.

Die Entdeckung von coe-PON ermdglicht es, neue Er-
kenntnisse iiber die Hochdruckchemie von Phosphoroxid-
nitrid (PON) zu gewinnen. Vorangegangene Untersuchungen
in Diamantstempelzellen bei Driicken von bis zu 70 GPa und
bei Raumtemperatur hatten keine rekonstruktiven Phasen-
umwandlungen zu Hochdruckmodifikationen gezeigt.!*” Ex-
perimente in lasergeheizten Diamantstempelzellen bis
20 GPa fiihrten nur zu der Bildung des bereits bekannten
Moganit-PON. Die hier prisentierten, neuen Ergebnisse
zeigen, dass es in der Tat moglich ist, neue Hochdruckmodi-
fikationen von PON durch kombinierte Hochdruck-Hoch-
temperatur-Synthesen mittels Multianviltechnik zu gewinnen.
Die Bildung einer Coesit-analogen Modifikation zeigt zudem,
dass sich die Ahnlichkeit zwischen SiO, und PON auch in
hohere Druckbereiche erstreckt, wobei der Umwandlungs-
druck von PON (15.5 GPa) jedoch deutlich tiber dem von
SiO, (3.5 GPa) liegt.”! Es liegt der Schluss nahe, dass sich
diese Ahnlichkeit auch bis zu den Hochstdruckphasen von
Siliciumdioxid fortsetzt. Moglicherweise ist demnach auch
eine Stishovit-artige Modifikation mit sechsfach koordinier-
tem Phosphor von PON zugénglich, wenngleich dazu wohl
noch hohere Driicke als bei SiO, notwendig sein werden. Die
Herstellung von Verbindungen mit fiinffach koordiniertem
Phosphor konnten wir bereits in der Vergangenheit fiir die
nahe verwandten Systeme P;N;“*! und P,No(NH)™*" zeigen.

Stichworter: Festkorperreaktionen - Festkorperstrukturen -
Hochdruckchemie - Nitride - Phosphor

Zitierweise: Angew. Chem. Int. Ed. 2015, 54, 43884391
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