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Seltenerdnitridophosphate durch Hochdruckmetathese
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Abstract: Die Erschließung eines großen Spektrums neuer
Verbindungen durch eine neue Synthesemethode kann zu fas-
zinierenden Entdeckungen fîhren. Hier berichten wir îber die
Synthese des ersten Seltenerdnitridophosphats, LiNdP4N8.
Durch Festkçrpermetathese zwischen LiPN2 und NdF3 wurde
unter Hochdruck ein makrokristallines Produkt erhalten. Wir
vermuten, dass in situ gebildetes LiF als thermodynamische
Triebkraft und als Flux wirkt. Das Wachstum von fîr Kris-
tallstrukturanalyse geeigneten Einkristallen wird durch den
Flux unterstîtzt. Die von Nd3+ stammenden magnetischen
Eigenschaften wurden mit SQUID-Magnetometrie gemessen.
LiNdP4N8 fungiert als Modellsystem fîr die Erforschung von
Seltenerdnitridophosphaten, die mçglicherweise auch auf
�bergangsmetalle erweitert werden kann. Unsere Hoch-
druckmetathese ermçglicht die systematische Untersuchung
der unbekannten Gebiete innerhalb nitridbasierter Materiali-
en, die interessante Eigenschaften aufweisen kçnnen.

Nitridophosphate sind, trotz ihrer außergewçhnlichen Ei-
genschaften und ihrer strukturellen Vielfalt, die sogar mit
denen der Silicate konkurriert, vermutlich eine der grçßten
unerforschten Verbindungsklassen. Sie sind durch ihre Netz-
werkstruktur aus PN4-Tetraedern mit den Silicaten verwandt,
kçnnen aber durch dreifach verbrîckende N[3]-Atome mehr
Verknîpfungsmçglichkeiten erreichen.[1–4] Bislang wurden
nur die Nitridophosphate der ersten und zweiten Haupt-
gruppen sorgf�ltig untersucht. Gegenîber der Zahl an Sili-
caten[5] ist zwar die der bis heute entdeckten Verbindungen
(23 tern�re, 15 Strukturtypen) verschwindend gering, aber
gleichzeitig wird hier das Potenzial der explorativen Chemie
deutlich. Diese ist der Schlîssel zur Entdeckung von Hoch-
leistungsmaterialien, wie die Cuprat-Hochtemperatursupra-
leiter oder der derzeitige Aufschwung von Perowskit-Solar-
zellen demonstrieren.[6–8] Data-Mining-Methoden haben au-
ßerdem gezeigt, dass Materialien innerhalb derselben Struk-
turfamilie �hnliche Leistungsf�higkeiten aufweisen.[9] Daher
kann das Erkunden neuer Materialfamilien, wie der Selten-
erd- oder �bergangsmetallnitridophosphate, erwartungsge-
m�ß zu faszinierenden Materialien fîhren. Die Nitridophos-
phatforschung hat bereits funktionelle Materialien wie das
Clathrat P4N4(NH)4(NH3) hervorgebracht.[10] Dieses besteht
aus einer offenen Netzwerkstruktur mit eingeschlossenem
Ammoniakmolekîl und wurde als mçgliches Gasspeicher-
material diskutiert.[11] Das zeolithartige Ba3P5N10Br:Eu2+ ist

ein vielversprechender Leuchtstoff fîr Festkçrperbeleuch-
tung, der warmweißes Licht emittiert.[12]

Der Zugang zu Nitridophosphaten mithilfe konventio-
neller Festkçrpersynthesen ist jedoch durch die thermische
Stabilit�t der îblicherweise verwendeten Ausgangsmateria-
lien (z. B. P3N5) limitiert, da diese sich unterhalb der Kristal-
lisationstemperatur der gewînschten Phasen zersetzen.
Hochdrucksynthesen mit Multianviltechnik haben die Erfor-
schung von Erdalkalinitridophosphaten wie MP2N4 (M = Be,
Ca, Sr, Ba) und Hochdruckpolymorphen von SiO2-analogem
PON vorangetrieben.[13–17] Die Strukturaufkl�rung gestaltet
sich jedoch schwierig, da meist mikrokristalline Produkte er-
halten werden, die aufw�ndige Pulverbeugungs- und elek-
tronenmikroskopische Methoden notwendig machen.[14, 16]

Die pr�parativen Erfolge bei den Alkali- und Erdalkali-
nitridophosphaten konnten noch nicht auf dreiwertige Selte-
nerdionen ausgeweitet werden. Um dieses Problem zu lçsen,
haben wir eine neue Hochdruckmetatheseroute entwickelt
und Seltenerdnitridophosphate als Modellsystem untersucht.
Diese kçnnen wegen ihrer f-Elektronen vielseitigere Eigen-
schaften aufweisen als die bisher bekannten Verbindungen,
z. B. Magnetismus. Bei der Synthese von Seltenerdnitrido-
phosphaten ist die Hochdruckmetathese notwendig fîr die
Phasenbildung und unterstîtzt außerdem das Kristallwachs-
tum maßgeblich. Metathese ist eine Austauschreaktion, die
Bildungsenergien stabiler Nebenprodukte nutzt, um eine
weniger begînstigte Reaktion voranzutreiben. So sind z. B.
Seltenerdnitridoborate, -carbodiimide und -tetracyanoborate
sowie die funktionellen Materialien GaN und Si3N4 durch
Metathese zug�nglich.[18–20]

Hier berichten wir îber die erstmalige Synthese eines
Nitridophosphates mit dreiwertigem Kation, LiNdP4N8. Wie
in Gleichung (1) beschrieben, wurden stçchiometrische
Mengen von NdF3 und LiPN2 bei 5 GPa und 1300 88C zu
LiNdP4N8 und LiF umgesetzt.

NdF3 þ 4 LiPN2 ! LiNdP4N8 þ 3 LiF ð1Þ

Die Reaktionsbedingungen wurden mit der Multianvil-
technik in einer hydraulischen 1000-Tonnen-Presse mit mo-
difiziertem Walker-Modul eingestellt.[21] Nach Herauslçsen
von LiF mit Wasser wurde ein farbloses und transparentes
Produkt in Form von bis zu 100 mm großen Einkristallen er-
halten (Abbildung S10 der Hintergrundinformationen). Das
in situ gebildete LiF ist unter den Reaktionsbedingungen
geschmolzen und kann als Flux fungieren, was das Wachstum
von solch großen Kristallen unter Hochdruck ermçglicht.[22]

Die so erreichbaren Kristallitgrçßen îbertreffen bei Weitem
den Wachstumseffekt, der durch Zugabe von NH4Cl bei der
Synthese von b-HPN2, b-P4N6(NH) und g-P4N6(NH) festge-
stellt wurde.[23–25]
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Die mit energiedispersiver Rçntgenspektroskopie ermit-
telte Zusammensetzung von LiNdP4N8 stimmt gut mit dem
theoretischen Verh�ltnis Nd/P/N von 1:4:8 îberein. Details
der EDX-Analyse sind in Tabelle S7 der Hintergrundinfor-
mationen aufgefîhrt.

Die Kristallstruktur von LiNdP4N8 wurde aus Einkristall-
Rçntgenbeugungsdaten in der orthorhombischen Raum-
gruppe Pnma (Nr. 62) gelçst.[26] LiNdP4N8 kristallisiert in
einer unverzerrten Variante der pseudo-orthorhombischen
Struktur des Minerals Paracelsian BaAl2Si2O8 (Raumgruppe
P21/a).[27] Zus�tzliche Informationen, die eine monokline
Metrik in LiNdP4N8 ausschließen, kçnnen in den Hinter-
grundinformationen gefunden werden. Zur Quantifizierung
der Struktur�hnlichkeit zwischen Paracelsian in orthorhom-
bischer Metrik und LiNdP4N8 wurden beide Strukturen mit
dem COMPSTRU Programm des Bilbao Crystallographic
Server verglichen.[28] Die mittlere Verschiebung der Atom-
positionen betr�gt nur 0.11 è. Das daraus resultierende
øhnlichkeitsmaß D[29] von 0.073 verdeutlicht die nahe Ver-
wandtschaft der beiden Strukturen.

Eine Rietveld-Verfeinerung an Rçntgen-Pulverbeu-
gungsdaten (Abbildung S2) best�tigt das Strukturmodell und
zeigt, dass LiNdP4N8 phasenrein hergestellt werden konnte.
Weitere Hochtemperaturexperimente (Abbildung S5) bele-
gen eine Stabilit�t bis mindestens 1000 88C an Luft und spre-
chen dafîr, dass LiNdP4N8 wahrscheinlich keine Hochdruck-
Modifikation ist.

Die Struktur von LiNdP4N8 besteht aus einem Netzwerk
allseitig eckenverknîpfter PN4-Tetraeder (Abbildung 1), das
sich am besten durch entlang [010] laufende und unterein-
ander verbundene Zick-Zack-Ketten (double crankshaft
chains,[5] Abbildung S4) beschreiben l�sst. Diese Ketten be-
stehen aus îbereinander gestapelten Viererringen (definiert
durch Liebau[5]), die zu benachbarten Schichten îber jeweils
zwei nach oben bzw. nach unten zeigende Tetraederspitzen
verbunden sind.[5] Li+ und Nd3+-Ionen besetzen die entlang b
verlaufenden Vier- und Achtringkan�le (Abbildung 1), wobei
letztere durch die Verknîpfung der Zick-Zack-Ketten un-
tereinander entstehen. Die Netzwerktopologie ist analog zu
der in Paracelsian und wird durch das mit TOPOS berechnete
Punktsymbol {42.63.8} charakterisiert.[30, 31] Durch die ge-

schlossen-verzweigten Zick-Zack-Ketten kann das Paracel-
sian-Netzwerk mit der Liebau-Klassifikation LiNd{lb13

1}-
[P4N8] beschrieben werden.[5]

Die siebenfache N-Koordination um Nd (Abbildung 2)
bildet ein erweitertes Dreiecksprisma. Die Nd-N-Abst�nde
zwischen 2.49 und 2.59 è stimmen mit in NdN gefundenen

Werten (d(Nd-N) = 2.58 è) gut îberein.[32] Li ist in Form
einer leicht verzerrten quadratischen Pyramide koordiniert,
mit Li-N-Abst�nden im Bereich 1.96–2.17 è. Dieses Li-Ko-
ordinationspolyeder wurde noch nie in N-haltigen Gerîst-
strukturen beobachtet und ist nur innerhalb der Struktur des
Komplexes Li3Ni4[NH2]11[NH3] bekannt.[33]

Das FTIR-Spektrum von LiNdP4N8 (Abbildung S6) zeigt
bei ñ = 600–1500 cm¢1 charakteristische P-N-Gerîstschwin-
gungen. Die Abwesenheit von N-H-Valenzschwingungen
belegt, dass keine N-H-Gruppen in der Verbindung vorhan-
den sind.

Aufgrund der drei ungepaarten Elektronen von Nd3+

(Elektronenkonfiguration [Xe]4f3) wurden die magnetischen
Eigenschaften von LiNdP4N8 mittels SQUID-Magnetometrie
untersucht. Die in einem konstanten magnetischen Feld von
20 kOe aufgenommenen Suszeptibilit�ten folgen zwischen
300 und 1.8 K dem erwarteten Trend fîr paramagnetische
Substanzen (Abbildung 3). Eine lineare Regressionsgerade
im Bereich 300–50 K wurde an den cmol

¢1-T-Plot angepasst,
um das effektive magnetische Moment meff mit dem Curie-
Weiß-Gesetz zu berechnen. Der experimentelle meff-Wert von
3.815 mB stimmt gut mit dem mittels Hundscher Regeln be-
rechneten theoretischen Wert von 3.618 mB îberein.[34] Die auf
¢4 K bestimmte Curie-Temperatur V liegt nahe am theore-
tischen Wert von 0 K. Diese Abweichungen kçnnen von zu-
s�tzlichen magnetischen Beitr�gen einer amorphen Neben-
phase stammen, die im Pulverdiffraktogramm (Abbil-
dung S2) sichtbar ist. Ferner wurden bei Experimenten mit
kleineren Feldst�rken (Abbildung S7) keine zus�tzlichen

Abbildung 1. Projektion der Kristallstruktur von LiNdP4N8 entlang
[010]. Die Elementarzelle ist durch schwarze Linien hervorgehoben,
und die Atome sind als anisotrope Auslenkungsparameter mit Aufent-
haltswahrscheinlichkeiten von 90 % dargestellt.

Abbildung 2. Koordinationspolyeder um Nd, Li, P1 und P2. Die Atome
sind als anisotrope Auslenkungsparameter mit Aufenthaltswahrschein-
lichkeiten von 90% dargestellt.

Angewandte
Chemie

11403Angew. Chem. 2015, 127, 11402 –11405 Ó 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://www.angewandte.de


magnetischen Ordnungsph�nomene beobachtet. Daher ist
LiNdP4N8 das erste best�tigte paramagnetische Nitridophos-
phat.

Wir haben LiNdP4N8 als Modellsystem untersucht, um die
Eignung der Hochdruckmetathese zur Erschließung neuer
Materialfamilien wie Seltenerdnitridophosphate zu prîfen.
Durch diese Synthesemethode konnte die hier vorgestellte
magnetische Verbindung ohne großen Aufwand hergestellt
werden. Um die Einfachheit der Methode zu betonen, wurde
die Komplexit�t der Synthese durch den Einsatz von nur zwei
Reaktanten bewusst gering gehalten. Durch geschickte Wahl
der Ausgangsmaterialien kann die Methode aber auch hçchst
flexibel werden. Zwar scheint der Einsatz von Metallhalo-
geniden notwendig zu sein, jedoch kçnnen die alkalimetall-
haltigen Vorstufen variiert werden. Der Kondensationsgrad
des PN4-Tetraedernetzwerks l�sst sich z.B. durch Zugabe von
Li3N einstellen. So kann ein Material mit der Summenformel
Li2LnPN4 erhalten werden, das aus isolierten PN4-Tetraedern
aufgebaut ist. Die Hochdruckmetathese ermçglicht durch
ihre Anpassungsf�higkeit und durch die kristallwachstums-
fçrdernde Eigenschaft das rasche Screening eines ausge-
dehnten Zusammensetzungsbereiches. Besonders erwînscht
ist die schnelle Strukturaufkl�rung bei der Suche nach nutz-
baren Eigenschaften wie Kçrperfarbe, Lumineszenz oder
Magnetismus.

Fîr Materialien mit Anwendungspotenzial ist es vorteil-
haft, kostengînstigere Verbindungen zu entwickeln, z. B.
durch die Verwendung von �bergangsmetallen.[9] Gegen-
w�rtig erweitern wir unsere Metatheseroute auf Elemente
wie Eisen, mit dem wir einen Zugang zu �bergangsmetall-
nitridophosphaten schaffen wollen. Weiterhin l�sst sich die
Hochdruckmetathese auch auf die strukturell verwandte Fa-
milie der Nitridosilicate îbertragen, da Vorstufen wie Li2SiN2

leicht verfîgbar sind.[35] �bergangsmetallnitridosilicate sind
ebenfalls eine wenig erforschte Substanzklasse, die �hnliche
Eigenschaften wie die �bergangsmetallnitridophosphate
aufweisen kann.

Zusammenfassend haben wir das erste Seltenerdnitrido-
phosphat LiNdP4N8 durch Hochdruckmetathese hergestellt.

Die Verbindung kristallisiert in einer unverzerrten Variante
des Paracelsian-Strukturtyps, der mit den Feldspaten ver-
wandt ist. Durch den Flux LiF, der bei der Metathese in situ
entsteht, waren wir in der Lage, große Einkristalle unter
Hochdruck zu zîchten. Das Wachstum von fîr Rçntgenkris-
tallographie geeigneten Kristallen beschleunigt die Struktur-
aufkl�rung unbekannter Phasen erheblich. Wir sind deshalb
îberzeugt, dass diese Ergebnisse die Grundlage fîr die Ent-
deckung einer großen Anzahl an interessanten Seltenerd- und
�bergangsmetallnitridophosphaten bilden und so diesen
faszinierenden Zweig der Chemie wiederbeleben werden.
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