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Chemische Verzwilligung von Salz und Metall in den Subnitrido-

metallaten Ba,;Na;;(MN,), mit M =

V, Nb, Ta

Matthias Worsching, Frank Tambornino, Stefan Datz und Constantin Hoch*

Abstract: Die Subnitridometallate Ba;Na;;(MN,), (M =YV,
Nb, Ta) kristallisieren in einem neuen Strukturtyp, in dem
sowohl ionische ortho-Nitridometallat-Anionen als auch
Strukturmotive aus einfachen (inter)metallischen Packungen
zu finden sind: Na-zentrierte [Nag[-Wiirfel als Ausschnitte aus
der bee-Struktur von elementarem Natrium und Na-zentrierte
[Ba,yNa,]-Ikosaeder, wie sie z.B. in Laves-Phasen vorkom-
men. FEinkristall- und Pulverrontgenstrukturanalyse unter-
streichen in Kombination mit quantenchemischen Berech-
nungen der elektronischen Struktur und Raman-Spektroskopie
den Charakter der Subnitridometallate als ,,chemische Zwil-
linge“. Sie weisen unabhiingige Strukturbausteine mit lokal
iiberwiegend entweder ionischer oder metallischer Bindung in
einer insgesamt metallischen Verbindung auf.

I n den vergangenen Jahren wurden mehrere Arbeiten zu
terndaren Alkalimetallsuboxometallaten AQMO, (A =RbD, Cs;
M =Al, Ga, Fe, Sc, In)!"! und Cs;,MOs (M = Al, Ga, Fe)"
veroffentlicht. Die chemische Bindung in diesen subvalenten
Verbindungen kann mit dem Konzept einer geordneten Ver-
wachsung von niederdimensionalen ionischen Strukturberei-
chen mit einer metallischen Matrix beschrieben werden, das
erstmals auf die Alkalimetallsuboxide angewendet wurde.”!
Man kann diese Verwachsung als Spezialfall einer geordneten
Heterostruktur ansehen — eines chemischen Zwillings. Die
Suboxometallate erweiterten die Strukturchemie der Sub-
oxide durch den Austausch monoatomarer Oxid-Anionen
gegen komplexe ortho-Oxometallat-Anionen. Erdalkalime-
tallsubnitridometallate erweitern nun die Chemie der binédren
Subnitride, z.B. Ba,N oder Ba;N,* zu Strukturen mit kom-
plexen ortho-Nitridometallat-Anionen. Alle drei Subnitrido-
metallate des Typs BayNa;(MN,), (M =YV, Nb, Ta) kristalli-
sieren isotyp im tetragonalen Kristallsystem in der Raum-
gruppe P4,/n."! Im Kristall liegen drei individuelle Bauein-
heiten vor: ortho-Nitridometallat-Anionen [MN,]’", zen-
trierte [Na@Nag]-Wiirfel und zentrierte [Na@Ba,,Na,]-
Ikosaeder (Abbildung 1). Die tetraedrischen [MN,]’"-Anio-
nen weisen geometrische Details auf, die gut mit denen in
bekannten ionischen Nitridometallaten {ibereinstimmen
(Tabelle 1). Die M-N-Bindung in den Subnitridometallaten
wird nur geringfiigig von der metallischen Umgebung beein-
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Abbildung 1. Koordinationspolyeder in Bay,Naj; (MN,),: a) erweitertes
Dreiecksprisma [Ba;MN,]; b) verzerrter [Nag]Na-Wiirfel; c) verzerrtes
[Ba;oNa,]Na-lkosaeder; M (M =V, Nb, Ta): schwarz; Ba: dunkelgrau;

Na: hellgrau; N: weif3. Die thermischen Auslenkungsellipsoide ent-
sprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 90%.

Tabelle 1: Ausgewihlte Strukturparameter literaturbekannter ionischer
Nitridometallate und der neuen Subnitridometallate.

Verbindung din Al dgan) [A]

Ba,VN,# 1.81(4)-1.854(8) 2.51(4)-3.162(18)
Ba,NbN;, 1.876(13)-2.000(10) 2.792(12)-3.435(12)
Ba,TaN,® 1.921(13)-1.989(9) 2.772(13)-3.461(18)

Bay;Nay (VN,),
Bay;Nay; (NbN,),
Bay;Nayy (TaN,),

(
1.788(16)-1.822(17)
1.940(7)-1.969(7)
1.926(10)-1.950(10)

2.652-3.174(16)
2.640(7)-3.270(7)
2.611(8)-3.250(10)

dm-n) diga-n)
| ] Baz2VVNs
I  Ba:N\bNs
BazTaNs
- BazsNa11(VN4)a
'] BazsNa11(NbNa)s
BazsNa11[TaNk)a

2.0 . 2.5 .
interatomare Abstande [A]

flusst und wurde mittels Raman-Spektroskopie an Einkris-
tallproben von Ba,Na;(VN,),, BayNa;(NbN,), und
Ba,;Na,;(TaN,), untersucht (Abbildung 2). Wir beobachteten
jeweils ein breites Signal mit Maximum bei niedrigen Wel-
lenzahlen zwischen 102 und 106 cm™!. Da Literaturdaten zu
Raman-Frequenzen von [MN,]’ -Ionen nicht verfiigbar sind,
wurde ein Bas(NbN,),N,-Einkristall unter gleichen Bedin-
gungen als Referenzprobe gemessen.”’ Dieses Referenz-
spektrum zeigt zwei Signale bei 102 und 125 cm™', die zwei
der vier Raman-aktiven Schwingungsmoden einer tetraedri-
schen [NbN,]""-Spezies entsprechen. Ein regulirer MX,-Te-
traeder sollte zwei A;-, eine E- und zwei F,-Schwingungs-
moden aufweisen. Wir konnen die beiden Signale der A;-
(reine Streckschwingung) und der E-Mode (reine Deforma-
tionsschwingung) zuordnen. Die beiden deutlich schwécheren
F,-Moden konnten aufgrund des stark ausgepriagten Hinter-
grundrauschens nicht detektiert werden. Die fiir BayNay;-
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Abbildung 2. Raman-Spektren von Ba,Nay;(TaN,), (schwarz), Ba,;Nay,-

(NbN,), (dunkelgrau), BayNay, (VN,), (mittelgrau) und Bas(NbN,),N,
(hellgrau).

(MN,), beobachteten breiten Signale erstrecken sich von 85
bis 140 cm ™!, mit asymmetrischer Verbreiterung hin zu ho-
heren Wellenzahlen. Sie umfassen den zu erwartenden Be-
reich fiir die vier Schwingungsmoden tetraedrischer [MN,]""-
Anionen. Die geringere Auflosung im Vergleich zum Spek-
trum von Bas(NbN,),N, konnte aus dem metallischen Ver-
halten und daraus resultierenden optischen Phononen resul-
tieren. Ahnliche Beobachtungen wurden fiir intermetallische
Verbindungen, z.B. fiir Laves-Phasen des MgCu,-Typs, ge-
macht.!!

Die ionischen Nitridometallat-Anionen [MN,]’" sind von
sieben Ba-Atomen (Ba2 bis Ba7, siche Tabellen S2 bis S4 in
den Hintergrundinformationen) in Form eines erweiterten
Dreiecksprismas (Johnson-Polyeder J,,)!"'! umgeben. Die vier
kristallographisch unabhéngigen N-Atome befinden sich auf
zwei Dreiecks- und zwei Vierecksfldchen des Johnson-Poly-
eders (Abbildung 1a). Die erweiterten Dreiecksprismen sind
iiber gemeinsame Kanten zu tetrameren Einheiten verkniipft.
Daraus resultieren zwei Gruppen von Ba-Atomen: terminale
(Ba2, Ba3 und Ba4) und verbriickende (Ba5, Ba6 und Ba7,
wobei letzteres sich im Zentrum des Tetramers aus erweiter-
ten Dreiecksprismen befindet), was in Einklang mit zwei
geringfiigig unterschiedlichen Gruppen anisotroper Auslen-
kungsparameter der Ba-Atome ist (siche Tabellen S5 bis S7 in
den Hintergrundinformationen). Die chemische Bindung in-
nerhalb der [Ba,MN,]-Prismen ist vorwiegend ionisch, wie die
Ubereinstimmung der Ba-N-Abstinde mit denen in den
entsprechenden ionischen Verbindungen Ba,VN;, Ba,NbNj;
und Ba,TaNj; belegt (Tabelle 1).

Diese ionischen Baueinheiten sind mit einer metallischen
Substruktur verzwillingt. Diese besteht aus zwei diskreten
Motiven, die man am besten als Ausschnitte aus einfachen,
bekannten metallischen Strukturtypen auffassen kann.

Das erste Motiv ist ein verzerrter zentrierter [Na@Nag]-
Wiirfel. In ihm umgeben Na2 und Na4 das zentrale Nal-
Atom (Abbildung 1b). Diese Anordnung dhnelt der bcc-
Struktur von elementarem Natrium sehr. Die Verzerrung des
Wiirfels fithrt zu zwei Gruppen von Na-Na-Abstdnden: Na2
hat groBere Abstinde zum zentralen Nal-Atom (3.875(6) A),
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Na4 kiirzere (3.509(8) A). Der durchschnittliche Abstand von
3.692 A ist nur ca. 1% groBer als der Na-Na-Abstand in
metallischem Na (3.656 A).'”) Na4 verkniipft den Natrium-
wiirfel mit dem zweiten metallischen Strukturmotiv, woraus
die erhebliche Verzerrung des Wiirfels resultiert. Die Aus-
wertung der interatomaren Abstdnde (siche Tabellen S8 bis
S10 in den Hintergrundinformationen) in Kombination mit
dem groBen anisotropen Auslenkungsellipsoid von Nal
(Abbildung 1b und Tabellen S5 bis S7 in den Hintergrund-
informationen) unterstreicht den metallischen Charakter fiir
Nal oder lisst sogar die Vermutung eines Na®~-Atoms zu. Die
Situation wire dhnlich der des Cs-Atoms in Cs;MO,, das
ausschlieflich Kontakt zu weiteren Cs-Atomen hat.["]

Das zweite metallische Strukturmotiv ist ein von Na3
zentriertes [Na@Ba,(Na,|-Ikosaeder (Abbildung 1c). Na3 ist
von zwei Nal-Atomen sowie von den Atomen Bal bis Ba5
koordiniert. Bal ist nicht an den [Ba;MN,]-Prismen beteiligt,
wohingegen Ba3 die [Ba;MN,]-Prismen mit den
[Na@Ba,(Na,]-Ikosaedern iiber gemeinsame Ecken und Ba2,
Ba4 und Ba5 iiber gemeinsame Kanten verbindet (Abbil-
dung 3). Anders als bei den Laves-Phasen, z.B. BaNa,, be-
steht die ikosaedrische Koordination aus zehn Ba- und zwei
Na-Atomen (sechs Ba- und sechs Na-Atome in BaNa,), was
zu signifikant groBeren Na-Na-Abstinden fithrt (Nal-Na3:
4387(9) A in Ba,;Na,;(NbN,), und 3.72 A in BaNa,). Offen-
bar verhindert die groBere Zahl an Ba-Atomen im
[Na@Ba,(Na,]-Tkosaeder engere Na-Na-Kontakte, wie sie bei
der ikosaedrischen [Na@BagNa4]-Koordination in BaNa, ge-
funden werden, und die Na-Na-Abstinde miissen gezwun-
genermallen Werte annehmen, die denen fiir Ba-Na-Ab-
stdnde dhnlicher sind (siehe Tabellen S8 bis S11 in den Hin-
tergrundinformationen). Der durchschnittliche Ba-Na-Ab-

Abbildung 3. Kristallstruktur von BayNay, (MN,), mit Blickrichtung ent-
lang der kristallographischen b-Achse. Erweitertes Dreiecksprisma:
dunkelgrau; verzerrter Wiirfel: hellgrau; verzerrtes lkosaeder: schwarz.

www.angewandte.de

An dte

Chemie

11027


http://www.angewandte.de

An dte

Chemie

GDCh

N L Zuschriften

11028 www.angewandte.de

stand in den [Na@Ba,(Na,]-Ikosaedern betrigt 4311 A (ca.
1% groBer als 427 A in BaNa,).”) Die GroBe der Ikosa-
ederhohlrdume konnte den Einbau raumfiillenderer Metall-
atome, z.B. K, Rb oder Cs, ermoglichen.

Die gesamte Kiristallstruktur der Barium-Natrium-Sub-
nitridometallate ergibt sich nun durch Verkniipfen der drei
beschriebenen Strukturmotive iiber gemeinsame Atome: Ein
Na-Atom des [Na@Nag]-Wiirfels ist zugleich auch ein api-
kales Atom des [Na@Ba,)Na,]-Ikosaeders. Terminale Ba-
Atome der ionischen [Ba;MN,]|-Prismen sind zugleich an den
Ikosaedern beteiligt. Man findet eine deutliche Differenzie-
rung der Ba-Atome in solche, die ausschlieflich an der ioni-
schen Teilstruktur beteiligt sind und somit geringere Ab-
stinde zu benachbarten Atomen aufweisen (eher als ionische
Ba®" zu bezeichnen), und solche, die der metallischen Teil-
struktur angehoren, woraus sich grolere Abstinde zu den
entsprechenden Nachbarn und ein eher metallisches Verhal-
ten ergeben. Eine &dhnliche Differenzierung von Atomen
desselben Elements aufgrund unterschiedlicher Bindungssi-
tuationen ist auch bei den Alkalimetallsuboxiden sowie den
Subnitriden der Erdalkali- und Alkalimetalle zu beobach-
ten.[-34

Die berechnete elektronische Struktur von BayNay;-
(TaN,), untermauert das Bild unabhéngiger Baueinheiten mit
entweder metallischem oder ionischem Charakter, wobei
insgesamt metallisches Verhalten im Sinne eines chemischen
Zwillings resultiert. Die vollstdndige Zustandsdichte (DOS)
und ausgewdhlte partielle Zustandsdichten sind in Abbil-
dung 4 gezeigt. Die vollstdndige DOS weist keine Bandliicke
am Fermi-Niveau auf, folglich handelt es sich bei Ba,;Na;-
(TaN,), um ein Metall. Die scharfen Bander zwischen etwa
—4 und —2 eV konnen der anionischen [TaN,]’ -Substruktur
zugeordnet werden. Diese Bénder haben nur geringe Di-
spersion und dhneln dem Bandstrukturdquivalent eines MO-
Schemas fiir ein quasimolekulares tetraedrisches Anion, und
es werden nur geringe Wechselwirkungen mit den benach-
barten Ba-Atomen beobachtet. Die Ba-Atome haben unter-
schiedliche Umgebungen; die meisten sind Teil der metalli-
schen [Na@Ba,,Na,]-Ikosaeder und koordinieren zugleich
auch an die Nitridotantalat-Anionen. Diese Gruppe von Ba-
Atomen weist eine geringe, aber signifikante Elektronen-
dichte am Fermi-Niveau auf und trdgt zum metallischen
Verhalten bei. Nur Ba7 — das Zentrum der tetrameren [Ba,y-
(TaN,),]-Einheit (Abbildung 3 unten) — ist anders. Es hat
keinen Kontakt zu metallischen Strukturteilen und zeigt
keine Elektronendichte am Fermi-Niveau, was in Einklang
mit der Beschreibung als echtes Ba?"-Kation ist. Die Ba-Zu-
stinde weisen Mischung mit den [TaN,]’-Zustinden auf,
aber fast keine Wechselwirkung mit den Zustdnden des
[Na@Nag]-Wiirfels. Dieser Wiirfel besteht aus metallischen
Na-Atomen, da sie erhebliche und einander dhnliche Elek-
tronendichten am Fermi-Niveau aufweisen, was fiir das Vor-
liegen von Na’-Atomen statt Na-Kationen spricht. Folglich
kann die erkennbar strukturierte vollstdndige DOS gut in die
Beitridge der drei Baueinheiten aufgeschliisselt werden, was
das Bild eines chemischen Zwillings eindrucksvoll stiitzt.

Mit der Reihe der Barium-Natrium-Subnitridometallate
von V, Nb und Ta stellen wir eine neue Klasse subvalenter
Verbindungen mit tetraedrischen Nitridometallat-Anionen
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Abbildung 4. Berechnete DOS fiir Ba,;Na;;(TaN,),. Von oben nach
unten: vollstindige DOS, partielle DOS der Atome der TaN-Anionen,
partielle DOS der Na-Atome des metallischen [Na@Nag]-Wiirfels, par-
tielle DOS aller Ba-Atome. Einschub: vergréerte Ansicht des Bereichs
nahe E..

vor. Es gibt allerdings keinen triftigen Grund, der die Chemie
der Nitridometallate ausschlieBlich auf diese Metalle be-
schrinken sollte. Eine Erweiterung der Vielfalt dieser
Strukturklasse sollte auf mehreren Wegen moglich sein.
Sowohl Ubergangsmetalle mit zu V, Nb oder Ta #hnlichen
Radien und Valenzelektronenkonzentrationen als auch fiinf-
wertige Hauptgruppenelemente wie As, Sb, Bi oder sogar P
konnten in das anionische Untergitter eingebaut werden.
Mischkristallreihen der isotypen Verbindungen sollten dhn-
lich wie bei den Suboxometallaten!"? in groBer Breite zu-
ginglich sein. Auch das metallische Untergitter sollte modi-
fizierbar sein. Ahnlich wie bei den Erdalkalimetallsubnitri-
den und den Alkalimetallsuboxiden konnte es moglich sein,
die Zahl rein metallisch gebundener Alkalimetallatome zu
erhohen oder zu verringern. Der Hohlraum im Ba/Na-Iko-
saeder scheint ausreichend grof3 zu sein, um Metallatome wie
K, Rb oder Cs oder vielleicht sogar Erdalkalimetalle aufzu-
nehmen. Somit erdffnen sich neue Moglichkeiten, ionische
und metallische Strukturaspekte und Eigenschaften in einem
Material zu vereinen und diese unabhéngig zu verdndern, da
die Wechselwirkungen zwischen den unterschiedlichen Teil-
strukturen nur marginal sind.

Experimentelles

Die Subnitridometallate wurden durch Reaktion von Ba,N (aus den
Elementen synthetisiert; die Reinheit wurde durch Rietveld-Verfei-
nerung mit der Software TOPAS Academic4 iiberpriift,”* siche
Abbildung S2 in den Hintergrundinformationen), mit Ba (destilliert,
99.95%, SMT Metalle Wimmer, Weinburg, Osterreich), M (M =V,
Nb, Ta; Pulver, 99.5%, Alfa Aesar, Karlsruhe, oder Merck, Darm-
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stadt) und Na (destilliert, MPI fiir Festkorperforschung Stuttgart) bei
500°C unter Argon synthetisiert. Typische Probengrof3en waren 1.5 g
mit einem Molverhiltnis Ba,N:Ba:M:Na=_8:5:2:15. Die Verwen-
dung von Tantaltiegeln fiihrte zu partieller Besetzung der Vanadi-
umpositionen in Ba,;Na;;(VNy), mit 7.0(5) % Ta, wie anhand einer
Einkristallstrukturverfeinerung gezeigt werden konnte. Die Bil-
dungstemperatur der Subnitridometallate ist niedrig im Vergleich zu
den Schmelztemperaturen von Ba (729°C) und Ba,N (> 900°C laut
temperaturabhingiger Pulverdiffraktometrie; sieche Abbildung S1 in
den Hintergrundinformationen). Hohere Temperaturen fiihrten zur
Bildung einfacher ionischer Nitridometallate und zur Reaktion der
Edukte mit den Tiegelmaterialien. Die notwendigerweise niedrigen
Synthesetemperaturen konnten mithilfe eines Ba/Na-Fluxes erreicht
werden. Geeignete Reaktionstemperaturen und die zugehorigen Ba/
Na-Verhiltnisse wurden dem Phasendiagramm des binidren Ba-Na-
SystemsP! entnommen. GemiB Reaktionsgleichung (1) waren die
Reaktionsprodukte immer mit BaNa!®! verunreinigt, wie in Rietveld-
Verfeinerungen sichtbar wurde (siche Abbildungen S3 bis S5 in den
Hintergrundinformationen).

10Ba + 16 Ba,N + 30Na + 4M — BayNa, (MN,), + 19BaNa (1)

Die Synthese phasenreiner Produkte wiirde einen hoheren Ni-
tridgehalt im Eduktgemisch erfordern. Da ein Bariumnitrid Ba;N,
nicht bekannt ist und Natriumnitrid Na;N nicht in groeren Mengen
verfiigbar ist, wiare Ta;Ns die einzige praktikable Moglichkeit, mehr
Nitrid anzubieten; doch V;N5 und Nb;Nj sind unbekannt. Die Ver-
wendung von Aziden wie Ba(N3), oder NaN; ist nicht sonderlich er-
folgversprechend, da das entstehende Stickstoffgas bei niedrigen
Temperaturen nicht ausreichend reaktiv wire. Wir arbeiten derzeit an
alternativen Synthesewegen, die keine oder nur geringe Beimen-
gungen von Begleitphasen zur Folge haben. Die Schwierigkeit dabei
ist allerdings, dass zur Entstehung der subnitridischen Phasen eine
niedrige Reaktionstemperatur erforderlich ist, die zur vollstdndigen
Reaktion aller Edukte erforderliche Temperatur aber mit dem Ni-
tridanteil zunimmt.

Die Frage, ob Hydrid-Anionen vorliegen, die rontgenographisch
nur sehr schwierig (wenn tiberhaupt) zu detektieren sind, tritt bei Ba-
reichen Phasen, die ausgehend von metallischem Barium erhalten
wurden, immer auf, insbesondere bei Verbindungen, die ihre Be-
sonderheit aus einer nichtelektronenprézisen Ladungsaufteilung be-
ziehen. Ein deutlicher Hinweis auf Hydridfreiheit ist die Beobach-
tung, dass die Subnitride in allen Experimenten als Hauptbestandteile
und nicht als geringfiigige Beimengungen entstanden. Wir konnten
dariiber hinaus mit Festkorper-'H-NMR-Spektroskopie den Nach-
weis erbringen, dass keine Hydridspezies in den Subnitridometallaten
enthalten sind (siche Abbildung S6 in den Hintergrundinformatio-
nen). Bei quantitativem Einbau von Hydrid-Anionen wiirde man
selbst bei statischen Messungen ein scharfes Signal hoher Signifikanz
bei einer Verschiebung im Bereich von ca. —6 bis —8 ppm erwar-
ten.'”] Das erhaltene breite und schwache Signal um 0 ppm stammt
viel wahrscheinlicher von geringfiigiger Verunreinigung mit Hydro-
lyseprodukten der empfindlichen Substanzen oder von Feuchtig-
keitsspuren in der Wandung des NMR-Rotors.

Fiir Einkristallstrukturanalysen”! wurden geeignete Kristalle
unter wasserfreiem Paraffinol isoliert, in mit wasserfreiem Ol ge-
fillten Glaskapillaren eingeschweifit und auf den jeweiligen Dif-
fraktometersystemen auf ihre Kristallqualitit getestet (siche Tabel-
le S1 in den Hintergrundinformationen).

Die DFT-Berechnungen der elektronischen Bandstruktur
wurden mit dem Programmpaket WIEN200 unter Anwendung der
FP-LAPW-Methode durchgefiihrt. Das Austausch- und Korrelati-
onsfunktional von Perdew, Burke und Ernzerhof mit GGA wurde
eingesetzt. Die Muffin-Tin-Radien wurden auf 2.5 a, fiir Ba und Na,
auf 1.97 a, fiir Ta und auf 1.61 g, fiir N gesetzt. Die Zahl der Basis-
funktionen wurde durch den Wert r,, k., = 7 mit k,,,, als groStem k-
Vektor festgelegt. Die Separationsenergie wurde auf —6 Ry gesetzt.
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18 k-Punkte in der Brillouin-Zone (3 davon in der irreduziblen
Brillouin-Zone) wurden in einem 3 x 3 x 2-Monkhorst-Pack-Gitter
berechnet.!'"]

Zur Aufnahme der Raman-Spektren wurde ein He-Ne-Laser mit
1-mm-Fokus in einem konfokalen Raman-Mikroskop (LabRSM HG
UV/Vis, Horiba Jobin Ivon GmbH, Miinchen, kombiniert mit einem
Olympus-BX-41-Mikroskop), das mit einem CCD-Detektor ausge-
riistet war, auf einen BayNa,;(MN,),-Einkristall in einer mit Paraf-
finol gefiillten Kapillare fokussiert. Als Referenzmaterial wurde ein
Bas(NbN,),N,-Einkristall unter identischen Bedingungen vermessen.
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