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Zur Kenntnis von Lithium-phosphor(V)-nitrid

Reindarstellung und Verfeinerung der Kristallstruktur
von LiPN,

W. Scanick* und J. LUCKE |

Bonn, Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit

Inhaltsiibersicht. Reines Lithium-phosphor(V)-nitrid (LiPN,) wurde durch Festkiorperreak-
tion der bindren Nitride Li;N und P;N; erhalten. Die Kristallstruktur von LiPN, wurde auf der Basis
von Réntgen-Pulverdiffraktometerdaten mit Hilfe der Rietveld-Methode verfeinert (I42d; a =
457,5(2) pm; ¢ = 711,8(3) pm; 31 beob. Reflexe 20° <260 < 105°; Germanium-Monochromator,
CuKe,; R(wp) = 0,059; R(I, hkl) = 0,061). Die Kristallstruktur von LiPN, leitet sich vom Chal-
copyrit-Typ ab. Phosphor und Stickstoff bilden ein dreidimensionales Netz eckenverkniipfter PN,-
Tetraeder (P—N 164,5(7) pm; P—N—P 123,6(8)°). Die Lithium-Kationen besetzen die verbleibenden
Liicken. Sie sind verzerrt tetraedrisch von jeweils vier Stickstoff-Atomen koordiniert (Li—N
209,3(10) pm). !

On Lithium Phosphorus Nitride. Preparation and Refinement of the Crystal Structure
of LiPN,

Abstract. Pure lithium phosphorus nitride (LiPN,) has been prepared by solid state reaction
of the binary nitrides Li;N and P;N;. X-ray powder diffraction data have been used to refine the
crystal structure of LiPN, by the Rietveld full-profile technique (I42d; a = 457.5(2) pm, ¢ =
711.8(3) pm; 31 reflections observed; scan-range: 20° < 20 < 105°; germanium monochromator,
CuKx,; R(wp) = 0.059, R(I, hkl) = 0.061). The atomic arrangement derives from the chalcopyrite
type of structure. Phosphorus and nitrogen form a threedimensional net of corner sharing PN,-tetra-
hedra (P—N 164.5(7) pm, P—N—P 123.6(8)°). Lithium cations occupy positions which are nearly
tetrahedrally coordinated by nitrogen (Li—N 209.3(10) pm).

Einleitung

Phosphor-Stickstoff-Verbindungen sind in groBer Zahl in Form molekularer
Spezies wie z. B. Phosphazanen, Phosphazenen oder Phosphorsiureamiden inten-
siv untersucht und beschrieben worden [1—3]. Demgegeniiber ist die Kenntnis
iiber binéres Phosphor(V)-nitrid und seine terniren Verbindungen mit elektro-
positiven Elementen v6llig unzureichend. Weder fiir das bindre Nitrid P;N; noch
fiir ternire Phosphornitride, z. B. der Alkalimetalle, sind zufriedenstellende Dar-
stellungsmethoden mitgeteilt worden. Weiterhin fehlen fiir die gesamte Substanz-
klasse genaue Daten beziiglich grundlegender physikalischer und chemischer
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Eigenschaften sowie der auftretenden Kristallstrukturen. Dieser Mangel begriindet
sich insbesondere darin, dafl die entsprechenden Substanzen bislang nicht in
reiner Form zuginglich waren.

Kiirzlich haben wir ein optimiertes Darstellungsverfahren fiir bindres P,Nj
entwickelt [4] und daraufhin mit der systematischen Untersuchung ternirer
Phosphornitride begonnen. Die ersten Ergebnisse wurden im quasibindren System
Li,N—P,N; erhalten [5]. In diesem System hatten bereits RaBENAU u. Mitarb.
[6, 7] die Verbindung LiPN, dargestellt und beschrieben. Auf der Basis von
Debye-Scherrer-Aufnahmen wurde ein qualitatives Strukturmodell fiir diese Ver-
bindung vorgeschlagen. Danach leitet sich die P—N-Teilstruktur von LiPN, vom
B-Cristobalit-Typ ab [6, 7]. Aus den bisher verfiigbaren Pulverdaten [6—8] war
es jedoch nicht moglich, die genaue Lage aller Atome in LiPN, zu ermitteln.

Darstellung und Eigenschaften von LiPNs

Das quasibinire System Li;N—P,N; wurde im Bereich 10:1 bis 1:7 unter-
sucht. Als phosphorreichste Phase wurde dabei LiPN, erhalten. Die Darstellung
erfolgte durch Umsetzung dquimolarer Mengen der bindren Nitride (Reaktions-
temperatur: 800°C). Auf Grund der hohen Aggressivitidt der Ausgangsverbindun-
gen unter den angegebenen Reaktionsbedingungen sowie der Empfindlichkeit
von Lithiumnitrid wurde die Reaktion in kleinen Wolframtiegeln, welche unter ‘
reiner Stickstoffatmosphire in Quarzampullen eingeschmolzen wurden, durch-
gefithrt. Da Lithiumnitrid unter den gegebenen Reaktionsbedingungen bereits eine
spiirbare Fliichtigkeit (thermische Dissoziation und Rekombination) aufweist,
wurde die Reaktion unterbrochen, die Reaktionsmischung nach dem Abkiihlen
unter Schutzgas fein zerrieben und der Li;N-Verlust durch Zugabe von etwa 1 bis
2 molY, Lithiumnitrid ausgeglichen. AnschlieBend wurde die Mischung wieder zur
Reaktion gebracht. Diese Prozedur wurde so oft wiederholt (2—3 mal), bis ront-
genreine (einphasige) Proben von LiPN, erhalten wurden (Gesamtreaktionszeit
4d).

Die Substanz fiel in Form eines hellbeigen, feinkristallinen Pulvers an. Weder
lingere Reaktionszeiten (bis zu mehreren Wochen) noch Variation der Tempera-
tur (600—900°C) fithrten zur Ausbildung groferer Kristalle von LiPN,. Lithium-
phosphor(V)-nitrid ist an der Luft bestéindig und unter Schutzgas bis etwa 900°C
thermisch belastbar.

Zur Analyse wurden die Produkte in einem speziellen AufschluBsystem [9] bei 190°C und 12 bar
(Reaktionsdauer: 6 h) in verdiinnter Schwefelsédure gelost. Die Analyse ergab: Lithium (flammen-
photometrisch) 9,99, (theor. 10,5%,); Phosphor (photometrisch als Molybdo-vanadato-phosphat)

46.39, (theor. 46,99,); Stickstoff (photometrisch als Indophenol) 41,99, (theor. 42,59). Die Ab-
wesenheit von Wasserstoff (N—H) wurde IR-spektroskopisch tiberpriift.

Riontgenbeugungsuntersuchungen, Strukturverfcinerung

Die Strukturbestimmung von LiPN, (vgl. Tab. 1) wurde auf der Basis von Rontgen-Pulver-
diffraktometer-Daten durchgefithrt. Die Messungen erfolgten auf einem fokussierenden Transmis-
sions-Pulverdiffraktometer STADI/P (Fa. Stoe, Darmstadt [10]) unter Verwendung fokussierter
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monochromatischer CuKx,-Strahlung (Germanium-Monochromator; 4 = 154,056 pm). Die unter-
suchten Pulverproben wurden in verschlossenen Glaskapillaren (0,5 mm) in Debye-Scherrer-Geo-
metrie vermessen. Die Beugungsintensititen wurden unter Verwendung eines linearen ortsempfind-
lichen Proportionaldetektors (MINI-PSD, Fa. Stoe [10], Offnungswinkel 6,7°) aufgezeichnet. Die
Entfernung von Rontgenréhre zu Monochromator und von Monochromator zu Detektor wurde jeweils
auf 260 mm eingestellt. So wurde ein giinstiger Kompromif3 zwischen maximaler Reflexintensitat
bei méglichst hoher Winkelauflésung (etwa 0,08°) erhalten.

Tabelle 1 LiPN,, kristallographische Daten

Kristallsystem tetragonal

Raumgruppe 142d-Di3 (Nr. 122)

Gitterkonstanten a = 457,5(2) pm, ¢ = 711,8(3) pm
Volumen der Elementarzelle V = 1,49 - 10® pm?®

Anzahl Formeleinheiten pro EZ. Z=4

Strahlung, Monochromator CuKe,, Germanium (4 = 154,056 pm)
Dichte (rontgenographisch) 0=29¢g-cm?

linearer Absorptionskoeffizient # = 109,6 cm—2
Diffraktometer/Detektor STOE STADI/P

Transmissions-Pulverdiffraktometer
linearer ortsempfindlicher Zahler (STOE-PSD 2)

Beugungswinkelbereich 20° <20 < 105°
Anzahl Datenpunkte 5564
Gesamtmefzeit 12h

Anzahl beobachteter Reflexe 31

Anzahl verfeinerter Ortsparameter 1

Anzahl verfeinerter Temperaturfaktoren 3

R(wp) (Profil) 5,869,

R(, hk]) (Struktur) 6,14%

Samtliche beobachteten Rontgenreflexe von LiPN, lieen sich unter Annahme
eines tetragonal-innenzentrierten Bravais-Typs indizieren (Tab.2). Unter Be-
riicksichtigung der systematischen Ausléschungen kommen lediglich die beiden

Raumgruppen I4,md und 142d infrage. In Ubereinstimmung mit den friiheren

Arbeiten von RABENAU u. Mitarb. [6, 7] erwies sich von diesen T42d (Nr. 122) im
Verlauf der Strukturverfeinerung als sinnvoll.

Die Strukturverfeinerung, die mit Hilfe einer Profilverfeinerungsmethode nach Rigrverp [10]
durchgefiihrt wurde, basierte auf Mefidaten, welche im Bereich 20° < 2@ < 105° aufgezeichnet
wurden (erster beobachteter Reflex bei 20 = 23,09°). Die verwendete Aufnahmegeometrie in Kom-
bination mit einem ortsempfindlichen Zéhler fithrte zu Reflexprofilen, die eine symmetrische Form
besaflen und so mittels einer modifizierten Lorentz-Funktion (Mod. 2 Lorentz) approximiert werden
konnten. Die Winkelabhéingigkeit der Reflexhalbwertsbreiten (FWHM) sowie des Untergrundes
konnte durch geeignete Tchebychev-Polynome beschrieben und mitverfeinert werden. Fiir alle
beobachteten Reflexe wurde ein Integrationsbereich von jeweils drei Halbwertsbreiten auf jeder Seite
der Reflexposition beriicksichtigt. Die Halbwertsbreiten-Parameter, der Nullpunkt und der Skalie-
rungsfaktor wurden vor Freigabe der Strukturparameter verfeinert.
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Tabelle 2 Beobachtete und berechnete Réntgenpulverintensitdten fiir LiPN,

hkl 2@beoh. FWHM Ibeob. Itheor.
101 93,09 0,30 1354,5 1293,2
112 37,54 0,43 921,8 879,6
200 39,36 0,44 39,6 53,5
103 42,90 0,48 49,4 49,2
211 46,12 0,51 150,0 134,2
202 47,19 0,52 11,5 7.4
004 51,30 0,55 0,3 7,2
220 56,88 0,61 131,7 146,1
213 59,62 0,63 159,5 144,7
301 62,20 0,66 2,9 6,7
310 64,34 0,68 7.6 6,1
204 66,52 0,70 216,0 206,0
105 69,04 0,73 16,0 14,1
312 70,16 0,74 184,5 180,6
3038 73,80 0,78 52,6 47,1
321 76,14 0,80 84,1 92,3
294 80,11 0,84 33,6 29,7
215 82,47 0,87 50,7 52,5
400 84,67 0,89 32,9 32,4
314 86,66 0,91 5,3 4,0
323 87,01 0,91 14,5 12,5
116 87,51 0,92 52,6 54,5
411 89,27 0,94 45,9 44,1
402 90,04 0,95 6,0 5,5
206 94,01 0,99 0,3 0,5
305 95,49 1,00 26,7 24,7
332 96,55 1,02 40,0 37,3
420 97,69 1,03 34,7 34,6
413 100,05 1,06 16,6 17,3
107 101,79 1,07 15,6 16,1
422 103,15 1,09 5,6 3,7

Als Startwerte fiir die Strukturverfeinerung von LiPN, wurden die dem (mit
Lit-Kationen) aufgefiillten g-Cristobalit-Typ (PN, -Teilstruktur) entsprechenden
Atompositionen [6, 7] eingesetzt. Die isotropen thermischen Schwingungspara-
meter wurden anschlieBend unter Fixierung der Ortsparameter verfeinert. Die
Rechnungen konvergierten gegen R(wp) = 5,869, fiir das Profil und R(I, hkl) =
6,149, fir die Strukturverfeinerung.

Trotz einer relativ hohen Uberbestimmung (31 beobachtete Reflexe, 1 Orts- und 3 Temperatur-
parameter verfeinert) blieben die Standardabweichungen der ausverfeinerten isotropen Temperatur-
parameter relativ hoch. Dieser Umstand konnte auf einer breiten Verteilung der Korngréflen der
untersuchten Praparate beruhen, die sich auch in vergleichsweise hohen Halbwertsbreiten der Ront-
genreflexe bemerkbar macht (vgl. Tab. 2).
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Tabelle 3 Verfeinerte Lageparameter und ,.isotrope** Temperaturfaktoren®) mit Standardabwei-
chungen in Einheiten der letzten angegebenen Dezimalstelle

Atom Position x/a y/b zfc Ul(iso)

Li 4b 0 0 1/2 0,025(15)
P 4a, 0 0 0 0,0109(25)
N 8d 0,1699(31) 1/4 1/8 0,0127(72)

3y Temperaturfaktorexponent in der Form —8z2 U sin? O/

Die endgiiltigen Atomparameter fiir LiPN, sind in Tab. 3 angegeben. Die Uber-
einstimmung zwischen beobachtetem und berechnetem Rontgenpulverdiagramm
von LiPN, ist in Abb. 1 dargestellt.

xobs

b
40001
3000
2000
w0007 | h

%5 50 75 0o 28

Abb. 1 Abb. 2

Abb.1 Beobachtetes und Differenz-Rontgenpulverdiffraktogramm von LiPN,
Abb. 2 Kristallstruktur von LiPN,

Beschreibung der Kristallstruktur, Diskussion

Der Aufbau von LiPN, im Festkorper stellt einen Ubergang zwischen dem
(mit Li+ -Kationen) aufgefiillten C9-Typ und der Chalcopyrit-Struktur dar. Beide
Anordnungen entsprechen einem Formeltyp ABX, und konnen nach O’KEErE
und HyDE durch Rotation der auftretenden BX,-Tetraeder um einen Drehwinkel
@ ineinander iiberfithrt werden (aufgefiillter C9-Typ ¢ = 0; idealer Chalcopyrit-
Typ, ¢ = 45°) [11].

Die dem SiO, isoelektronische PN,~-Teilstruktur in LiPN, besteht aus einem
polymeren Netzwerk iiber gemeinsame Ecken verkniipfter PN,-Tetraeder. Aus-
gehend von der kubischen Elementarzelle des aufgefiillten C9-Typs sind allerdings
simtliche PN,-Tetraeder um ¢ = —tan—1(4x) = 34,2° (x == x-Koordinate von
Stickstoff [11]) um ihre 4-Achse (parallel zur c-Achse) verdreht. Der Drehsinn
direkt benachbarter Tetraeder ist dabei jeweils gegensinnig. Die beschriebene
Verzerrung der Struktur bewirkt einen Ubergang in das tetragonale Kristall-
system gemill der Basistransformation (1/2 1/20; —1/21/20; 0 0 1). Im idealen
Fall reguliarer PN,-Tetraeder sollte das c/a-Verhéltnis der resultierenden tetra-
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Tabelle 4 Interatomare Abstinde [pm] und Winkel [°] in LiPN,

P—N 164,5(7) (4mal)
Li—N 209,3(10) (4mal)
P—N—P 123,6(8)

N—P—N 107,0(5) (4mal)

114,5(2) (2mal)

gonalen Elementarzelle c/a = }/(2+32x2) = 1,71 betragen [11]. Durch Stauchung
der PN,-Tetraeder in Richtung der c-Achse wird jedoch ein verkleinertes Ver-
hiiltnis ¢/a = 1,56 beobachtet. Entsprechend weisen die PN,-Tetraeder zwei ver-
schiedene N—P—N-Bindungswinkel auf (4 mal 107° und 2 mal 114,5°; wvgl.
Tab. 4). Die beschriebene Verdrehung der PN,-Tetraeder fiihrt zu einem P—N —P-
Bindungswinkel von 123,6(8)°, welcher deutlich niedriger ist als die entsprechen-
den Si—O—S8i-Winkel in den beiden polymorphen Modifikationen des Cristobalit
(147° bzw. 151°).

Mit den in dieser Arbeit bestimmten genauen Atomkoordinaten kann die von
RABENAU u. Mitarb. aufgeworfene Frage nach dem Drehwinkel der PN,-Tetra-
eder in LiPN, [6,7 ] nun zufriedenstellend beantwortet werden. Mit ¢ = 34,2° |
dhnelt der Aufbau von LiPN, im Festkorper eher dem Chalcopyrit-Typ (p = 45°)
als einer aufgefiillten C9-Variante (p = 0°).

Die beobachteten P—N-Bindungsldngen (P—N 164,5(7) pm, vgl. Tab. 4) ent-
sprechen etwa einer Bindungsordnung von 1,5 [2]. Gegeniiber Li,PN,, {iber dessen
Kristallstruktur wir kiirzlich berichtet haben, wird iiberraschenderweise eine
signifikante Verkiirzung der P—N-Bindungslingen beobachtet. Im Gegensatz
zum polymeren Netzwerk eckenverkniipfter PN,-Tetraeder in LiPN, liegen hier
,;isolierte‘* PN,-Tetraeder mit einer mittleren P—N-Bindungslinge von 171 pm
vor [12]. Aufgrund héherer polarer Bindungsanteile werden die kiirzeren P—N-
Bindungsabsténde eigentlich in den ,,isolierten‘ PN,-Tetraedern erwartet. An-
dererseits konnte eine gegenseitige elektrostatische AbstoBung der formal relativ
hoch geladenen Stickstoffatome (Li,PN, = (Lit),(PN,”")) die beobachtete Ver-
lingerung der P—N-Bindungsléngen in Li,PN, erkldren.

Wie aus Abb. 2 ersichtlich ist, besetzen die Lithium-Kationen die verbleiben-
den Liicken der Struktur. Es ergibt sich eine bisphenoidisch verzerrte tetraedrische
Koordination der Lit-Kationen durch die Stickstoffatome des PN,-Geriistes.
Die auftretenden Li—N-Absténde (Li—N: 209,3(10) pm, vgl. Tab. 4) sind etwas
linger als die entsprechenden Absténde in bindrem Lithiumnitrid [13].

Die Autoren danken Herrn Prof. Dr. M. JANSEN fiir die freundliche Unterstiitzung. Die vor-
liegende Arbeit wurde dankenswerterweise vom Fonds der Chemischen Industrie sowie vom Minister
fir Wissenschaft und Forschung, Nordrhein-Westfalen, geférdert. Das verwendete Lithiumnitrid
wurde freundlicherweise von Herrn Prof. Dr. A. RaBENAU, Max-Planck-Institut fiir Festkorper-
forschung, Stuttgart, zur Verfiigung gestellt.
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