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Sr;[ALN,] (Pnna, Nr. 52; @ = 590.1(3), b = 1000.5(5), ¢ = 958.0(4) pm; Z = 4) was prepared
from the elements (molar ratio Sr: Al = 3:1; reaction with N,, 1 atm, 24 h; T, = 1100 °C).
The crystal structure contains corrugated chains ![AIN,,?>"] which consist of distorted AIN,
tetrahedra sharing common edges (AI-N: 188.5(7)—195.8(7) pm: N—AI-N: 95.0(3)—
126.0(5)°). The nitrogen atoms form a distorted ccp arrangement. 3/4 of the octahedral holes

are occupied by Sr atoms; 1/4 of the tetrahedral holes are occupied by Al atoms. Sr;[Al,N,]

can be described in terms of the Zintl concept (isosteric relation of [AIN,]*~ to SiS,).

Einleitung

Aufgrund ihrer elektronischen, thermischen,
mechanischen und chemischen Eigenschaften sind
die Nitride der leichteren Erdmetalle — Bor und
Aluminium — von hohem technischen Interesse.
Die Nitride zeichnen sich durch chemische Resi-
stenz aus, sind temperaturbestindig bis weit tiber
1500 K und leiten den elektrischen Strom nicht.
Aufgrund der hohen Wiarmeleitfiahigkeit von 285
Wm 'K ! [1] findet Aluminiumnitrid als Substrat-
material in der Halbleitertechnik oder als wesentli-
che Komponente in Wirmeleitpasten Verwen-
dung. Wegen der hohen Schmelzpunkte und der
groflen Hirte werden Formteile und Halbzeuge in
erster Linie Uber Sinterprozesse hergestellt. Als
Sinterhilfsstoffe fiir Hochtemperatur-Hochlei-
stungskeramiken auf Aluminiumnitridbasis wer-
den von Erdalkali-Erdmetallnitriden giinstige
Eigenschaften erwartet [2]. Systematische Unter-
suchungen an dieser Verbindungsklasse lie-
gen jedoch bisher nicht vor [3]. Berichtet wurde be-
reits iuber die Darstellung der Verbindungen
a-Mg;B,N, und f-Mg;B,N, [4], Mg;B,N; [5] und
ihrer schwereren Homologen (Ca [6—28], Sr und Ba
[6]) sowie liber Mg;GaNj; [9]. Von den Verbindun-
gen CaGaN [10], CasGa,N, [11], Ca;GaN;s [12],
Ca,In,N [13] und CagIngN; [14] liegen Kristall-
strukturbestimmungen vor. Nitridoaluminate des
Magnesiums wurden in einigen Patentschriften er-
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wahnt [2]. Mit Sr;[ALN,] ist nun erstmals die Syn-
these eines Strontium-Nitridoaluminats gelungen.
Die Kristallstruktur enthélt zu SiS, isostere Anio-
nen ![AIN,>]-Anionen, die in dieser Verbin-
dungsklasse — auch mit den héheren Homologen
des Stickstoffs — bisher noch nicht beobachtet
wurden.

Experimentelles

Zur Darstellung von Sr;[Al,N,] wurden Gemen-
ge aus Strontium und Aluminium im molaren Ver-
héiltnis Sr:Al=3:1 unter Argon in Korund-Tie-
geln bei 1000 °C aufgeschmolzen und abge-
schreckt. Die Schmelzreguli wurden anschlieBend
unter Stickstoff (statisch; 1 atm.) mit 50 °C/h auf
1100 °C aufgeheizt, 24 h bei dieser Temperatur be-
lassen und mit 50 °C/h auf R.T. abgekiihlt. Bis auf
wenige Fremdreflexe geringer Intensitit, die bisher
nicht zugeordnet werden konnten, lieBen sich die
Rontgenpulverdiagramme der Reaktionsprodukte
mit den Gitterkonstanten von Sr;[Al,N,] indizie-
ren. Sr;[ALN,] ist hydrolyseempfindlich und kri-
stallisiert in Form farbloser, plattig ausgebildeter
Kristalle, die z. T. auch brdunlich verfiarbt sein
konnen. Vereinzelt auftretende farblose, z. T. auch
braun gefarbte Kristallbruchstiicke konnten durch
Einkristalluntersuchungen als SrO identifiziert
werden.

Einkristallaufnahmen farbloser Kristalle von
Sry[ALN,] zeigten ein primitives Gitter ortho-
rhombischer Symmetrie mit den Interferenzbedin-
gungen Reflexe 0k/ nur vorhanden fiir k+/=2n,
Reflexe 40/ nur vorhanden fiir /+/4=2n und Re-
flexe hk0 nur vorhanden fir 2=2n. Dies fihrte
eindeutig zur Raumgruppe Pnna. Die Strukturlo-
sung gelang tber direkte Methoden [15] und an-
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schlieBende Fourier- und Differenz-Fourier-Syn-
thesen [16]. Der R-Faktor konvergierte nach empi-
rischer Absorptionskorrektur [17] und anisotroper
Behandlung der Auslenkungs-Parameter gegen
0,042. Die kristallographischen Daten sowie An-
gaben zur Datensammlung und Strukturbestim-

mung sind in Tab. I zusammengestellt. In Tab. II
sind Bindungsldngen und Winkel aufgelistet.

Tab. I. Srj[ALLN,]: Kristallographische Daten sowie Angaben zur
Datensammlung und Strukturbestimmung.

Kristallographische Daten

Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe Pnna, Nr. 52
Gitterkonstanten [pm] a=590,1(3)

b =1000,5(5)

¢ =958,0(4)
VEZ [10°pm’] 565,60
Dichte (rontg.) [g/cm’] 4,38
Zahl der Formeleinheiten 4

Datensammlung
Diffraktometer

Gitterkonstanten

Vierkreis PHILIPS PW1100,
MoK -Strahlung
Graphitmonochromator
aus den Winkelwerten

von 25 ausgewdhlten,
zentrierten Reflexen

Abtastverfahren 020
Zahl der Reflexe (5°=20=<60") 1940
Zahl der unabhingigen Reflexe 830

Korrekturen

Absorption (empir. [17])
Polarisation, Lorentz

u(MoK,) [em™] 296,91

Verfeinerung der Struktur SHELXL-93[16]

Zahl der verfeinerten Parameter 43

Giitefaktor der Verfeinerung 0,777

R, (668 Reflexe, F>>4a(F?)) R1=10,049

R;,, (alle Daten) R1=0,065,WR2=0,162
R, (alle Daten) R1=0,036, WR2=10,120

Max und Min der

Differenzfouriersynthese 1,15, -1,229¢ 10 pm 3

Atom- und Auslenkungsparameter

8Srlauf8e:xyz x=0,1169(1) U= 783) Uy,=-16(3)
y=03445(1) U,= 783) U,= 90)
z=09152(1) Uy,= 86(3) U,=-22(3)
U,=8103)
4Sr2aufdc:1/40z  2=09043(1) U, = 93(5) U,=0
U,=85(4)  Up= 934) Uj;=0
Uy= 704)  U,= 24(4)
4Allaufdc: 140z 2=023003) U, = 36(13) U,;=0
U,=51(13) Uy= 63(13) U;;=0
Uy,= 55(13) Up,= 8(11)
4AI2auf4d: x1/41/4 x=0,1690(5) U, = 25(13) U,=-5(11)
U,=41(13)  Uy= 43(13) U};;=0
U,= 56(13) U,,=
8N1lauf8e:xyz x=0,3684(11) U = 74(28) U,;=—23(23)
y=0,1455(6)  U,= 47(26) U= 31(25)
z=0,1285(7) U,=13523) U,,=-44(23)
U,,=85(28)
8N2auf8e:xyz x=0,0206(13) U,,=133(32) Uy,= 7(26)
y=0,0968(7) U= 93(39) U,,= 50(26)
2=0,33098) U,=13531) U,,=-67(26)
U,,=12031)

Tab. I. (Fortsetzung).

U, = exp [-27n%[(ha*)*U,,+

i o+ 2hka*b*U , + -]
U, = 13EZU a*a*(aa))

Weitere Angaben zur Strukturanalyse konnen beim
Fachinformationszentrum  Karlsruhe,  Gesellschaft
fir wissenschaftlich-technische Information mbH,
D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der
Hinterlegungsnummer CSD 58051, der Autoren und des
Zeitschriftenzitats angefordert werden.

Tab. II. Abstinde und Winkel in der Kristallstruktur von Sry[AI,N,]
(alle Angaben in [pm] und [], Standardabweichungen in Klam-
mern).

Sr1-N1 250,8(7) Sr2-N1 268.,8(7)

N2 256,6(7) N1 268.,8(7)

N2 258.,3(7) N1 270,0(7)

N2 277,2(7) N1 270,0(7)

N1 311,5(7) N2 292,7(7)

N1 321,6(7) N2 292,7(7)
All-N1 188,5(7) 2x  Al2—-N2 192,7(7) 2%
N2 192,5(7) 2x N1 195.8(7) 2x
N1-Al1-N2 97,53) 2x  N2-Al2-N1 95,0(3) 2x

NI1-All-N2 112,8(4) 2x  N1-AI2-N1 106,1(4)
N1-All-N1 117,9(6) N2-Al2-N1 117,3(5) 2x

N2-All1-N2 119,7(5) N2-Al2-N2 126,0(5)

NI1-All 188,5(7) N2-All 192,5(7)

-Al2 195.8(7) -Al2 192,7(7)

All-N1-Al2 83.3(3) Al1-N2-Al2 83,1(3)

Strukturbeschreibung und Diskussion

In der Kristallstruktur von Sr;[Al,N,] sind die
Aluminiumatome verzerrt tetraedrisch von Stick-
stoff umgeben (Al-N 188,5(7) bis 195,8(7) pm;

o Sr
® Al
O N

Abb. 1. Kristallstruktur

Ausschnitt aus der
Sr;[ALLN,]. Eingezeichnet ist eine verzerrt kubische Ele-
mentarzelle, deren Oktaederliicken zu 3/4 von Sr-, deren
Tetraederliicken zu 1/4 von Al-Atomen besetzt sind.

von
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Abb. 2. Gewellte, SiS,-isostere, ! [AIN,,’ ] Tetraederkette in der Kristallstruktur von Sr;[ALN,].

N—-AI-N:95,0(3)” bis 126,0(5)"). Die AIN,-Tetra-
eder werden iiber gemeinsame Kanten zu Ketten
1 [AIN,,*"]- verkniipft (Abb. 1). Die Ketten sind
leicht gewellt (Al12—Al1—-AlI2 171,4° und All-
Al2—-Al1 158,4°) und verlaufen parallel [0 10]. Die
Strontiumatome Sr(2) werden anndhernd ideal,
die Strontiumatome Sr(1) stdrker verzerrt okta-
edrisch von Stickstoff koordiniert.

Die Kristallstruktur von Sr;[Al,N,] 1a8t sich als
eine verzerrte dichteste Packung von Stickstoffato-
men auffassen, deren Oktaederliicken { }[% zu drei
Viertel von Strontium und deren Tetraederliicken
{ ¥ zu einem Viertel von Aluminium besetzt sind
(Abb. 2). Sr;ALN,—{Sr;O0}HALONH (N,,), —
fiigt sich somit nahtlos in die Reihe von Verbin-
dungen, die eindimensional unendliche Ketten aus
kantenverkniipften Tetraedern im Anionenteilver-
band enthalten (Tab. III). Die Struktur unter-
scheidet sich z. B. von K,[SiP,] (= {K,}{Si,00¢} ¥
(P45),) bei gleicher Anzahl unbesetzter Tetraeder-
liicken lediglich durch eine unbesetzte Oktaeder-
licke.

Tab. III. Vergleich der Bindungsabstinde d(B—X) [pm]
mit der Summe der Kovalenzradien [31] d,(B—X) inner-
halb der Ketten ! [BX,].

Verbindung dM-X) d,(M-X) d—-d, [Ref]
SiS, 214,0 221 -7 [32]
K,[SiP,] 227,0 227 0 [33]
Na,[AIP,] 239 233 6 [34]
K,Na[AlIP,] 243 233 0 [34]
K,Na[GaP,] 246,2 233 3 [35]
K,Nal[InP,] 263.9 254 4 [34]
SiSe, 227.5 234 =7 [32]
Na[AlSe,] 239.0 240 -1 [36]
K,[SiAs,] 238.1 238 0 [37]
K,[GeAs,] 245,7 243 3 [38]
Cs,[SnAs,] 263.0 261 2 [38]
Nas[AlAs,] 250,7 244 7 [39]
K,Na[AlAs,] 252 244 8 [34]
K,Na[GaAs,]  255.,0 244 11 [35]
K2Na[lnAs,] 272,1 262 10 [35]
Sr;[ALN,] 190.3 195 —4.8 [diese
Arbeit]

In den bisher bekannten Kristallstrukturen von
Verbindungen der Systeme A—B—X (A = Erdal-
kalimetall, B = Erdmetall, X = P, As, Sb, Bi) liegen
ebenfalls BX,-Tetraeder vor, die allerdings tiber
gemeinsame Ecken wund Kanten zu Oligomeren,
Ketten oder Netzen verkniipft sind (Zusammen-
stellung der Literatur: [18]). Die Verbindungen
sind — wie Sr3[ALLN,] — elektrovalent und lassen
sich als Zintlphasen mit komplexen Anionen auf-
fassen. Sr;[ALN,] nimmt damit eine Sonderstel-
lung ein: es ist die erste Verbindung aus der Erdal-
kali-Reihe, in der durch ausschlie8liche Kanten-
verknilipfung der Tetraedereinheiten SiS,-isostere
Ketten gebildet werden. In der Kristallstruktur der
isoelektronischen Verbindung Ca;[Al,As,] [19] lie-
gen dagegen durch Ecken- und Kantenverkniip-
fung der AlAs,-Tetraeder erzeugte Netze 2[B,X,]
vor, wie sie auch in den isosteren Anionen der Ver-
bindungen Ca[Al,S,] [20] und Ca[Al,Se,] [21] ge-
funden wurden. Ca,[Ga,As,] [22] weist ebenfalls
Netze kanten- und eckenverkniipfter BX,-Tetra-
eder — jedoch anderer Maschenweite — auf, wih-
rend die Tetraederverkniipfung iiber gemeinsame
Ecken und Kanten in Sr;[ALP,] [23] und
Ca,[In,As,] [23] zu unendlichen Stringen ! [B,X,]
fihrt.

Ein Vergleich mit verwandten Alkali-Ver-
bindungen mit SiS,-analogen Anionenteilstruktu-
ren zeigt in der Reihe A;[InP,] (A = Na, K, Cs)
[24—26] eine Abhidngigkeit vom Radienverhiltnis
R,/Ry. In Na;InP, werden Raumnetze kantenver-
kniipfter [InP,,] Tetraeder gebildet, beim Uber-
gang zum groBeren Kalium treten in K;InP, SiS,-
isostere Ketten kantenverkntpfter [InP,,]*~ Tetra-
eder auf. In Cs;[InP,] schlieBlich werden neben
SiS,-isosteren Ketten [InP,,]*~ oligomere [In,P,]°
Molekiilanionen ausgebildet. Eine entsprechende
Abhingigkeit vom Radienquotienten deutet sich
auch fir den Ubergang von SrjALN,] zu
Ca;[AlLN,] I und Ca;[Al,N,] II [27] an und ist Ge-
genstand weiterer Untersuchungen.
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Ein Vergleich der Atomabstinde d(B—X) in
SiS,-isosteren Baueinheiten zeigt eine signifikante
Aufweitung der (B—X) Abstinde innerhalb der
[BX,,’ ]-Ketten [28], die direkt proportional zur
GroBe der anionischen Ladung ist (Tab. III). Die
Differenzen zwischen den Abstinden d(B—X) und
der Summe der Kovalenzradien d,(B—X) betragen
in den ungeladenen Verbdnden SiS, und SiSe, —7
pm und liegen in den ein- und zweifach negativ ge-
ladenen Polyanionen bei —1 pm < d, < 3 pm. Die
grofiten Differenzen treten bei den dreifach nega-
tiv geladenen Anionen mit Werten von 6 pm <
d—d; < 14 pm auf. In Sr;[Al,N,] dagegen betrigt
die Differenz —4.8 pm und liegt damit im Bereich
der ungeladenen Molekiile SiS, bzw. SiSe,. Der ge-
mittelte Abstand Al-N in Sr;[ALN,] entspricht
mit 192.4 pm gut den Abstidnden von 188,9 pm
bzw. 190,3 pm [29] in AIN oder 188 pm in

Li;[AIN,] [30] und wird somit von der groBen Io-
nenladung von —3 wenig beeinfluft.

Die hohe Elektronegativitit des Stickstoffs in
Verbindung mit einem kleinen Atomradius wirkt
sich in der Verbindung Sry[Al,N,] offensichtlich
strukturell kaum aus. In den Kristallstrukturen
der Erdalkaliverbindungen CaIn,N [14] bzw.
Ca,GaNj [12] dagegen liegen N3~-Anionen neben
[Ing]* - bzw. trigonal planaren [GaN;]® -Anionen
vor. Das Auftreten oktaedrisch von Erdalkaliato-
men koordinierter, und damit vom weiteren Ver-
band separierter Nitridanionen wird auf die hohe
Ladungsdichte am Stickstoff zurtiickgefiihrt.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, der
Vereinigung von Freunden der Technischen Hoch-
schule sowie dem Fonds der Chemischen Industrie
danken wir fur ihre Unterstiitzung.
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