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Zusammenfassung: Die Hochdruck-Hochtemperatur-Synthese in laserbeheizten Diamantstempelzellen ermoglicht die
direkte Stabilisierung polymerer und oligomerer Stickstoffeinheiten, die aufgrund der Stabilitdt des N, Molekiils unter
Umgebungsbedingungen oft nicht zugédnglich sind. Hier berichten wir iiber die Reaktion von Antimon bei hoheren
Driicken mit molekularem Stickstoff, die zur Entdeckung zweier unterschiedlicher binédrer Nitride fithrte. Bei Megabar-
Driicken synthetisierten und charakterisierten wir mP20-Sb,(Ns), das erste Pniktogen-Oligonitrid mit bisher unbekannten
verdrehten und einfach gebundenen (Ng)!°~ Ketten. Die Verbindung wurde mittels Einkristall-Réntgenmikrodiffraktion
und Raman-Spektroskopie identifiziert und durch Berechnungen mittels Dichtefunktionaltheorie bestitigt. Bei niedri-
geren Driicken von ~50 GPa beobachteten wir die Bildung 0C32-Sb;Ns und ergénzen damit kiirzlich veroffentlichte
Daten zu dieser Phase durch Untersuchungen des Kompressionsverhaltens und Stabilitétsfeldes. Diese Ergebnisse
erweitern die Interpniktogenchemie erheblich und demonstrieren die Fihigkeit von Antimon ungewohnlich erweiterte

Stickstofffragmente bei hohen Driicken zu stabilisieren.

J

Das Interesse an stickstoffbasierten Materialien ist in den
letzten Jahrzehnten aufgrund ihrer vielfdltigen Eigenschaf-
ten und Anwendungen gestiegen. Zu diesen Eigenschaf-
ten zihlen extrem hohe Hirte und Inkompressibilitit,!'~!
die Anwendung in LEDs[®7] als Elektrodenmaterialien
in Energiespeichern,l®! in der Wasserspaltungl’! sowie als
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feuerfeste Materialien.['’] Die Stabilitit des Distickstoff-
molekiils N=N unter Umgebungsbedingungen stellt jedoch
eine grundlegende Herausforderung fiir die Nitridchemie
dar.['"'l Umgekehrt besitzen viele metastabile Dinitride, Oli-
gonitride und Polynitride energiereiche N-N-Bindungen und
konnen durch thermische Aktivierung tiber eine schnelle
exotherme Reaktion N,-Gas freisetzen. Daher gewinnen
die Synthesen von Azidsalzen mit (N3;~)-Gruppen, Zyklo-
pentazolatsalzen (Ns~) oder Stickstoffallotropen zunehmend
an Bedeutung fiir die Suche nach umweltfreundlichen
Energiespeichermaterialien.['>*] Wihrend die meisten klas-
sischen Synthesen von Aziden und Zyklopentazolaten unter
kinetisch kontrollierten Bedingungen bei niedrigen Tem-
peraturen durchgefiihrt werden, um die Zersetzung der
Reaktionsprodukte zu verhindern, ist die Hochdrucksyn-
these eine elegante Alternative, da Druck das chemische
Gleichgewicht in Richtung oligomerisierter und polymerisier-
ter Stickstoffverbindungen verschieben kann. Molekularer
Stickstoff wandelt sich bei Megabar-Driicken (>110 GPa)
in polymerisierte Allotrope um.['*?° Die Einfiihrung von
Elektronendonatoren in das wachsende polymere Stick-
stoffnetzwerk ermoglicht die Stabilisierung verschiedener
Poly- und Oligonitrid-Einheiten, was nicht nur grundlegende
Einblicke in die Chemie von Stickstoff unter extremen
Bedingungen liefert, sondern auch das Potential bieten,
diese Verbindungen nach Druckablass zuriickzufiihren. Die
modernste Methode zur Synthese von Materialien unter die-
sen Bedingungen ist die laserbeheizte Diamantstempelzelle
(LH-DAC), mit der Driicke bis zu 1 TPa und Tempera-
turen bis zu 10000 K erreicht werden konnen.???] Dieser
Aufbau ermoglicht die in-situ Einkristall-Rontgenbeugung
(sc-XRD) sowie spektroskopische Untersuchungen der
Syntheseprodukte.[?]
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Mit steigendem Druck besteht die Tendenz zur Bildung
bindrer Nitride und Polynitride mit stetig zunehmendem
Stickstoffgehalt.?*] Zahlreiche Hochdruckverbindungen sind
bekannt, in denen ein Elektronendonator das N, Molekiil
zu (N,*7) Anionen mit unterschiedlichsten Ladungen
reduziert.>?>33] Bei Driicken iiber 100 GPa neigt Stickstoff
zur Bildung linearer, eindimensionaler Ketten. Grundlegende
Beispiele hierfiir sind die polyacetylenartigen anionischen
Ketten [N,>], mit delokalisierten*3*] und lokalisierten**!
nw-Elektronensystemen sowie sigma-gebundene Ketten
[Ng#1,.[*1  Ungewohnlichere Motive sind anionische
verzweigte Stickstoffketten,[*#?] Stickstoff-Doppelhelices!*!
oder zweidimensionale Schichtnetzwerke.[*!! Intermediire
Polymerisationsgrade, die als Oligonitride klassifiziert
werden, konnen durch geeignete Wahl des Kations
stabilisiert werden, wie fiir cis-Tetrastickstoff (N4*~) bei
Driicken zwischen 60 und 100 GPa berichtet wurde.>*l Die
ndchsthoheren Vertreter linearer Oligonitridketten stellen
(N¢®") und (Ng®) mit Einfach- und Doppelbindungen dar,
iiber die kiirzlich in Scandiumpolynitriden berichtet wurde.[**!
Dariiber hinaus gibt es eine Vielzahl von zyklisierten
Stickstoffringen, die durch Hochdruck-Hochtemperatur-
Synthese (HPHT) erhalten wurden. Beispiele hierfiir
sind Pentazolat-Anionen (Ns5~),[2%%]  Hexazin-basierte
Anionen[**!l oder anionische (N;g)-Makrozyklen.[*’]

Bis vor wenigen Jahren waren kristalline binédre Nitride
der Pniktogene (Gruppe 15) mit Ausnahme von «-P;Ns,
B-P3Ns und y-P;Ns weitgehend unerforscht.’>>*] Die Pnik-
togene N, P, As, Sb und Bi besitzen die gleiche Valenzelek-
tronenkonfiguration s?p’. Thre hiufigsten Oxidationsstufen
sind +5 und +3. Die Anzahl der beschriebenen Pnikto-
gennitride stiegen aufgrund von Hochdruck-Hochtemperatur
Experimenten (HPHT) in LHDACS rapide an. Fiir Phosphor
wurden neben dem Pyrit-artigen PN,e(e™) zwei Polymorphe,
a’-P;Ns und 8-P;Ns, entdeckt.”’ Dariiber hinaus stabili-
sierte Druck die Bildung von AsN und BiN, in denen
As und Bi eine formale Oxidationsstufe von +3 sowie
stereochemisch aktive freie Elektronenpaare aufweisen.[>*7]
Antimonnitride wurden erstmals in Form von Diinnschichten
entdeckt, die durch schnelles thermisches Tempern und
Sputtern hergestellt wurden.[*®>° Bulk-Antimonitrid Phasen
wurden durch theoretische Berechnungen vorhergesagt(®]
und das erste kristalline klassische Antimonitrid, 0C32-Sb;Ns,
wurde kiirzlich von Ceppatelli et al. in einer HPHT-Synthese
beschrieben. In dieser Verbindung weist Antimon eine for-
male Oxidationsstufe von +5 auf, dhnlich wie Phosphor in
P;Ns Polymorphen. Aktuelle Studien haben demonstriert,
dass die Synthese neuartiger Pniktogennitride in DACs durch
die Anwesenheit von Kohlenstoff in den Diamantstempeln
beeinflusst werden konnen, wie wir fiir die HPHT-Synthese
von Nitridocarbonaten von Sb und Bi gezeigt haben.[01%]

Diese Studie befasst sich mit der Interpniktogenchemie
und insbesondere neuartige Verbindungen im Sb-N-System
iber einen weitenldufigen Druckbereich. Nach unserem
besten Wissensstand haben wir das erste bindre Oligonitrid
mP20-Sby(Ng) bei Megabar-Driicken charakterisiert, das
durch ein anderes Pnictogen stabilisiert wird. Das (Ng'%~)
Fragment kann als Tetramer des Stickstoffmolekiils und
allgemein als sigma-gebundene Oligiontridkette Ny, betrach-
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tet werden. Es wurde experimentell durch sc-XRD und
Ramanspektroskopie charakterisiert. Dariiber hinaus haben
wir die Bildung des klassischen Nitrids 0C32-Sb3;Ns bei 51(1)
GPa beobachten konnen. Wir erginzen die aktuelle Studie
zu Sb;Ns durch eine Zustandsgleichung bei Dekompression,
Rechnungen mittels Dichtefunktionaltheorie (DFT) und das
Stabilitdtsfeld von 0 C32-Sb3Ns,

Um die Reaktion zwischen Antimon und Stickstoff in
Druckbereichen zu untersuchen, in denen polymerisierter
Stickstoff thermodynamisch begiinstigt ist, wurde ein LH-
DAC-Experiment durchgefiihrt (ausfiihrliche Beschreibung
siche ST Abschnitt A-B). Ein Stiick Antimon wurde in einer
Stickstoffatmosphire auf etwa 100 GPa komprimiert. Durch
beidseitige Laserbeheizung des Antimonstiicks (Nd:YAG-
Laser, A = 1064 nm, online set-up GSECARSI®) stieg
der Druck auf 106(3) GPa an. Wihrend der Grofteil des
bee-Sbl® lediglich rekristallisiert wurde, bildete sich an der
Kontaktstelle mit Stickstoff eine neue kristalline Phase. In
den Bereichen der DAC, in denen die Reaktion stattfand,
wurden Rontgenbeugungsdaten von mehreren Kristalliten
erfasst. Das in die CrysAlis?™-Software integrierte Plugin
Domain Auto Finder (DAFi) [®°] identifizierte und gruppierte
mehrere Elementarzellen im reziproken Raum, die nahezu
identische primitive monokline Bravais-Gitter aufwiesen. Fiir
ein reprasentatives Kristallit ergaben sich die Gitterparame-
ter a = 4.287(6) A, b = 6.919(12) A, ¢ = 4.502(10) A und
B = 92.40(15)°. Die Strukturbestimmung und -verfeinerung
ergaben die Stochiometrie Sb,Ng und die Raumgruppe
P2y/n fiir diesen Kristall, wobei alle Atome allgemeine
Wyckoff-Positionen 4e besetzen (Nr. 14-2, Tabellen S1-S3).
Diese Struktur ldsst sich in geometrieoptimierten DFT-
Berechnungen zuverléssig reproduzieren (Tabellen S4, SS5;
die Bindungslingen in Klammern entsprechen den berech-
neten Werten). Antimon ist in einem einfach iiberkappten
tetragonalen Antiprisma durch Stickstoffatome koordiniert,
wobei die Sb-N Abstinde zwischen 2.005(14) A (2.019
A) bis hin zu 2.252(11) A (2.274 A) variieren. Das SbNy
Polyeder stellt die hochste Koordinationszahl dar, die jemals
in bindren und terndren Antimonnitriden beobachtet wurde.
Die Strukturdarstellungen von mP20-Sb,Ng sind in Abbil-
dung 1 dargestellt. Die Stickstoffatome bilden 8-gliedrige
Ketten, wobei 6 nicht-terminale Stickstoffatome ein planares
Riickgrat bilden mit terminalen Stickstoffatomen, die auler-
halb der Ebene positioniert sind. Die N-N-Bindungslédngen
liegen zwischen 1.339(15) (1.352 A) und 1.438(14) A (1.412 A)
und liegen damit im Bereich von N-N-Einfachbindungen.[*!

Die Struktur kann als abwechselnde Stapelung von Anti-
monatomen und Schichten isolierter Ng Fragmente entlang
der kristallographischen b-Achse betrachtet werden. In der
Literatur wurde dieses Ng Fragment im bindren Sb-N System
von Lian et al. theoretisch vorhergesagt,®®! aber ihr Struk-
turmodell weicht von unserem experimentell beobachteten
Modell ab.

Wir beobachten zwei unterscheidbare Schichten von
Ns Fragmenten, die durch die n-Gleitspiegelebene der
Raumgruppe in Beziehung stehen (Abbildungen 1, S1). Im
Gegensatz dazu ist die vorhergesagte Struktur einfacher:
Sie besteht nur aus einer unterscheidbaren Schicht von Ny
Fragmenten und halben Formeleinheiten Z pro Einheitszelle.
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Abbildung 1. Kristallstruktur von mP20-Sb, (N3g) entlang (a) der kristallographischen a-Achse und (b) entlang der kristallographischen c-Achse mit
einfach gebundenen Ng'~ Ketten (blau) zwischen Schichten von Antimonatomen (orange). ¢) Geometrie, Bindungslangen und Skelettformel der
(Ng'®") Oligonitrideinheit. d) 2D-Oberflichenprojektion der Elektronenlokalisierungsfunktion (ELF), die von den sechs nicht-terminalen
Stickstoffatomen der (N3'~) Einheit aufgespannt wird. Die ELF reprasentiert einen Isoflichenwert von 0.8 e/A3.

Die Bader-Ladungsanalyse zeigt, dass die Sb-Atome als
Elektronendonatoren fiir die N-Atome in mP20-Sb,(Ng)
fungieren. Dabei weist Antimon ein betréchtliche positive
Ladung von +2.80 lel bei 120 GPa auf, wihrend die Ng Spezies
eine Ladung von -1.11 lel fiir die terminalen N-Atome der
Kette und -0.63 lel fiir die zentrierten N-Atome annehmen
(Tabelle S6).

Die Annahme eines einfach gebundenen Fragments fiihrt
zu N-Ladungen von -1 im inneren Teil der Kette und
-2 fiir die terminalen N-Atome, was sehr gut mit der
Bader-Ladungsanalyse iibereinstimmt. Dadurch wird die
Ladung in dem (Ng!®") Fragment durch zwei Sb-Atome,
die eine Oxidationsstufe von +5 annehmen, ausgeglichen.
Die Elektronenlokalisierungsfunktion (ELF), wie in Abbil-
dung 1d dargestellt, deutet auf die Bildung intramolekularer,
gerichteter und kovalenter N-N Bindungen hin und stiitzt
somit dieses Modell. Antimon in der Oxidationsstufe +5
stimmt mit Sb;Ns (siehe Bader-Ladungen in Tabelle S7) und
SbCN;[! iiberein und ist daher eine plausible Annahme.
Die Oligonitridkette unterscheidet sich von der in Sc,(Ng)
bei 78 GPa beobachteten (Ng®) Kette. Im Gegensatz zu
Sb,(Ng) besitzt (Ng®~) in Sc,(Ng) zwei Doppelbindungen mit
einer Bindungslinge von 1.297 A und bildet eine nahezu
planare Kette.[**] Unseres Wissens nach wurde die einfach
gebundene (Ng'%~) Kette hinsichtlich Konnektivitit, Ladung
und Geometrie experimentell noch nie vorher berichtet. Es
existiert ein nichsthoheres Homolog fiir Arsen (Asg!%~) mit
abweichender Geometrie als Bestandteil in Ca, As;.[90]

Nach der ersten Synthese wurde die DAC-Probe auf
etwa 118 GPa komprimiert und erneut erhitzt, was zu
einem Druckanstieg auf 120(3) GPa und zur Rekristal-
lisation und weiteren Bildung von mP20-Sb,(Ng) aus Sb
und N, fiihrte, welche durch sc-XRD-Daten (Tabelle S3)
und einer PXRD-Rasterkarte der Probenkammer (siche
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reprasentatives PXRD in Abbildung 2d) charakterisiert
wurde.

Wir fiihrten eine Raman-Rasterkarte (Details siche SI
Abschnitt D) im Bereich der erhitzten Stelle durch. Am
Rand des Antimonstiicks, wo die Reaktion zwischen Sb
und N; stattfand, wurde ein bandenreiches Raman-Spektrum
beobachtet. Das nahezu vollstdndige Fehlen der N, Streck-
schwingung in der erhitzten Stelle deutet darauf hin, dass
die erforderliche thermische Aktivierung erreicht wurde,
um Stickstoff bei Megabar-Driicken/®! zu polymerisieren
oder eine Reaktion mit Sb herbeizufiihren. Eine Karte
mit den entsprechenden Phasenverteilungen wurde erstellt,
indem die untergrundkorrigierte Intensitdt der N, Schwin-
gungsbande bei &~ 2400 cm~! und eines neuen Signals bei
1136 cm™! aufgetragen wurde (siche Abbildung 2a). Nach
dem Laserheizen wurde ein Raman-Spektrum im Bereich
von 150 cm~! bis 3000 cm~! aufgezeichnet, bei dem das
neue Signal bei 1136 cm™! die hochste Intensitit aufwies.
Anschlieend wurden die Raman-Moden und ihre Intensi-
taten von mP20-Sb,(Ng) im Rahmen der Dichtefunktional-
Storungstheorie (DFPT) am I'-Punkt berechnet und mit
dem experimentellen Spektrum verglichen (siche Abbil-
dung 2b). Es besteht eine sehr gute Ubereinstimmung
zwischen den Positionen und Intensititen der Banden, was
das Strukturmodell von mP20-Sb,(Ng) erginzend bekriftigt.
Die meisten bekannten Polynitride weisen Metallizitit, des-
sen elektrische Leitfdhigkeit primir durch die anionischen
Stickstoffnetzwerke erzeugt wird, auf und erzeugen daher
keine detektierbaren Raman-Signale. Ausnahmen bilden
zyklisierte Pentazolat-Anionen[*®*#7] und zyklisierte einfach
gebundene Hexazin-Anionen.>'! Damit ist mP20-Sb,(Nyg) das
erste Kettenoligonitrid, dessen Raman-Signatur vollstdndig
charakterisiert wurde. Die Gruppentheorie sagt 15 Raman-
aktive Moden mit A, Symmetrie und 15 Raman-Moden mit
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Abbildung 2. a) Mikroskop-Aufnahmen der Probenkammer bei 120(3) GPa. Das erhitzte Antimonstiick erscheint dunkel und die
Phasenverteilungskarte zeigt die Bildung von mP20-Sb, (Ng) am Rand des Stiicks. Die Phasenverteilungskarte wurde durch Auftragen der Intensitit
der N, Streckschwingungsbande bei ~ 2400 cm™' (cyan) und der A, Schwingung von mP20-Sb; (N3) bei 1131 cm™' (gelb) erstellt. Die
Druckgradientenkarte wurde durch die Position der Raman-Kante, wie im SI-Abschnitt D beschrieben, erhalten. b) Experimentelles Raman-Spektrum
von Sb; (Ng) bei 120 GPa im Vergleich zum Raman-Spektrum, welches tiber die DFPT-Methode berechnet wurde. c) Azimutal integriertes
Réntgenbeugungsbild, Beugungsmuster und dessen Le-Bail-Fit von polykristallinem mP20-Sb;, (Ng) und dem unreagierten bce-Sb (a, b, ¢ = 3,14
A)[64] bei 120(3) GPa. * markiert den (110)-Reflex von cg-N.I"®] Die mit 4 markierten Reflexe gehéren zur Diffraktion der Dichtung (hcp-Re). d)
Eigenvektoren der Raman-aktiven Schwingungen bei ausgewihlten Frequenzen, die dem Raman-Spektrum von mP20-Sb, (Ng) (orange Sb, blau N)

bei 120 GPa entsprechen.

B, Symmetrie voraus. Zur detaillierteren Charakterisierung
der (Ng'®~) Kette wurden Schwingungseigenvektorbilder
der vier intensivsten Raman-aktiven Schwingungen erstellt,
wie in Abbildung 2c dargestellt. Unter Umgebungsbe-
dingungen ist die Streckschwingung des Stickstoffdimers
proportional zur Bindungsordnung, wie fiir bindre Nitride
in festen Phasen beschrieben.?>”] Die charakteristische
Raman-Verschiebung des Pernitrid-Anions (N-N)*~ liegt im
Bereich von 800-1000 cm~1.[>?7%8] Die Gruppenschwingun-
gen in Polynitriden konnen jedoch ein breiteres Energie-
spektrum aufweisen. Im Fall von mP20-Sb,(Ns) variieren die
intensiven Gruppenschwingungen von 703-1370 cm™!, was
vergleichbar mit den beobachteten Schwingungen in anderen
einfach gebundenen Polynitriden wie cg-N,'°! hp-NI'8] und
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WN,! ist, die oberhalb von Megabar-Driicken beobachtet
wurden.

Die A, Schwingung bei 1131 cm™" dhnelt einer Streckung
des gesamten Ng Fragments, wihrend die B, Schwingung bei
1370 cm™! ausschlieBlich durch die Streckung zwischen N1-
N1 im Zentrum der Ng Kette bestimmt wird. Die beiden
anderen A, Schwingungen bei 703 und 1207 cm~! entsprechen
Verdrehungen.

Zur Untersuchung der Kristallstruktur, Gitterstabilitét
und elektronischen Eigenschaften von Sb,(Ng) wurden
Dichtefunktionaltheorie-Rechnungen (DFT) auf Ab-Initio-
Basis durchgefiihrt. Fiir Sb,(Ng) wurde die generalisierte Gra-
dientenniherung (GGA) mit dem Perdew-Burke-Ernzerhof-
Funktional (PBE) verwendet (siche SI Abschnitt E). Die

1
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Abbildung 3. a) Vergleich der berechneten BM-EoS 3. Ordnung mit dem experimentellen Elementarzellenvolumen von mP20-Sb, (Ns). b)
Phononendispersionsrelationen und Phononenzustandsdichte (PhDOS) bei 120 GPa. c) Elektronische Bandstruktur bei 120 GPa mit einer indirekten

Halbleiterliicke von 1.17 eV.

berechneten Gitterparameter weichen um weniger als 2 %
von den experimentellen Werten ab (Tabelle S4). Die experi-
mentell ermittelte Druck—Volumen Relation zeigt eine ausge-
zeichnete Ubereinstimmung mit der berechneten Zustands-
gleichung (EoS) und liegt innerhalb der experimentellen
Druckunsicherheit von + 3 GPa. Die DFT-optimierten Git-
terparameter bei verschiedenen skalierten Volumina wurden
mit einer Birch-Murnaghan-EoS dritter Ordnung angepasst
(siche Abbildung 3a). Diese sagt ein relativ niedriges Kom-
pressionsmodul (Kj) von ~ 33 GPa und einen hohen Wert fiir
Ky’ von = 8 fiir mP20-Sb,(Ng) voraus. Abbildung 3b zeigt die
Phononendispersionsrelationen von mP20-Sb,(Ng) bei 120
GPa. Das Fehlen imagindrer Phononenzweige in der gesam-
ten Brillouin-Zone (BZ) bestitigt die Gitterdynamikstabilitit
der Verbindung bei entsprechendem Synthesedruck. Die Pho-
nonenmoden unterhalb von 10 THz werden primér von Sb-
Atomschwingungen dominiert, wiahrend die hochfrequenten
optischen Moden hauptséchlich durch N-Atomschwingungen
entstehen, wie aus der Phononenzustandsdichte (PhDOS)
und den Raman-Moden hervorgeht (siehe Abbildung 2c).
Die elektronische Bandstruktur von mP20-Sb,(Ng) bei
120 GPa ist in Abbildung 3c dargestellt. Die Verbindung
zeigt Halbleiterverhalten mit einer indirekten Bandliicke von
~ 1.17 eV. Das Valenzbandmaximum (VBM) liegt in der
Mitte des I'-Z k-Pfades, wihrend das Leitungsbandmini-
mum (CBM) entlang der Z-A Richtung der Brillouin-Zone
(BZ) liegt. Die orbitalaufgeloste elektronische Zustands-
dichte (DOS) zeigt, dass die Stickstoff 2p-Orbitale in der
Nihe der Energicliicke dominieren (siche Abbildung S4).
Die orbitalaufgeloste DOS zeigt auBerdem, dass die N(p,)-
Orbitale den groBten Beitrag am Rand des Valenzbandes
leisten, gefolgt von den N(p.) und N(p,)-Orbitalen. Die
an den Rindern des am VBM und CBM berechneten
effektiven Ladungstrédgermassen zeigen eine geringe effektive
Elektronenmasse im Vergleich zur Lochmasse (Abbildung
S4, S5). Bei der Dekompression behélt mP20-Sb,(Ng) seinen
Halbleitercharakter und zeigt bis zu einem Druck von ~
40 GPa keine signifikanten Geometriednderungen in der
N;'*~ Kette. Unterhalb dieses Drucks erfolgt ein Ubergang in
einen metallischen Zustand (Abbildung S3, S4). Dariiber hin-
aus deuten die harmonischen Phononendispersionsrelationen
darauf hin, dass Sb,(Nj) bis zu einem Druck von ~ 10 GPa
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dynamisch stabil bleibt und darunter dynamisch instabil wird
(Abbildung S5, S6).

In einem weiteren Experiment bei niedrigerem Druck
wurde die Reaktion zwischen Sb und N, ein weiteres Mal
untersucht. Aktuelle Experimente am Sb-N und Sb-C-N-
System in LH-DACs zeigten, dass eine Reaktion zwischen
elementarem Sb und Stickstoff bei ~ 15 und =~ 20 GPa
nicht beobachtet werden konnten und Driicke iiber 32 GPa
erforderlich waren.[®*¢!] In einem dhnlichen Reaktionsansatz
komprimierten wir Antimon in einer Stickstoffatmosphire
auf ~ 50 GPa und fiihrten eine Reaktion mit dem doppelseiti-
gen Laserbeheizungssystem (T = 2000(250)K) der Beamline
P02.2 am Deutschen Elektronen-Synchrotron (DESY) in
Hamburg durch.[??] Das Abrastern der Probenkammer mit
einem 2x2 pum? groBen Strahl zeigte die Bildung von Sb;Nj
(Cmc2,, Nr. 36-1, siche Abbildung S2) als Hauptprodukt,
dessen Kristallstruktur kiirzlich von Ceppatelli et al. beschrie-
ben wurde. Bei einem Synthesedruck von 51(1) GPal®!
wurden sc-XRD Daten an geeigneten Stellen aufgenommen
(Gitterparameter: a = 12.133(9) A, b = 4.9919(8) A und ¢
= 5.1328(9) A). Die Struktur enthélt zwei kristallographisch
unterscheidbare Antimonatome. Sb01 besetzt eine allge-
meine Wyckoff-Position 86 mit oktaedrischer Koordination
der Stickstoffatome, wihrend Sb02 die Wyckoff-Position
4a mit trigonal-prismatischer Koordination einnimmt. Folg-
lich besetzen die Stickstoffatome die Tetraederliicken im
Antimongitter.

Um das Stabilitiatsfeld von 0oC32-SbsNs zu untersuchen,
wurde die Diamantstempelzelle (DAC) schrittweise auf
Umgebungsdruck dekomprimiert. Bei jedem Druckschritt
wurden Einkristall-Rontgenbeugungsmessungen
durchgefiihrt (Tabelle S2), um EoS-Daten zu erhalten
(siche Abbildung 4b,c). Die experimentell ermittelte
Druck-Volumen-Beziehung stimmt gut mit den DFT-
Berechnungen unter Verwendung der GGA-PBEsol
Austausch-Korrelations-Gleichung {iberein. Das aus den
PBEsol-Berechnungen bestimmte Gleichgewichtsvolumen
der Elementarzelle von 0C32-Sb;Ns (=~ 370 A3) stimmt
ebenfalls gut mit dem experimentell extrapolierten Volumen
iiberein, das mittels einer BM-Anpassung dritter Ordnung
ermittelt wurde. Das Kompressionsmodul K, und seine
Ableitung K, wurden fiir die experimentellen Daten auf
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Abbildung 4. a) Kristallstruktur von 0C32-Sb3Ns, dargestellt durch gestapelte SbNg-Oktaeder (rot) und trigonale Prismen (blau).

b) Druckabhingigkeit des Elementarzellenvolumens von Sb3;Ns, zusammen mit BM-EoS-Fits 3. Ordnung fiir oC32Sb; N5 basierend auf
experimentellen Daten (Vo = 370(2), Ko = 163(22) GPa, Ko = 6.5(13)) aus dieser Arbeit und 1 Druckpunkt von Ceppatelli et al.l®l)) und
DFT-berechneten Volumina (GGA-PBE, Vo = 382.56, Ko = 162.32 GPa, K‘o = 5.20; GGA-PBEsol, Vo = 370.62, Ky = 184.17 GPa, K‘y = 5.11). ¢)
Normierter Gitterparameter als Funktion des Drucks. Die durchgezogenen Linien in (c) entsprechen der BM-Anpassung 3. Ordnung basierend auf
experimentellen Werten. d) Druckabhingigkeiten der Polyedervolumina und der mittleren Sb—N Bindungslangen von SbNg-Oktaedern und

trigonalen Prismen.

163(22) GPa bzw. 6.5(13) bestimmt. Diese Werte stimmen gut
mit den berechneten Werten iiberein (siche Abbildung 4b).
K, ist deutlich niedriger als der Wert von §-P;Ns mit
Ky, = 299 GPa, in der Phosphor oktaedrisch koordiniert
ist.>  Aufgrund seiner hoheren Periodenzugehorigkeit
ist Antimon ein ,weicheres® Kation als Phosphor,
weshalb bindre Verbindungen mit Sb typischerweise ein
niedrigeres Kompressionsmodul aufweisen. Die Struktur
kann als aus miteinander verbundenen SbNg-Oktaedern
und trigonalen Prismen (Verhiltnis 2:1) verstanden
werden. Wie in Abbildung 4a dargestellt, représentiert
die kristallographische a-Achse eine Stapelung aus zwei
Lagen eckenverkniipfter SbNg-Oktaeder, gefolgt von einer
Lage ecken- und kantenverkniipfter SbNg-Prismen. Eine
Auftragung der normierten Gitterparameter gegen den
Druck zeigt, dass die a-Achse stirker kompressibel ist als die
anderen kristallographischen Raumrichtungen. Die Analyse
der Sb—N-Abstinde (siche Abbildung 4d) zeigt, dass sich die
mittleren Bindungsabstdnde innerhalb der SbNg-Prismen und
-Oktaeder unter Synthesedruck um ~ 0,075 A unterscheiden.
Bei der Dekompression nidhern sie sich jedoch einander an
und erreichen bei 4.6(10) GPa eine Differenz von ~ 0,012
A. Das anisotrope Kompressionsverhalten von 0C32-Sb;Ns
ist daher auf die hohere Kompressibilitdt der SbNg-Oktaeder
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im Vergleich zu den SbNg-Prismen zuriickzufiihren, die sich
entlang der (b,c)-Ebene ausdehnen.

Die Phase blieb bei Dekompression bis zu 4.6(10) GPa
kristallin. AnschlieBend wurde die DAC geoffnet und die
darin enthaltene Probe kurzzeitig der Luft ausgesetzt. Die
Kristallinitdt des Produkts nahm deutlich ab und wir konnten
in unseren Beugungsdaten mehrere Kristallite nachweisen,
dessen Elementarzellen Sb-I (a-As Typ)[**! und einer unbe-
kannten Phase (mC, a ~ 184 A, b ~ 325 A, ¢ ~ 9.78
A and B =~ 101.4°) zuzuordnen sind. Es gibt jedoch keine
eindeutigen Hinweise auf verbliebenes Sb;Ns, wobei eine
chemische Reaktion mit Sauerstoff oder Luftfeuchtigkeit
nach dem Offnen der DAC nicht ausgeschlossen werden
kann. Harmonische Phononenberechnungen mit den PBEsol-
optimierten Geometrien von 0C32-Sb;N;5 zeigen bis Umge-
bungsdruck keine imagindren Phononenzweige (Abbildung
S7). Dies deutet darauf hin, dass 0C32-Sb;Ns potenziell
auf Umgebungsdruck riickgefiihrt werden konnte (z. B.
durch Tieftemperaturabschreckung in inerter Atmosphire).
Abbildung S8 zeigt die elektronische Bandstruktur von Sb;Nj
bei 50 GPa mit einer indirekten Halbleiter-Bandliicke von
1.33 eV. Das VBM befindet sich am Y-Punkt der Brillouin-
Zone (BZ), wihrend das CBM am I'-Punkt liegt. Bei einer
Druckabsenkung auf 5 GPa geht Sb;Ns in einen metallischen
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Abbildung 5. Konvexes Hiillendiagramm des biniren Sb-N Systems
basierend auf experimentell beobachteten Strukturen bei ausgewihlten
Driicken. Die Bildungsenthalpien von mP20-SbyNg und 0C32-Sb3Ns
wurden relativ zu bee-Sb und € —N; bei 25 GPa und 50 GPa bestimmt,
wihrend die Enthalpien pro Atom bei 120 GPa relativ zu cg-N evaluiert
wurden.

Zustand iiber, wobei die Bandkanten am Y und I'-Punkt
erhalten bleiben (siche Abbildung S8-S10).

Systematische Untersuchungen temperaturinduzierter
Reaktionen zwischen Antimon und {iiberschiissigem
Stickstoff bei diversen Driicken fiihrte zur Bildung von
mP20-Sb,(Ng) und 0C32-Sb;Ns. mP20-Sb,(Ny) ist das erste
Pniktogen-Oligonitrid mit verdrehten, einfach gebundenen
(Ng'%") Ketten, wie durch Einkristall-Rontgenbeugung
und Raman-Spektroskopie in Kombination mit DFT-
Berechnungen charakterisiert werden konnte. Beide
Verbindungen enthalten Antimon in der Oxidationsstufe
+5, wihrend im Gegensatz zu den homologen Elementen
Arsen (As) und Bismut (Bi) kein bindres Nitrid mit
Antimon in der Oxidationsstufe +3 beobachtet werden
konnte. Unsere Experimente lieferten keinen Hinweis
auf die Riickfiihrbarkeit neuer bindrer Antimonnitride,
obwohl 0C32Sb;Ns unseren DFT-Berechnungen zufolge
bei Umgebungsdruck dynamisch stabil ist. Wir haben
den experimentellen Druckbereich, in dem o0C32-Sb;Ns
als Hauptprodukt synthetisiert werden kann, auf 32-50 GPa
erweitert. Um die Thermodynamik der Antimonnitridbildung
weiter zu untersuchen, berechneten wir ein konvexes
Hiillendiagramm bei Driicken von 25 GPa, 50 GPa und
120 GPa (Abbildung 5). Sowohl 0C32-Sb;Ns als auch
mP20-Sb,(Ng) liegen unterhalb von elementarem Sb und
N, was auf negative Bildungsenthalpien bei allen drei
Druckstufen hindeutet. In unserem Experiment konnten
wir mP20-Sby(Ng) lediglich bei Driicken iiber 100 GPa
darstellen. Dies deutet auf einen deutlichen Unterschied
zwischen den Druckbereichen hin, in denen die Phasen
bei 0 K thermodynamisch stabil sind, und den Driicken
und Temperaturen, die fiir ihre Synthese erforderlich
sind.
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