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Die Struktur von Cu3N
[1,2] entspricht dem (Anti-)ReO3-Typ

mit einem offenen kubischen Ger%st aus spitzenverkn%pften
Cu6N-Oktaedern entsprechend Cu6/2N. Die großen kubokta-
edrischen L%cken k.nnen mit Pd-Atomen gef%llt werden
unter Bildung von PdCu3N

[3] mit (Anti-)Perowskitstruktur
(ABX3, siehe Abbildung 1: A hat zw.lf, B sechs und X zwei

Nachbarn). Die Metallatome bilden eine kubisch dichteste
Packung (fcc), in der ein Teil der Oktaederl%cken durch N-
Atome besetzt ist. Eine k%rzlich erschienene Mitteilung %ber
supraleitendes MgNi3C

[4] weckte unser Interesse an nicht-
oxidischen Perowskiten, und wir berichten hier %ber die
Intercalation von Cu3N mit Lithium, die zu einem %ber-
raschenden Ergebnis f%hrte.

Die Einwirkung von n-Butyllithium auf frisch hergestell-
tes, dunkelgr%nes Cu3N bei 60 8C ergibt schwarze Pulver mit
nominalen Zusammensetzungen LixCu3N. Der Wert x h=ngt
von der angebotenen Li-Menge ab und ist nach chemischer
Analyse[5] 0� x� 1.0. Einphasige Produkte werden nur unter
optimierten Reaktionsbedingungen erhalten. Reaktionszei-
ten von weniger als einem Tag f%hren zu Produkten, in denen
aufgrund der etwas verbreiterten R.ntgenreflexe von einem
Li-Konzentrationsgradienten innerhalb der einzelnen Kris-
tallite auszugehen ist. Eine Verl=ngerung der Reaktionszeit
auf 3 Tage f%hrt andererseits zur Verunreinigung mit Cu0.

Abbildung 1. Elementarzelle der (Anti-)Perowskitstruktur ABX3. Helle
Kugeln entsprechen den B-Atomen, schwarze Kugeln den X-Atomen
und die große graue Kugel dem A-Atom. Die A-Lage ist in Cu3N unbe-
setzt, in Cu4N und PdCu3N vollst)ndig besetzt und in LixCu3N teilweise
besetzt.
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Abbildung 2 zeigt die R.ntgendiagramme von LixCu3N f%r
x= 0, 0.42 und 0.85. Das Linienmuster ist im Wesentlichen
gleich, lediglich eine geringe Linienverbreiterung mit zuneh-
mendem Beugungswinkel bei mittlerem Li-Gehalt weist auf

den erw=hnten Konzentrationsgradienten im Einzelkorn und/
oder auf eine Symmetrieerniedrigung hin. Diese Linienver-
breiterung ist jedoch so gering, dass sich alle Diagramme
kubisch primitiv indizieren lassen. Die Gitterkonstante steigt
dabei von a= 3.812(1) C (f%r x= 0) auf a= 3.833(1) C (f%r
x= 1.0). Die Zunahme des Zellvolumens steht im Gegensatz
zum Verhalten von anderen Intercalaten des ReO3-Typs, z.B.
Li0.35ReO3

[6,7] und Li0.35NbO2F.
[7] Die Abnahme der Inten-

sit=ten f%r die primitiv indizierten Reflexe – h, k, l, gemischt
gerad- und ungeradzahlig – bei steigendem Li-Gehalt (Ab-
bildung 2) ist allerdings zun=chst %berraschend, da der Streu-
beitrag des Lithiums um zwei Gr.ßenordnungen kleiner ist
als derjenige der Summe aller anderen Atome. Die Inten-
sit=ts=nderung ist nur mit einer Besetzung der kuboktaedri-
schen L%cken (A-Lagen) im Cu3N-Ger%st durch Cu-Atome
zu deuten. Offensichtlich wird daher die Intercalation von
Cu3N mit Li von einer partiellen Substitution von Cu+ durch
Li+ begleitet. Diese Annahme l=sst sich durch Strukturver-
feinerung in der Raumgruppe Pm3̄m auf der Basis von
R.ntgenpulverdaten verifizieren. Danach ist das Intercala-
tionsprodukt als Li(2)x�yCu(2)y[Li(1)yCu(1)3�yN] zu beschrei-
ben,[8,9] wobei x den durch chemische Analyse bestimmten
Gehalt an Li ausdr%ckt und y den %ber die Strukturverfeine-
rung ermittelten Anteil an Kupfer erfasst, das durch Li ersetzt
ist. Die vergleichsweise niedrige Temperatur, bei der die
Austauschreaktion abl=uft, l=sst sich auf die von vielen
anderen Systemen bekannte hohe Mobilit=t des Cu+-Ions
mit d10-Konfiguration zur%ckf%hren.

In der Struktur von LixCu3N haben die Atome die
charakteristischen Koordinationen der Perowskitstruktur
ABX3. Die N-Atome besetzen die oktaedrisch von Cu(1)
und Li(1) umgebene B-Lage, vergleichbar mit Cu3N selbst.[1,2]

Li(1) und Cu(1) nehmen die X-Lage ein und sind linear von
jeweils zwei N-Atomen mit Abst=nden von 1.91 bis 1.92 C
umgeben; diese Abst=nde sind etwas k%rzer als die entspre-
chenden Hantelabst=nde in Li3N.

[10] Die A-Lage ist mit Cu(2)
besetzt, das kuboktaedrisch von den 12 benachbarten Metall-
atomen Cu(1) und Li(1) im Abstand von etwa 2.7 C umgeben
ist. Dieser Abstand ist etwas l=nger als in fcc-Kupfer (2.55 C),
jedoch =hnlich dem Pd-Cu-Abstand (2.73 C) in PdCu3N.

[3]

Die R.ntgenpulverdaten sind nicht ausreichend f%r die
Lokalisierung der Li(2)-Atome innerhalb der kuboktaedri-
schen L%cken, aufgrund ihrer Gr.ße sollten sie jedoch nicht
im Zentrum liegen.

Die chemische Bindung der Atome in Li(2)x�yCu(2)y-
[Li(1)yCu(1)3�yN] ist von besonderem Interesse. Messungen
der magnetischen Suszeptibilit=t lassen diesbez%glich noch
keinen eindeutigen Schluss zu.[11] Geht man jedoch von den
Abst=nden der Atome und den Elektronegativit=ten der
beteiligten Elemente aus, so liegt eine Beschreibung mit den
Oxidationszahlen �iii f%r N und + i f%r Li und Cu(1) nahe.
Aufgrund der Elektroneutralit=t liegt Cu(2) dann als Cu0 vor.
Der große Elektronegativit=tsunterschied zwischen Li und
Cu bewirkt, dass Cu+ zu Cu0 reduziert wird. Als solches wird
es in den optimal dimensionierten L%cken des Cu3N-Ger%sts
einlagert und nicht als kompaktes Kupfermetall abgeschie-
den. F%r PdCu3N sollten die gleichen Oxidationszahlen mit
Pd0 vorliegen. Diese Bindungsbeschreibung l=sst auch die
bemerkenswerte Reaktion des mit Cu3N isostrukturellen
Mn3N, das bei erh.hter Temperatur Metalle, z.B. M=Ga,
Ag, Cu, unter Bildung vonMMn3N aufnimmt, in einem neuen
Licht erscheinen.[12,13] Sogar ein vergleichbarer (Anti-)Perows-
kit, Cu4N (=Cu[Cu3N]), kann im thermisch labilen Cu/N-
System als d%nner Film durch Plasmaabscheidung erhalten
werden.[14] Konventionell betrachtet, besteht ein solcher Film
aus fcc-Kupfer, dessen Oktaederl%cken partiell durch N-
Atome besetzt sind. Die deutlich verschiedene Umgebung
der beiden Arten von Cu-Atomen – nur eines ist durch
Anionen koordiniert – stellt jedoch eher eine Beziehung
zu den bemerkenswerten Alkalimetall-Suboxiden bzw.
Erdalkalimetall-Subnitriden her: Diese Verbindungen sind
Kompositstrukturen mit ionischen und metallischen Teil-
strukturen, wie in der Beschreibung von beispielsweise
3 Cs7O (=Cs10[Cs11O3])

[15] oder Na[Ba3N]
[16] zum Ausdruck

kommt.
Bandstrukturrechnungen f%r Cu4N erlauben eine detail-

liertere Analyse der chemischen Bindung, insbesondere im
Hinblick auf die Ladungsverteilung zwischen Cu(1) und
Cu(2); die Ergebnisse k.nnen auf LixCu3N %bertragen
werden. Nach Rechnungen im Wien-Code[17] ist Cu4N metal-
lisch, wobei Cu(1) und Cu(2) zur (niedrigen) Zustandsdichte
(DOS) am Fermi-Niveau beitragen. Extended-H%ckel-Rech-
nungen[18] f%hren zu nahezu identischen Ergebnissen und
bilden daher die Grundlage f%r die folgende Bindungsanalyse
(Abbildung 3). Die Mulliken-Populationsanalyse f%r Cu4N
ergibt 10.77e� f%r Cu(1), 11.07e� f%r Cu(2) und 5.83e� f%r N.
Im Vergleich dazu erh=lt man f%r Cu3N die Werte 10.73e� f%r
Cu(1) und 5.81e� f%r N. Daher kann Cu(1) in Cu4N wie in
Cu3N die Oxidationsstufe + i zugeordnet und Cu4N n=he-
rungsweise als Cu0[Cu+3N

3�] formuliert werden, in dem das
„zus=tzliche“ Elektron an Cu(2) lokalisiert ist. Allerdings
zeigen COOP-Kurven eine erhebliche Mischung der elek-
tronischen Zust=nde der Cu(1)-Atome untereinander und
zwischen Cu(1)- und Cu(2)-Atomen, w=hrend die Mischung
der Zust=nde der Cu(2)-Atome untereinander wegen des
großen Abstands von 3.81 C vernachl=ssigbar gering ist
(Abbildung 3). Am Fermi-Niveau dominieren die bindenden
Cu(1)-Cu(2)-Wechselwirkungen. F%r LixCu3N sollten die
Bindungsverh=ltnisse vergleichbar sein.

Abbildung 2. R2ntgenpulverdiagramme (2q/8 f7r CuKa1) f7r Cu3N (a),
Li0.42Cu3N (b) und Li0.85Cu3N (c).
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Experimentelles
Cu3N wurde nach Lit. [1] hergestellt. Reaktionen und Handhabung
der Verbindungen wurden unter Argon durchgef%hrt (Schlenk-
Technik, Ausheizen unter Vakuum). Die Li-Intercalation erfolgte
durch Reaktion von jeweils 300 mg Cu3N mit 4 mL n-Butyllithium
(15%ige L.sung in n-Hexan, MERCK). Bei der Synthese von
LixCu3N (x< 1) wurden st.chiometrische Mengen an n-Butyllithium
mit n-Hexan auf jeweils 4 mL Gesamtvolumen verd%nnt. Die Reak-
tionszeiten bei 60 8C betrugen ein bis drei Tage. Die mikrokristallinen
Produkte wurden durch Dekantieren isoliert, dreimal mit n-Hexan
gewaschen und bei Raumtemperatur einen Tag im Vakuum getrock-
net. Bei R.ntgenuntersuchungen, chemischer Analyse und Messun-
gen des magnetischen Verhaltens wurde auf Luftausschluss geachtet.
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Abbildung 3. Zustandsdichten (DOS) und COOP-Kurven f7r Cu4N. Bei
COOP (crystal orbital overlap population) entsprechen positive Werte
bindenden und negative Werte antibindenden Wechselwirkungen.
(̀ Fermi-Niveau)
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