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Abstract: Wir berichten �ber die Synthese einer unerwarteten
Modifikation der hochgradig energiereichen Phase CuN3, die
in der orthorhombischen Raumgruppe Cmcm mit a =

3.3635(7), b = 10.669(2), c = 5.5547(11) � und V=

199.34(7) �3 kristallisiert. Die schichtartige Struktur �hnelt
Graphit mit einem Schichtabstand von 2.777(1) � (= 1=2 c).
Sofern man N3

� als strukturelle Einheit ansieht, liegen inner-
halb einer Schicht ann�hernd hexagonale Zehnerringe mit
heterographenartigem Motiv vor. Kupfer- und Stickstoffatome
sind mit Cu-N = 1 � 1.91 und 2 � 2.00 � kovalent aneinander
gebunden, und die N3

�-Gruppe f�llt mit N-N = 1.14 und 1.20 �
linear aus. Berechnungen der Elektronenstrukturen und ex-
perimentelle Thermochemie ergeben, daß die als b-CuN3 be-
zeichnete neue Modifikation stabiler als die bekannte Phase a-
CuN3 ist. Des weiteren erweist sich b-CuN3 anhand der be-
rechneten phononischen Zustandsdichte als dynamisch und
deshalb auch thermochemisch metastabil. b-CuN3 zeigt in den
heterographenartigen Schichten eine negative thermische
Ausdehnung.

Bis zum heutigen Tag gelten stickstoffreiche Stoffe wie etwa
Azide als wichtige und zugleich klassische Energiemateriali-
en,[1] doch werden Azidsalze der Schwermetalle wegen Um-
weltaspekten und kritischer Instabilit�t (Schlag, Reibung,
elektrostatische und thermische Empfindlichkeit) sukzessive
durch organische Azide ersetzt,[2] obschon erst in j�ngster
Zeit �berraschend neuartige und besonders pfiffige „sanfte“
Zug�nge zu Metallaziden aus fl�ssigem Ammoniak berichtet
wurden.[3] Das gutbekannte Kupfer(I)-azid a-CuN3, das be-

z�glich W�rme und Schlag sogar noch empfindlicher als das
ber�chtigte Pb(N3)2 ist, wurde anscheinend nie als Energie-
material eingesetzt.[4] Es gibt einen fr�hen (1948) Bericht
�ber die Kristallstruktur,[5] aber seitdem sind Chemiker wei-
teren Experimenten mit a-CuN3 aus nachvollziehbaren
Gr�nden weitestgehend aus dem Weg gegangen. Wir haben
nun eine unerwartete Modifikation des Kupferazids, b-CuN3

genannt, mittels einer geringf�gig ver�nderten Route und
auch durch eine bislang unbeobachtete Phasentransformation
des a-CuN3 in w�ßriger Lçsung synthetisiert. Allein schon
wegen der eigenartigen graphit�hnlichen Struktur berichten
wir �ber Synthese, thermochemische Daten, Elektronen-
strukturtheorie, Phononzustandsdichte, chemische Bindung
und auch mechanische Eigenschaften.

Die Struktur des gutbekannten a-CuN3 kann als dreidi-
mensionales Netzwerk zwischen CuI und N3

�-Gruppen be-
schrieben werden, die entlang der Raumdiagonalen der Ele-
mentarzelle ausgerichtet sind (Abbildung 1). Das d10-konfi-
gurierte CuI erf�hrt eine verzerrt planare Koordination durch
vier N3

�-Einheiten (und umgekehrt, Abbildung 1), mit Cu-
N = 2 � 2.23(1) und 2 � 2.30(1) � sowie einem Azidion mit

Abbildung 1. Die bekannte Kristallstruktur des a-CuN3, in der CuI-
Atome und N3

�-Gruppen entlang der Raumdiagonale der Elementar-
zelle orientiert sind (oben). Jedes CuI ist nahezu planar durch vier N-
Atome der N3

�-Gruppen (und umgekehrt) umgeben (unten).
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N-N = 1.17(1) � und perfekter D1h-Gestalt. Die empirische
Bindungsordnungssumme f�r CuI f�llt dann mit 0.68 fast
schon verd�chtig klein aus.[6] Aus dem Literaturkontext ist
ersichtlich, daß diese Phase als Grundzustand des CuN3 be-
trachtet wurde, und es hat sogar theoretische Rechnungen zur
Validierung seiner Existenz gegeben, allerdings ohne dyna-
mischen Charakter im Sinne von kollektiven Gitterschwin-
gungen.[7] Dies ist insbesondere deshalb �berraschend, weil
schon Dehnicke Mitte der 70er Jahre anhand von Schwin-
gungsspektren gewisse Zweifel an der Richtigkeit der Kris-
tallstruktur �ußerte.[8] Im weiteren Verlauf wird klar werden,
daß Dehnickes Vorbehalte gerechtfertigt waren.

Bemerkenswerterweise kann die neue Grundzustands-
phase des CuN3 auf die nahezu gleiche Art synthetisiert
werden, und man versteht nur schwer, warum sie f�r so lange
Zeit �bersehen wurde.[5] Tats�chlich sind nur kleine Verbes-
serungen vonnçten, um die neue b-Phase phasenrein zu er-
halten. Um a-CuN3 vorsichtig (!) zu pr�parieren, wird zu-
n�chst Cu2+ mittels Na2SO3 zu Cu+ reduziert und dann NaN3

zugesetzt. Nach vorsichtiger Filterung und zus�tzlichem Wa-
schen liegt schon in wenigen Minuten a-CuN3 vor. Faszinie-
renderweise wandelt sich das a-CuN3 bereits in der Mutter-
lauge innerhalb von einigen Tagen zumindest teilweise in b-
CuN3 um. F�r eine direktere Synthese des b-CuN3 gibt man
ein CuII-Salz in eine NaN3-Lçsung und erh�lt einen braunen
Niederschlag, wobei die Zugabe von Na2SO3 zu einem Ge-
menge von a- und b-CuN3 f�hrt. Nach wenigen Stunden be-
steht das gesamte Pr�zipitat aus phasenreinem b-CuN3. a-
und b-CuN3 sind pulverrçntgenographisch wegen der stark
unterschiedlichen Bragg-Reflexe sehr leicht zu unterscheiden
(siehe Hintergrundinformationen).

Die Kristallstruktur des b-CuN3 sowie die Koordinationen
der CuI- und der N3

�-Ionen sind in Abbildung 2 wiederge-
geben. Die Struktur besteht aus unendlich ausgedehnten he-
terographenartigen Schichten aus CuI und N3

� , die in Form
von vçllig planaren zehngliedrigen „Sechsecken“ angeordnet
sind. Die Stapelfolge entlang c ist ABAB, wobei CuI- und N3

�-
Ionen in alternierenden Schichten zu liegen kommen, also
�hnlich dem Graphit[9] und anders als bei Bornitrid.[10] Der
Abstand zwischen den Schichten betr�gt 2.777(1) � (also die
halbe c-Achse), so daß b-CuN3 (1 = 3.52 gcm�3) ungef�hr 8%
dichter als a-CuN3 (3.26 gcm�3) ist.

Die CuI-Koordination durch die N3
�-Gruppen entspricht

einem geringf�gig verzerrten, aber planaren Dreieck mit Cu-
N = 2 � 1.999(2) und 1.910(4) �. Die kurzen Abst�nde deuten
eine festere kovalente Bindung als in a-CuN3 an, und folglich
findet man f�r CuI eine grçßere Bindungsordnungssumme
von 1.14. Weil die endst�ndigen Stickstoffatome einerseits an
ein CuI-Atom, andererseits an zwei CuI-Atome binden, f�llt
die N3

�-Gruppe zwar linear aus, gehorcht aber der Punkt-
gruppe C1v mit N-N = 1.140(6) und 1.203(6) �. Die relativ
weiten Cu-Cu-Abst�nde zwischen den Schichten, 2.82(1) �,
sind deutlich l�nger als der doppelte Ionenradius des CuI.[11]

Zwar wurden Wechselwirkungen mit noch weiteren Cu-Cu-
Abst�nden in der Literatur propagiert,[12] doch erlaubt die
Natur solche Wechselwirkungen jenseits von 2.5 � vermut-
lich nicht.[13]

F�r b-CuN3 wurden die Gitterparameter und Bindungs-
l�ngen auf dem PBE + D3/PAW-Theorieniveau in sehr guter

�bereinstimmung mit dem Experiment reproduziert: a =

3.351, b = 10.615, c = 5.516 �, Cu-N = 1.867 und 1.986 �
(max. Abweichung < 1%), N-N = 1.165 und 1.208 �, sowie
Cu-Cu = 2.796 � (max. Abweichung < 2.5%). Die Ergeb-
nisse anderer theoretischer Zug�nge sind in den Hinter-
grundinformationen aufgef�hrt. Es �berrascht nur auf den
ersten Blick, daß eine entsprechende Optimierung f�r a-
CuN3 unmçglich ist, weil w�hrend der Relaxation drastische
strukturelle Ver�nderungen geschehen. Tats�chlich leidet das
vermeintlich „stabile“ a-CuN3 unter erheblichen internen
Instabilit�ten (siehe unten); also wurden alle weiteren
Rechnungen an a-CuN3 basierend auf der experimentellen
Struktur ausgef�hrt.[5] Sehr vermutlich f�hrte die zuvor be-
richtete Strukturoptimierung des a-CuN3

[7] nicht zu einem
lokalen Minimum auf der Born-Oppenheimer-Potential-
hyperfl�che, sondern blieb irgendwo sonst h�ngen.

Um das thermochemische Verhalten beider Phasen zu
untersuchen, wurden phononische Zustandsdichten berech-
net. W�hrend a-CuN3 eine Vielzahl an imagin�ren Moden
aufweist (Abbildung 3), gilt dies nicht f�r b-CuN3. Damit ist
die letztgenannte Phase theoretisch als Grundzustandsphase
identifiziert. Gleichfalls grenzt es an ein Wunder, daß Kris-
talle des a-CuN3 �berhaupt einer strukturellen Analyse un-
terworfen werden kçnnen, zumal die Elektronenstruktur-
theorie erweist, daß diese Phase bei jeder Temperatur in b-
CuN3 zerfallen muß. Sofern eine solche Umwandlung (a!b)
auch Dehnickes Untersuchungen[8] zugrunde lag, sind die
Unstimmigkeiten zwischen Kristallstruktur und Spektrosko-
pie sofort erkl�rt.

Um die optischen Eigenschaften zu ermitteln, wurden f�r
beide Strukturen (a und b) die elektronischen Zustands-
dichten mittels hoher Theorieg�te und basierend auf den

Abbildung 2. Die Kristallstruktur des b-CuN3 mit graphitanaloger
Schichtung und einem Zwischenschichtenabstand von 2.78 � (oben)
sowie die Koordination des CuI innerhalb einer Schicht mit thermi-
schen Ellipsoiden von 90% Wahrscheinlichkeit (unten).
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experimentellen Strukturen berechnet. Mit HSE06 sagen wir
f�r a-CuN3 eine Bandl�cke von 3.4 eV voraus, nicht weit
entfernt von einer fr�heren, aber sehr viel einfacheren (LDA)
Rechnung, die 2.6 eV ergab.[7b] Auf der anderen Seite sollte b-
CuN3 aber eine engere Bandl�cke von 2.4 eV haben, und
dieses �berraschende Ergebnis paßt zur gr�ulichen Erschei-
nung der Kristalle, so daß b-CuN3 bereits elektromagnetische
Strahlung aus dem sichtbaren Bereich absorbieren kann. Die
Theorie untermauert also den unerwarteten Befund einer
kleineren Energiel�cke f�r die stabilere Modifikation.

Der Enthalpieunterschied zwischen a- und b-CuN3 sollte
sich anhand von dynamischer Differenzkalorimetrie (DSC)
nachweisen lassen. Erwartungsgem�ß zerfallen beide Ver-
bindungen jenseits von 150 8C �ußerst heftig unter Bildung
von metallischem Cu und molekularem Stickstoff, und zwar
mit W�rmetçnungen von 157 kJmol�1 f�r a-CuN3 und
122 kJmol�1 f�r b-CuN3 (Abbildung 4). Es ist gleichermaßen
�berraschend wie auch gl�cklich, daß die Energieabgabe
unter DSC-Bedingungen und einer N2-Schutzgasatmosph�re
nicht explosiv geschieht, sondern in einem Temperaturbereich
von 50 Grad und �ber eine Stunde lang. Damit ist das Ver-
halten ganz anders als f�r DSC-Messungen am explosiven
PbN3Cl, f�r das man einen sehr scharfen Ausschlag findet.[14]

Um mehr Einblick in den elektronischen Ursprung der
unterschiedlichen Stabilit�ten von a- und b-CuN3 zu erhalten,
wurden projizierte Kristallorbital-Hamiltonpopulationen[15]

(pCOHPs) berechnet. Wir konzentrieren uns auf die k�rzes-

ten Cu-N-Bindungen in beiden Phasen (Abbildung 5), also
die vier Cu-N� 2.3 � in a-CuN3 und die drei Cu-N� 2.0 � in
b-CuN3. Beide Spielarten der Cu-N-Wechselwirkung weisen
besetzte antibindende Zust�nde unterhalb der Fermi-Energie
auf und belegen insofern die ung�nstige Bindungssituation in
beiden F�llen; wir erinnern daran, daß beide Phasen zur
Explosion neigen. Dennoch f�llt die Cu-N-Dispersion f�r b-
CuN3 breiter aus, also sind diese drei k�rzeren Bindungen
kovalenter. Schon der Augenschein verr�t, daß die Cu-N-
Bindungen in b-CuN3 mehr als doppelt so stark wie die in a-
CuN3 sind, zumindest hinsichtlich der Bandstrukturenergie;
insofern wird das fr�here Bindungsvalenzargument best�tigt.
Aus gutem Grund glauben wir, daß die Ursache der imagi-
n�ren Phononenfrequenzen und der strukturellen Instabilit�t
des a-CuN3 von den relativ schwachen Cu-N-Wechselwir-

Abbildung 3. Phononische Zustandsdichte (PDOS) des a-CuN3 (oben)
und b-CuN3 (unten). W�hrend die PDOS des a-CuN3 imagin�re
Moden aufweist, fehlen diese f�r b-CuN3 und belegen damit dessen
dynamische Metastabilit�t.

Abbildung 4. DSC-Messungen an a- und b-CuN3 unter gasfçrmigem
Stickstoff. Beide Verbindungen zerfallen jenseits von 150 8C.

Abbildung 5. Projizierte COHP-Kurven der k�rzesten Cu-N-Wechselwir-
kungen in a-CuN3 (2 � 2.23 und 2 � 2.30 �, links) und in b-CuN3

(1 � 1.91 �, 2 � 2.00, rechts) basierend auf dem PBE-Funktional.
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kungen herr�hrt. Erneut muß einem die schiere Existenz des
a-CuN3 als ein gl�cklicher Umstand f�r die Strukturbestim-
mung erscheinen.

Schließlich legt die verbl�ffende Struktur des b-CuN3

ungewçhnliche anisotrope mechanische Eigenschaften nahe.
Diese Erwartung spiegelt sich tats�chlich in den thermischen
Ausdehnungskoeffizienten wider, die auf der Basis von
Rçntgenpulverdiffraktometrie zwischen 50–290 K bestimmt
wurden (Hintergrundinformationen). Der lineare thermische
Expansionskoeffizient kann entsprechend aL = (1/L)(dL/dT)
formuliert werden, wobei L eine bestimmte L�nge bei Zim-
mertemperatur (hier: 290 K) darstellt.

W�hrend des Aufw�rmens nimmt nur der Gitterparame-
ter c zu, wohingegen a und b klar abnehmen (Abbildung 6);

das Gesamtvolumen w�chst mit steigender Temperatur da-
gegen leicht an. Die Temperaturabh�ngigkeit der Gitterpa-
rameter unterscheidet sich nicht nur im Vorzeichen, sondern
auch in der Grçßenordnung. Die Schrumpfung von a und b
sowie die Aufweitung von c verlaufen nahezu linear, mit
Steigungen von �5.2(3) � 10�5 �K�1, �2.38(6) � 10�4 �K�1

bzw. + 5.05(7) � 10�4 �K�1. Dies entspricht thermischen Ko-
effizienten von �15.4(8) � 10�6 K�1, �22.4(6) � 10�6 K�1 und
+ 89(1) � 10�6 K�1 entlang a, b bzw. c.

Ein Blick in die Kristallstruktur (Abbildung 2) erweist,
daß die Cu-N-Bindungen in der ab-Ebene und die kovalenten
N-N-Bindungen entlang b liegen, und die heterographenar-
tigen Schichten sind entlang c gestapelt. Die vermutlich nur
schwache Stapelwechselwirkung spiegelt sich in der Aufwei-

tung von c beim Aufw�rmen klar wider. Vergleichbare
Schichtstrukturen wie Graphit,[9] Bornitrid[10] und besonders
das k�rzlich untersuchte Brommalonaldehyd[16] zeigen
ebenso erhebliche thermische Expansion in Richtung der
gestapelten Schichten, n�mlich 40.5 � 10�6 K�1, 28.3 �
10�6 K�1 bzw. 138 � 10�6 K�1. Also ist die Expansion von b-
CuN3 entlang c mehr als doppelt so groß wie im strukturell
�hnlichsten Graphit und Bornitrid. Genau wie Graphit weist
auch b-CuN3 nur innerhalb von ab eine negative thermische
Ausdehnung (NTE) auf. Die geringste �nderung in den
Gitterparametern findet man f�r a, wo die kovalenten und
starren N-N-Bindungen liegen.

Es gibt zahlreiche strukturelle Gr�nde f�r das Auftreten
von NTE,[17] einschließlich sogenannter „supramolekularer“
Mechanismen.[18] Solche Effekte kçnnen mit zunehmenden
Schwingungen senkrecht zu kontrahierenden, kovalenten
Ketten und in Richtung schwacher Van-der-Waals-Bindungen
(Polyethylen) zusammenh�ngen,[19] und auch Librationen[15]

bzw. Drehungen von ganzen Strukturbausteinen (ZrW2O8)
sind denkbar.[20] Die ORTEP-Darstellung (Abbildung 2,
unten) des b-CuN3 gibt bereits erhçhte anisotrope Auslen-
kungsparameter der endst�ndigen N1- und N3-Atome der
Azideinheit zu erkennen, die auf die zuvorgenannte Libration
und andere Schwingungen hindeuten. Tats�chlich ist ein
„Reitermodell“ f�r die Azideinheit um das zentrale N2-Atom
auf der Basis der anisotropen thermischen Parameter er-
folgreich und liefert „rigid-body“-korrigierte N1-N2- und N2-
N3-Abst�nde von 1.207 und 1.149 �.

Zusammenfassend wurden b-CuN3 phasenrein syntheti-
siert und seine graphit�hnliche Kristallstruktur, Energiebi-
lanz und NTE-Verhalten experimentell bestimmt. Zus�tzlich
belegt die Elektronenstrukturtheorie, daß b-CuN3 der �ber
viele Jahrzehnte �bersehene Grundzustand des Kupferazids
ist.

Experimentelles
VORSICHT: Alle Schwermetallazide sind potentielle Explosivstoffe!
a-CuN3: 0.34 g (2 mmol) CuCl2·2H2O wurden vollst�ndig in einem
Rundkolben und 10 mL Wasser unter Schutzgas gelçst, und 2 mmol
eines CuCl-Niederschlags wurden nach Zugabe von 0.25 g (2 mmol)
Na2SO3 in 10 mL Wasser erhalten. Ein einfacher �berschuß an
Na2SO3 stellt vollst�ndige Reduktion und einen Anstieg des pH-
Werts in den neutralen Bereich sicher. Dann wurden 0.13 g (2 mmol)
NaN3 in 5 mL Wasser zugegeben. Es entsteht hernach ein schnee-
weißer Niederschlag von a-CuN3. Sofern a-CuN3 unter Inertgas f�r
einige Tage in der Mutterlauge verbleibt, wandelt sich die Verbin-
dungen zum Teil in graues b-CuN3 um.

Phasenreines b-CuN3 wurde geringf�gig anders pr�pariert. Zu-
n�chst wurde eine CuII-Salzlçsung mit einer �quimolaren NaN3-
Lçsung versetzt und ein braun-schleimiges Pr�zipitat erhalten. Dann
wurde 4/3 der molaren Masse an gelçstem Na2SO3 vorsichtig unter
Inertgas zur Mischung hinzugegeben. Es ensteht ein Gemenge aus a-
und b-CuN3, das sich nach einigen Stunden R�hren in phasenreines b-
CuN3 umwandelt. Die Kristalle des b-CuN3 sind grau-transparent,
also augenscheinlich anders als die des a-CuN3. Der alternative
Zugang stellt sicher, daß die Phasentransformation von a- nach b-
CuN3 effizient verl�uft. Eine umgekehrte Phasentransformation
wurde nie beobachtet. Die bevorzugte Kristallisation der energie-
reicheren a-Phase l�ßt sich nach der Ostwaldschen Stufenregel
zwanglos interpretieren.

Abbildung 6. Gang der Gitterparameter und des Volumens von b-
CuN3 auf der Basis temperaturabh�ngiger Rçntgenpulverdiffraktion
zwischen 50 und 290 K. Die Fehlerbalken stehen f�r die Standardab-
weichung der Gitterparameter bzw. des Volumens.
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Die Produkte wurden elementaranalytisch (H und N), atomab-
sorptionsanalytisch (Kupfer) und pulverrçntgenographisch (G670
Bildplatten-Guinierdiffraktometer) hinsichtlich Phasenreinheit und
Phasen�bergang charakterisiert.

Ein prismatischer Kristall des b-CuN3 wurde in Luft auf einer
Glasnadel fixiert. Intensit�tsdaten wurde bei 100(2) K mit einem
Bruker SMART APEX CCD-Diffraktometer und monochromati-
scher MoKa-Strahlung vermessen. Datensammlung und -reduktion
wurden mit APEX2 durchgef�hrt,[21] und der Kristall erwies sich als
nichtmerohedrischer Zwilling. Eine empirische Absorptionskorrek-
tur wurde mit TWINABS vollzogen. Die Struktur wurde mit Direk-
ten Methoden (SHELXS) gelçst und mit Kleinste-Quadrate-Tech-
niken sowie voller Matrix basierend auf Intensit�ten (SHELXL)
verfeinert.[22] Um die Intensit�ten des nichtmerohedrischen Zwillings
korrekt zu erfassen, wurde die Reflexdatei mit der Option HKLF 5
verarbeitet und somit nicht �ber �quivalente Reflexe gemittelt. Die
endg�ltige Verfeinerung ber�cksichtigte das Verh�ltnis beider Indi-
viduen und konvergierte auf BASF = 0.112(9). Alle Atome wurden
anisotrop verfeinert. Die „rigid-body“-Korrektur geschah mit dem
Kommando RIDE aus dem XP-Paket.

Kristalldaten des b-CuN3: Mr = 105.57, Raumgruppe Cmcm (Nr.
63); a = 3.3635(7), b = 10.669(2), c = 5.5547(11) � und V =
199.34(7) �3, Z = 4; R1[I> 2s(I)] = 0.025, wR(I) = 0.055; alle Atome
auf Wyckoff-Lage 4c (x � 0, z � 1=4) mit y = 0.02371(3) f�r Cu,
0.4224(3) f�r N1, 0.3096(4) f�r N2 und 0.2027(3) f�r N3. Weitere
Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kçnnen beim Fachin-
formationszentrum Karlsruhe, 76344 Eggenstein-Leopoldshafen
(Fax: (+ 49)7247-808-666; E-Mail: crysdata@fiz-karlsruhe.de), unter
der Hinterlegungsnummer CSD-428038 f�r CuN3 angefordert
werden.

Dynamische Differenzkalorimetriemessungen (DSC) wurden
mit einem Instrument des Typs NETZSCH DSC 204 durchgef�hrt.
Die Messungen an a-CuN3 (0.70 mg) und b-CuN3 (0.80 mg) wurden
unter N2-Schutzgas zwischen 20–3008C vollzogen. Die Temperatur
wurde langsam (1 K min�1) erhçht.

Temperaturaufgelçste Rçntgendiffraktion am Pulver geschah mit
einem G645-Guinierdiffraktometer (Huber, Rimsting), das mit
einem geschlossenen Helium-K�hler und einem linearen positions-
empfindlichen Detektor (PSD, Stoe) zwischen 14–608 ausger�stet
war. Die Temperatur wurde in Schritten von 10 K zwischen 50 und
290 K variiert und ergab somit 25 Beugungsdiagramme. Schließlich
wurden alle 25 Diagramme mit dem WinXPow-Softwarepaket indi-
ziert.[23] Die Zellverfeinerungen schlossen alle Reflexpositionen und
einen festen Nullpunkt ein.

Theoretische Rechnungen
Dichtefunktionaltheoretische Rechnungen wurden mit dem Wiener
Ab-initio-Simulationspaket (VASP) durchgef�hrt.[24] Dazu wurden
das GGA-Funktional von Perdew, Burke und Enzerhof (PBE)[25]

sowie die „projector augmented-wave“-Methode (PAW)[26] ange-
wendet. Die kinetische Abschneideenergie bei der Entwicklung nach
ebenen Wellen war 500 eV. Wegen der offensichtlichen Anwesenheit
von Van-der-Waals-Kr�ften im schichtartigen b-CuN3

[27] wurden
verschiedene Dispersionskorrekturen wie „D2“,[28] „D3“[29] mit
Nulld�mpfung sowie „D3(BJ)“[29, 30] mit der Becke-Johnson-D�mp-
fungsfunktion eingesetzt, entsprechend der VASP-Implementation
5.3.5. Insbesondere die Ergebnisse der „D3(BJ)“-Korrektur ver-
sprechen eine sehr gute �bereinstimmung mit experimentellen
Zellvolumina sowie Koh�sivenergien im Falle molekularer Kristal-
le.[31] Die „D2“-Korrektur ist f�r Erfolge bei der Berechnung von
Schichtstrukturen bekannt,[28b] wohingegen die „D3“/„D3(BJ)“-Kor-
rekturen im allgemeinen noch besser ausfallen sollten. Solche Di-
spersionskr�fte haben sich k�rzlich f�r die relative energetische
Reihung des elementaren Phosphors als entscheidend herausge-
stellt.[32] Alle Atome in b-CuN3 und das Zellvolumen durften voll-
st�ndig relaxieren, bis die Hellmann-Feynman-Kr�fte kleiner als 5 �

10�3 eV��1 waren. Eine analoge Relaxation war f�r a-CuN3 un-
mçglich und f�hrte zu drastischen Struktur�nderungen. Deshalb
wurden alle zuvor aufgef�hrten Rechnungen an a-CuN3 mit der ex-
perimentellen Struktur durchgef�hrt. Unseres Wissens nach wurde
nur eine einzige „geometrische Relaxation“ des a-CuN3 berichtet,[7a]

und deren Struktur wurde mit dem PW91-Funktional zur energeti-
schen Konvergenz gebracht. F�r s�mtliche elektronische Strukturen
wurde ein Konvergenzkriterium von 10�6 eV benutzt.

Die Schwingungszustandsdichten wurden mit der Direkten Me-
thode berechnet.[33] Die Kr�fte wurden im Anschluß an eine Super-
zellerweiterung von 2 � 2 � 3 (a-CuN3; PBE + D3-Theorienniveau
basierend auf der experimentellen Struktur) bzw. 3 � 1 � 2 (b-CuN3;
PBE + D3-Theorieniveau) VASP entnommen. Die k-Punkte f�r die
vorherige Optimierung von b-CuN3 betrugen 7 � 3 � 6. Die phononi-
schen DOS wurden an 20 � 20 � 20 bzw. 63 � 27 � 54 St�tzstellen im k-
Raum mittels PHONOPY ermittelt. Die k-Punkte w�hrend der
Kraftrechnungen lauteten 1 � 1 � 1 bzw. 3 � 3 � 3. Das Konvergenz-
kriterium f�r die Strukturoptimierung war 10�5 eV, das f�r die
Elektronenstruktur 10�7 eV.

Die projizierten Kristallorbital-Hamiltonpopulationen[15, 34]

(pCOHPs) wurden mit dem LOBSTER-Programmpaket zur Re-
konstruktion der elektronischen Struktur errechnet, und zwar basie-
rend auf den VASP-Ergebnissen auf PBE-Theorieniveau und den
experimentellen Strukturen. Hierzu wurde der in LOBSTER imple-
mentierte Standardbasissatz f�r Cu[35] mit einem virtuellen 4p-Orbital
erweitert, das an PAW-Atomfunktionen des freien Atoms angepaßt
worden war und so die Ladungsverschlabberung f�r a- bzw. b-CuN3

auf nur 0.35 und 0.15% reduzierte. Der Hamiltonian wurde mit
einem verbesserten Algorithmus rekonstruktuiert, der die �ber-
lappmatrix explizit ber�cksichtigte.

Die Unzul�nglichkeiten typischer DFT-Funktionale bez�glich
Bandl�cken sind allgemein bekannt.[36] Also wurde die Elektronen-
struktur mit VASP auf HSE06/PAW-Theorieniveau und den experi-
mentellen Strukturen sowie der Tetraedermethode[37] berechnet.
Dieser Theorieansatz wurde verwandt, weil das Heyd-Scuseria-
Ernzerhof-Funktional als Versuch zum Erhalt genauer Bandl�cken
und Bandstrukturen gilt, zumindest f�r dreidimensionale Halblei-
ter.[38] Die kinetische Abschneidenergie f�r die Entwicklung nach
ebenen Wellen lag bei 400 eV.
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