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Eine Hochdruckphase des ZnIn2S4 mit Spinellstruktur
K la u s - J ü r g e n  R a n g e ,  W. B e c k e r  und A r m in  W e iss

Institut für Anorganische Chemie der Universität München 

(Z. Naturforschg. 24 b , 811—812 [1969] ; eingegangen am 11. Februar 1969)

ZnIn2S4 geht bei 40 kbar, 400 °C in eine Hochdruck-Modifikation mit normaler Spinellstruktur 
über.

ZnIn2S4 kristallisiert bei A tm osphärendruck in 
einem rhom boedrischen Schichtengitter m it a = 
12,58 Ä und ct =  17,6 W ( in hexagonaler Aufstellung 
a =  3 ,85Ä , c — 37 ,06 Ä )1. Die S truk tur kann von 
einer leicht verzerrten dichtesten Packung der Schwe­
felatome abgeleitet werden, deren Schichten in Rich­
tung der c-Achse m it der Periode 12 aufeinander- 
folgen. Von den 6 Indium atom en in der E lem entar­
zelle besetzen 3 Oktaederlücken, w ährend die rest­
lichen 3 zusammen mit den 3 Zinkatom en in T etra­
ederlücken sitzen. Jeweils vier Schwefelschichten b il­
den mit den zwischen ihnen liegenden K ationen­
schichten ein Schichtpaket. Da die analog zusam m en­
gesetzten V erbindungen C dIn2S4 und H gIn2S4 bei 
Norm aldruck im Spinellgitter k ris ta llis ie ren 2, in 
dem zwei D rittel der K ationen oktaedrisch koord i­
n iert sind, erw arteten w ir fü r Z nIn2S4 eine drude­
induzierte Phasenum w andlung unter E rhöhung der 
K oordinationszahl.

Zur D arstellung der A usgangsverbindung w urde 
ein stöchiometrisches Gemenge von ZnS und In 2S3 
zu einer Pastille gepreßt, in einer evakuierten 
Quarzampulle 12 Stdn. bei 1000 °C erhitzt und an ­
schließend bei 600 °C 12 Stdn. getem pert. H ierbei 
fiel das ZnIn2S4 in Form  m usivgoldähnlicher, bieg­
samer Blättchen m it guter Spaltbarkeit parallel zur 
Blättchenebene an. Das D e b y e - S c h e r r e r  - D ia­
gram m  stimmte m it der in der L itera tur 1 angegebe­
nen S truktur überein. Die Hochdruckversuche w ur­
den in der bereits früher beschriebenen W eise 3 in 
einer Zweistem pel-Apparatur durchgeführt.

Die Interferenzen der N orm aldruck-M odifikation 
verschwanden, wenn das P rä p a ra t 2 Stdn. bei 400 °C 
einem Drude von 40 kbar ausgesetzt und anschlie­
ßend auf N orm aldruck und Z im m ertem peratur ab ­
geschreckt w urde. D afür tra t eine neue In terferenz­
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folge auf, die sich unter Annahm e einer kubisch 
flächenzentrierten Elementarzelle mit a =  1 0 ,5 9 Ä  
indizieren ließ und deren Intensitätsabfolge große 
Ähnlichkeit m it der von C dIn2S4 und H gIn2S4 
hatte (Tab. 1 ) . Intensitätsrechnungen stellten sicher, 
daß in der Hochdruckmodifikation des ZnIn2S4 Spi­
nellstruktur vorliegt. Mit der gemessenen G itterkon­
stante und Z  =  8 errechnet sich fü r diese eine Dichte 
von 4,74 g/cm 3. Das M olverhalten verkleinert sich 
bei der Um wandlung also um 7 Prozent.

h k l sin2 $beob- sin2 # ber. * -̂ beob- /ber-**

111 0,0160 0,0159 50 58
220 0,0423 0,0423 22 27
311 0,0583 0,0582 200 194
222 0,0635 0,0635 17 17
400 0,0843 0,0846 110 104
331 0,1017 0,1005 12 12
422 0,1278 0,1270 13 12
511/333 0,1428 0,1428 96 82
440 0,1693 0,1693 150 148
531 0,1853 0,1852 19 15
620 0,2132 0.2126 5 5
533 0,2277 0,2275 23 25
622 0,2336 0,2328 14 13
444 0,2538 0,2539 22 22
711/551 0,2699 0,2698 9 8
642 0,2958 0,2962 5 5
731/553 0,3120 0,3121 30 38
800 0,3389 0,3385 16 20
822/660 0,3807 0,3809 2 3
751/555 0,3969 0.3968 23 25
662 0,4012 0,4020 6 5
840 0,4226 0,4232 26 30

Tab. 1. Röntgenographische Daten der Hochdruck-Modifika­
tion des ZnIn2S4 . * Für CuKa-Strahlung mi£ a =  10,59Ä. 

** Für Normalstruktur mit x =  0,380.

Zur K lärung der Frage, ob die Hochdruck-Spinell- 
phase des Z nIn2S4 norm ale oder inverse S truk tur 
besitzt, wurden die theoretischen Intensitäten für 
beide Kationenverteilungen m it verschiedenen Schwe-

3 K.-J. Range, G. Engert, J. Engels u. A. Weiss, Z. Natur­
forschg. 23 b, 1008 [1968],
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felparam etern zwischen x  = 0 ,375 und x  = 0 ,400 be­
rechnet und mit den beobachteten Intensitäten ver­
glichen. Aus den Zuverlässigkeitsquotienten und den 
Intensitätsverhältnissen verschiedener L inienpaare 
ergab sich, daß die inverse S truktur eindeutig aus-

X =

Zuverlässigkeits-Quotient R  bei einem 
Parameter
0,375 0,380 0.385 0.390 0,395 0.400

Normale
Spinellstruktur

Inverse
Spinellstruktur

0.090 0,075 0,095 0,146 

0,174 0.172 0,187 0,213

0.212

0,253

0,275

0,293

Tab. 2. Zuverlässigkeits-Quotienten für normale und inverse 
Spinellstruktur.

geschlossen werden kann (Tab. 2 ) . In der Hoch­
druckphase des ZnIn2S4 sind also alle Indium atom e 
oktaedrisch, alle Zinkatome tetraedrisch koordiniert. 
Die beste Ü bereinstim m ung zwischen beobachteten 
und berechneten Intensitäten wurde m it x  =  0,383 
erhalten {R = 0 ,065 ; Tab. 1 ). Die resultierenden 
Bindungslängen sind in Tab. 3 zusammengestellt

und m it den W erten fü r die Normaldruck-M odifika- 
tion verglichen. Die Dim ensionen der ZnS4-Tetra- 
eder sind in beiden Phasen nahezu gleich. In den 
InS6-Oktaedern verkürzt sich der A bstand um ca.
3,7 Prozent. F ür das in der Norm aldruck-M odifika­
tion tetraedrisch koordinierte In  erhöht sich dagegen 
der A bstand beim Ü bergang in die oktaedrische 
Lücke um 0,16 Ä ( =  6 ,9% ).

Die Hochdruck-Spinellphase ist bei A tm osphären­
druck bem erkensw ert stabil. Nach ein jähriger A uf­
bew ahrung in Feuchtigkeits-geschützter A tm osphäre 
w aren noch keine Anzeichen einer Rückumwandlung 
festzustellen. E rst bei T em peraturen über 500 °C 
bildet sich die N orm aldruckphase zurück. In ter­
m ediäre Phasen mit D efektzinkblende-Struktur, wie 
sie bei der Rückum wandlung der Hochdruck-Spinell- 
phasen des ZnAl2Se4 , CdAl.2S4 und CdAl2Se4 beob­
achtet w urden 4, treten beim Z nIn2S4 nicht auf.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir 
für die Gewährung einer Sachbeihilfe, dem Leibniz- 
Rechenzentrum der Bayer. Akademie der Wissenschaf­
ten für die Bereitstellung von Rechenzeit.

Elementarzelle Punktlagen Dichte
[g/cm 3]

Bindungslängen [Ä]
Zntetr- S Intetr- — S Inokt- — S

Rhomboedrisch Ini: 3 a mit z = 0,166
R 3 m - C ’v Inn: 3 a m it z = 0,937

Normaldruck- a =  3,85 Ä Zn: 3 a mit z = 0.396
Modifikation c -  37.06 A Si: 3 a mit z = 0,040 4,42 2,37 2,40 2,69

Z =  3 Sn: 3 a mit z = 0,294
(nach I.e. *) (in hexagonaler Sin: 3 a mit z = 0.459

Aufstellung) Siv: 3 a m it z = 0,872

Kubisch Zn: 8 b
Hochdruck- Fd 3 m —(X In: 16c 4.74 2,384 -  2,56s
Modifikation a = 10,59 A S: 32 e m it x -= 0,383

Z  =  8

Tab. 3. Elementarzellen, Dichten und Bindungslängen der verschiedenen Modifikationen von ZnIn2S4 . 

4 K.-J. R a n g e , W. B eck er  u . A. W eiss, Z. Naturforschg. 23 b. 1009 [1968].


