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Eine Hochdruckphase des ZnIn,S, mit Spinellstruktur

KrAUs-JURGEN RANGE, W. BECKER und ARMIN WEISS

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitdat Miinchen

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

ZnIn,S, geht bei 40 kbar, 400 °C in eine Hochdruck-Modifikation mit normaler Spinellstruktur

iiber.

Znln,S, kristallisiert bei Atmosphérendruck in
einem rthomboedrischen Schichtengitter mit a =
12,58 A und @ =17,6° (in hexagonaler Aufstellung
a=3,85A, ¢=37,06A)1. Die Struktur kann von
einer leicht verzerrten dichtesten Packung der Schwe-
felatome abgeleitet werden, deren Schichten in Rich-
tung der c-Achse mit der Periode 12 aufeinander-
folgen. Von den 6 Indiumatomen in der Elementar-
zelle besetzen 3 Oktaederliicken, wahrend die rest-
lichen 3 zusammen mit den 3 Zinkatomen in Tetra-
ederliicken sitzen. Jeweils vier Schwefelschichten bil-
den mit den zwischen ihnen liegenden Kationen-
schichten ein Schichtpaket. Da die analog zusammen-
gesetzten Verbindungen CdIn,S, und Hgln,S, bei
Normaldruck im Spinellgitter kristallisieren 2, in
dem zwei Drittel der Kationen oktaedrisch koordi-
niert sind, erwarteten wir fir ZnIn,S, eine druck-
induzierte Phasenumwandlung unter Erhchung der
Koordinationszahl.

Zur Darstellung der Ausgangsverbindung wurde
ein stochiometrisches Gemenge von ZnS und In,S,
zu einer Pastille geprefit, in einer evakuierten
Quarzampulle 12 Stdn. bei 1000 °C erhitzt und an-
schlieBend bei 600 °C 12 Stdn. getempert. Hierbei
fiel das ZnIn,S; in Form musivgoldahnlicher, bieg-
samer Bléttchen mit guter Spaltbarkeit parallel zur
Blattchenebene an. Das Debye-Scherrer-Dia-
gramm stimmte mit der in der Literatur ! angegebe-
nen Struktur tberein. Die Hochdruckversuche wur-
den in der bereits frither beschriebenen Weise ? in
einer Zweistempel-Apparatur durchgefiihrt.

Die Interferenzen der Normaldruck-Modifikation
verschwanden, wenn das Praparat 2 Stdn. bei 400 °C
einem Druck von 40kbar ausgesetzt und anschlie-
Bend auf Normaldruck und Zimmertemperatur ab-
geschreckt wurde. Dafiir trat eine neue Interferenz-

1 F. Larrg, A. NiceLr, R. NitscHE u. J. G. WHiTE, Z. Kri-
stallogr., Mineralog. Petrogr. 117, 146 [1962].

2 H. HauN u. W. KLINGLER, Z. anorg. allg. Chem. 263, 177
[1950].

folge auf, die sich unter Annahme einer kubisch
flichenzentrierten Elementarzelle mit a=10,59 A
indizieren lief und deren Intensitatsabfolge grofle
Ahnlichkeit mit der von CdIn,S, und Hgln,S,
hatte (Tab.1). Intensitatsrechnungen stellten sicher,
daB in der Hochdruckmodifikation des ZnIn,S, Spi-
nellstruktur vorliegt. Mit der gemessenen Gitterkon-
stante und Z = 8 errechnet sich fiir diese eine Dichte
von 4,74 g/em®. Das Molverhalten verkleinert sich
bei der Umwandlung also um 7 Prozent.

hkl sin2 ﬁbeob- sin2 ﬁber‘ * Ibeob‘ Iber- *
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. Rontgenographische Daten der Hochdruck-Modifika-
tion des ZnIn,S,. * Fiir CuK,-Strahlung mit «=10,59 A.
** Flir Normalstruktur mit z=0,380.

Zur Klarung der Frage, ob die Hochdruck-Spinell-
phase des Znln,S; normale oder inverse Struktur

besitzt, wurden die theoretischen Intensitaten fir
beide Kationenverteilungen mit verschiedenen Schwe-

3 K.-J. RANGE, G. ENGERT, J. ENGELs u. A. WEIss, Z. Natur-
forschg. 23 b, 1008 [1968].
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felparametern zwischen 2 = 0,375 und z = 0,400 be-
rechnet und mit den beobachteten Intensititen ver-
glichen. Aus den Zuverldssigkeitsquotienten und den
Intensitédtsverhéltnissen verschiedener Linienpaare
ergab sich, dal} die inverse Struktur eindeutig aus-

Zuverlissigkeits-Quotient R bei einem
Parameter

x = 0,375 0,380 0,385 0,390 0.395 0.400

Normale

Spinellstruktur 0,090 0,075 0,095 0,146 0.212 0,275

Inverse

Spinellstruktur 0,174 0.172 0,187 0,213 0.253 0,293

Tab. 2. Zuverlidssigkeits-Quotienten fiir normale und inverse
Spinellstruktur.

geschlossen werden kann (Tab.2). In der Hoch-
druckphase des ZnIn,S, sind also alle Indiumatome
oktaedrisch, alle Zinkatome tetraedrisch koordiniert.
Die beste Ubereinstimmung zwischen beobachteten
und berechneten Intensititen wurde mit z=0,383
erhalten (R=0,065; Tab. 1). Die resultierenden
Bindungslangen sind in Tab. 3 zusammengestellt
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und mit den Werten fiir die Normaldruck-Modifika-
tion verglichen. Die Dimensionen der ZnS,-Tetra-
eder sind in beiden Phasen nahezu gleich. In den
InS¢-Oktaedern verkiirzt sich der Abstand um ca.
3,7 Prozent. Fiir das in der Normaldruck-Modifika-
tion tetraedrisch koordinierte In erhdht sich dagegen
der Abstand beim Ubergang in die oktaedrische
Liicke um 0,16 A (= 6,9%).

Die Hochdruck-Spinellphase ist bei Atmosphiren-
druck bemerkenswert stabil. Nach einjdhriger Auf-
bewahrung in Feuchtigkeits-geschiitzter Atmosphére
waren noch keine Anzeichen einer Riickumwandlung
festzustellen. Erst bei Temperaturen iiber 500 “C
bildet sich die Normaldruckphase zurtick. Inter-
medidre Phasen mit Defektzinkblende-Struktur, wie
sie bei der Rickumwandlung der Hochdruck-Spinell-
phasen des ZnAl,Se,, CdAl,S; und CdAl,Se, beob-

achtet wurden ¥, treten beim ZnlIn,S, nicht auf.

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

Elementarzelle Punktlagen Dichte Bindungslingen [A]
[g/em3]  Zngetr.—S Ingetr.—S Ingyt.—S
Rhomboedrisch In;: 3a mitz = 0,166
R3m—Cg, Inpr: 3a mit z = 0,937
Normaldruck- a=3854A Zn: 3a mit z = 0,396
Modifikation c= 37,06 A Si: 3a mit z = 0,040 4,42 2,37 2,40 2.69
Z =3 Si: 3a mit z = 0,294
(nach l.c. 1) (in hexagonaler Smr: 3a mit z = 0,459
Aufstellung) Siv: 3a mitz = 0,872
Kubisch Zn: 8b
Hochdruck- Fd3m—O0;} In: 16¢ 4,74 2,384 — 2,565
Modifikation a=10,59 A S: 32e mit z = 0,383
Z =8

Tab. 3. Elementarzellen, Dichten und Bindungslingen der verschiedenen Modifikationen von ZnIn,S, .

4 K.-J. RANGE, W. BECKER u. A. WEIss, Z. Naturforschg. 23 b, 1009 [1968].



