Li,Znl,, das erste lodid mit Olivinstruktur

Li,Znly, the First Olivine Type Iodide

Heinz Dieter Lutz* und Arno Pfitzner

Anorganische Chemie I, Universitit Siegen, Postfach 101240, D-5900 Siegen, FRG
Z. Naturforsch. 44b, 1047—1049 (1989); eingegangen am 17. Mirz 1989
Lithium Zinc Iodide, Olivine Type, Ionic Conductivity, X-Ray. Raman Spectra

In the system Lil—Znl,, the hitherto unknown peritectically melting Li,ZnI, has been established.
It crystallizes in the olivine structure (a = 1480.3(9), b = 856.0(2). and ¢ = 701.2(1) pm) and
exhibits high ionic conductivity. Thermoanalytical and Raman spectroscopic data are included.

Im Rahmen unserer Untersuchungen iiber ternére
Halogenide mit schneller Lithiumionenleitung fan-
den wir, daB die Leitfdahigkeit in inversen Chlorid-
spinellen des Typs Li,M''Cl, iiberwiegend von den
tetraedrisch koordinierten Lithiumionen getragen
wird [1]. Wir suchten daher nach analogen Verbindun-
gen des Typs Li,M"I, in der Annahme, daB in diesen
Verbindungen, sofern sie existieren, Lithium aus-
schliellich tetraedrisch koordiniert ist. Phasenanalyti-
sche Untersuchungen an Systemen des Typs Lil—M"1,
wurden unseres Wissens bisher nur an den Systemen
Lil—Mgl, [2], LiT—Mnl, [3] und Lil—CdI,—Hgl, [4]
durchgefiihrt, in denen jedoch keine terndren Ver-
bindungen gebildet werden. Im System Lil—Znl,
fanden wir dagegen eine Verbindung der Zusam-
mensetzung Li,Znl,, iiber die in dieser Arbeit be-
richtet werden soll.

Experimentelles
Praparative Untersuchungen

Li,Znl, wurde durch Zusammenschmelzen der bi-
niren Iodide bei 480 °C in einer evakuierten Duran-
glas-Ampulle und mehrwochiges Tempern bei
200 °C erhalten. Das als Ausgangssubstanz verwen-
dete sehr hygroskopische Lil wurde durch Entwis-
sern des Hydrats (Lil-aq, Fa. Fluka) mit 2,2-Di-
methoxypropan und Zersetzung des entstandenen
Lil-Methanol-Addukts im Olpumpenvakuum (1 Pa)
bei 300 °C dargestellt. Znl, wurde durch Ausheizen
des kauflichen Produkts (Znl,, Fa. Merck) bei
200 °C im Vakuum (1 Pa) erhalten.
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Rontgenographische, ramanspektroskopische und
thermoanalytische Untersuchungen

Die rontgenographische Charakterisierung des
Li,Znl, erfolgte mit Guinier-Pulveraufnahmen (Hu-
ber Guinier System 600, CuKa;-Strahlung, a-Quarz
als innerer Standard, a = 491,36 und ¢ = 540,45 pm)
sowie mittels Rontgenheizaufnahmen (Guinier-Si-
mon-Heizkamera FR 553 der Fa. Enraf-Nonius).
Die Gitterkonstanten wurden mit Hilfe des Indizie-
rungsprogramms ,,ITO* [5] ermitteit und nach dem
Verfahren der kleinsten Quadrate ,,LSUCR* [6] ver-
feinert. Die Reflexintensititen wurden mit Hilfe
eines Pulverdiffraktometers (Huber Guinier 641) er-
mittelt sowie mit dem Programm ,Lazy Pulverix“ [7]
berechnet. Die Aufnahme der Ramanspektren er-
folgte mit dem Vielkanal-Ramanspektrographen Di-
lor Omars 89 in 90°-MeBanordnung (Argon-Ionen-
laser 514,5 nm, spektrale Spaltbreite <3 cm™'). Die
Integrationszeit betrug 1 s bei 200 Akkumulationen.
Die thermoanalytischen Untersuchungen wurden
mit dem Differential-Scanning-Kalorimeter DSC 7
der Fa. Perkin-Elmer durchgefiihrt (Aluminium-
tiegel). Die Aufheizgeschwindigkeit betrug 20 °C
min~!. Zur Auswertung wurden die Onset-Tempera-
turen herangezogen.

Leitfahigkeitsmessungen

Die Ermittlung der elektrischen Leitfahigkeit des
Li,Znl, erfolgte nach dem Verfahren der Impedanz-
spektroskopie mit Hilfe eines Hewlett-Packard
4192 A LF Impedanz-Analysators. Einzelheiten der
MeBanordnung und Ermittlung der spezifischen
elektrischen Leitfidhigkeit aus den Y*- bzw. Z*-Dia-
grammen finden sich in [8].

Ergebnisse

Li,Znl, kristallisiert orthorhombisch mit den Git-
terkonstanten a = 1480,3(9), b = 856,0(2) und ¢ =
701,2(1) pm. Mit Z = 4 ergibt sich eine Dichte von
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Tab. 1. Leitfihigkeit o[Q ' cm
zu Lil und Li,CdCl, [8].

'l des Li,Znl, im Vergleich

Li-Znl, Lil Li-CdCl, [8]
100°C  4.8-10° 6.6-1077 2.1-10°°
150°C  4.1-10°° 4.1-10° =
200°C  3.3-10°° 43-107° 5.2-107°
250°C  3,5-107° 3.1-10°° -

4.386 g-cm™. Die Intensititen der Rontgenreflexe
(s. Abb. 1) entsprechen einer hexagonal dichtesten
Packung der Iodidionen. Die Rontgenheizaufnah-
men geben keinen Hinweis auf eine Phasenumwand-
lung. Nach thermoanalytischen Untersuchungen
schmilzt Li,Znl, peritektisch bei 295 °C. Abb. 2 zeigt
einen Vorschlag fiir das Phasendiagramm Lil—Znl..
Die Phasenbreite des Li,Znl; ist klein. Das Raman-
spektrum des Li,Znl; (s. Abb. 3) ergibt eindeutig,
daf Zink tetraedrisch koordiniert ist. Die Pulsations-
schwingung der Znl,*"-Baueinheit bei 125 cm™! kor-
reliert sehr gut mit der von Cs,Znl, mit 127 cm™' [9].
Die Ionenleitfdhigkeit des Li,Znl, ist etwa eine Gro-
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Abb. 1. Gemessene und fiir eine hexagonale Dichtest-
packung der Iodidionen mit Zink in den Tetraederliicken
berechnete Intensitidten der Rontgenreflexe des Li,Znl,.
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Abb. 2. Phasendiagramm des Systems Lil—Znl,.
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Abb. 3. Ramanspektrum des Li,Znl,.

Benordnung groBer als die des Lil (s. Tab. I), jedoch
etwa eine GroBenordnung kleiner als die der schnel-
len Lithiumionenleiter des Typs Li,M"Cl, mit M =
Mg, V., Cr, Mn, Fe, Co und Cd.

Diskussion

Aufgrund der vorstehend beschriebenen Ergebnis-
se konnte fiir Li,Znl; entweder eine Wurtzit-Defekt-
struktur (z. B. Ag,Znl;-Typ) mit tetraedrisch koordi-
nierten Lithiumionen oder eine Olivinstruktur mit
oktaedrisch koordiniertem Lithium angenommen
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werden. Vor kurzem durchgefiihrte Neutronenbeu-
gungsmessungen ergaben, daf3 Li,Znl,; im Olivintyp
(Raumgruppe Pnma, Z = 4) kristallisiert [10]. In
Anbetracht der ausschlieBlich oktaedrischen Koordi-
nation der Lithiumionen (s. [1]) ist die beobachtete
Leitfahigkeit des Li,Znl; (oP28) unerwartet groB.
Eine noch groBere Leitfahigkeit ist fiir Iodide mit
tetraedrisch koordinierten Lithiumionen zu erwarten.
Nach vorldufigen Ergebnissen existiert auch die bis-
her noch nicht beschriebene Verbindung Li,ZnBr,,

in der ebenfalls eine hexagonal dichteste Packung
der Anionen und tetraedrisch koordinierte Zink-
ionen (Pulsationsschwingung der ZnBr,’ -Bauein-
heit 177 cm™!) vorliegen. Ob Li,ZnBr, mit Li,Znl,
isotyp ist, steht noch nicht fest.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sowie
dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fiir
die Unterstiitzung dieser Arbeit.
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