
Li2ZnI4, das erste Iodid mit Olivinstruktur

Li2Z n I4, the First O livine Type Iodide 

Heinz D ieter Lutz* und A rno  Pfitzner
Anorganische Chemie I, Universität Siegen, Postfach 101240, D-5900 Siegen, FRG
Z. Naturforsch. 44b, 1047—1049 (1989); eingegangen am 17. März 1989

Lithium Zinc Iodide, Olivine Type, Ionic Conductivity, X-Ray. Raman Spectra
In the system Lil — Z nL , the hitherto unknown peritectically melting Li:ZnI4 has been established. 

It crystallizes in the olivine structure (a =  1480.3(9), b — 856.0(2), and c = 701.2(1) pm) and 
exhibits high ionic conductivity. Thermoanalytical and Raman spectroscopic data are included.

Im R ahm en unserer U ntersuchungen über te rnäre  
H alogenide mit schneller L ithium ionenleitung fan­
den wir, daß die Leitfähigkeit in inversen Chlorid- 
spinellen des Typs Li2M HCl4 überw iegend von den 
tetraedrisch koordinierten  Lithium ionen getragen 
wird [1]. W ir suchten daher nach analogen V erb indun­
gen des Typs Li2M nI4 in der A nnahm e, daß in diesen 
V erbindungen, sofern sie existieren, L ithium  aus­
schließlich tetraedrisch koord in iert ist. P hasenanalyti­
sche U ntersuchungen an System en des Typs L il—M nI2 
wurden unseres W issens bisher nur an den System en 
L il—M gl2 [2], L il—M nl2 [3] und L i l - C d l2- H g l 2 [4] 
durchgeführt, in denen jedoch keine te rnären  V er­
bindungen gebildet w erden. Im System L il —Z nL  
fanden wir dagegen eine V erbindung der Z usam ­
m ensetzung Li2Z nI4, über die in dieser A rb e it b e ­
richtet w erden soll.

Experimentelles
Präparative Untersuchungen

Li2Z n I4 w urde durch Zusam m enschm elzen der bi­
nären Iodide bei 480 °C in einer evakuierten  D uran- 
glas-Am pulle und m ehrwöchiges T em pern  bei 
200 °C erhalten . Das als A usgangssubstanz verw en­
dete sehr hygroskopische L il wurde durch E ntw äs­
sern des H ydrats (L il-a q , Fa. Fluka) m it 2,2-Di- 
m ethoxypropan und Zersetzung des en tstandenen  
L il-M ethanol-A ddukts im Ö lpum penvakuum  (1 Pa) 
bei 300 °C dargestellt. Z n l2 w urde durch A usheizen 
des käuflichen P rodukts (Z n l2, Fa. M erck) bei 
200 °C im V akuum  (1 Pa) erhalten .
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Röntgenographische, ramanspektroskopische und 
thermoanalytische Untersuchungen

Die röntgenographische C harakterisierung des 
L i2Z n I4 erfolgte mit G uinier-Pulveraufnahm en (H u ­
ber G uinier System 600, C uK a,-S trahlung, a-Q uarz  
als innerer S tandard, a = 491,36 und c =  540,45 pm) 
sowie m ittels Röntgenheizaufnahm en (Guinier-Si- 
m on-H eizkam era FR  553 der Fa. Enraf-N onius). 
D ie G itterkonstan ten  wurden mit Hilfe des Indizie­
rungsprogram m s „IT O " [5] erm ittelt und nach dem 
V erfahren  der kleinsten Q uadrate „L SU C R “ [6] ver­
feinert. D ie R eflexintensitäten w urden mit Hilfe 
eines Pulverdiffraktom eters (H uber G uinier 641) e r­
m ittelt sowie mit dem Program m  „Lazy Pulverix“ [7] 
berechnet. D ie A ufnahm e der R am anspektren  e r­
folgte mit dem V ielkanal-R am anspektrographen Di- 
lor O m ars 89 in 90°-M eßanordnung (A rgon-Ionen- 
laser 514,5 nm , spektrale Spaltbreite < 3  cm -1). Die 
Integrationszeit betrug 1 s bei 200 A kkum ulationen. 
D ie therm oanalytischen U ntersuchungen w urden 
mit dem D ifferential-Scanning-K alorim eter DSC 7 
der Fa. Perkin-E lm er durchgeführt (A lum inium ­
tiegel). D ie Aufheizgeschwindigkeit betrug 20 °C 
m in-1. Z ur Ausw ertung w urden die O nset-Tem pera- 
tu ren  herangezogen.

Leitfähigkeitsmessungen

Die E rm ittlung der elektrischen Leitfähigkeit des 
Li2Z n I4 erfolgte nach dem V erfahren der Im pedanz­
spektroskopie mit Hilfe eines H ew lett-Packard 
4192 A  LF Im pedanz-A nalysators. E inzelheiten der 
M eßanordnung und E rm ittlung der spezifischen 
elektrischen Leitfähigkeit aus den Y*- bzw. Z*-D ia- 
gram m en finden sich in [8].

Ergebnisse

Li2Z n I4 kristallisiert orthorhom bisch mit den G it­
terkonstan ten  a =  1480,3(9), b =  856,0(2) und c =  
701,2(1) pm. M it Z  =  4 ergibt sich eine D ichte von
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Tab. I. Leitfähigkeit o[Q  'cm  '] des Li:ZnI4 im Vergleich 
zu Lil und Li:CdCl4 [8].

Li2ZnI4 Lil Li:CdCl4 [8]

100 °C 4 .8 -10”6 6 ,6 -10 '7 2.1 •10~4
150 °c 4 .1 •10"5 4.1 ■ HP6 -

200 °c 3,3 • 10 4 4 .3 -IO '5 5 .2 -10 '3
250 °c 3,5 -10 3 3.1 •10 4 -

4,386 g -c m “\  Die Intensitäten der Röntgenreflexe 
(s. A bb. 1) entsprechen einer hexagonal dichtesten 
Packung der Iodidionen. Die Röntgenheizaufnah- 
men geben keinen Hinweis auf eine Phasenum w and­
lung. Nach therm oanalytischen U ntersuchungen 
schmilzt Li2Z n I4 peritektisch bei 295 °C. A bb. 2 zeigt 
einen V orschlag für das Phasendiagram m  Lil — Z n l2. 
D ie Phasenbreite des Li2Z n I4 ist klein. Das Raman- 
spektrum  des Li2Z nI4 (s. A bb. 3) ergibt eindeutig, 
daß Z ink tetraedrisch  koordiniert ist. Die Pulsations­
schwingung der Z n l42_-Baueinheit bei 125 cm -1 kor­
reliert sehr gut mit der von Cs2Z nI4 mit 127 cm -1 [9]. 
Die Ionenleitfähigkeit des Li2Z nI4 ist etwa eine Grö-
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Abb. 1. Gemessene und für eine hexagonale Dichtest­
packung der Iodidionen mit Zink in den Tetraederlücken 
berechnete Intensitäten der Röntgenreflexe des Li2ZnI4.

Abb. 2. Phasendiagramm des Systems L il-Z n L .

ßenordnung größer als die des L il (s. Tab. I), jedoch 
etwa eine G rößenordnung kleiner als die der schnel­
len L ith ium ionenleiter des Typs Li2M nCl4 mit M = 
Mg, V, Cr, M n, Fe, Co und Cd.

Diskussion

A ufgrund der vorstehend beschriebenen E rgebnis­
se konnte für Li2Z n I4 entw eder eine W urtzit-D efekt- 
s truk tu r (z .B . A g2Z n I4-Tvp) mit tetraedrisch koord i­
nierten L ithium ionen oder eine O livinstruktur mit 
oktaedrisch koordiniertem  Lithium  angenom m en
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w erden. V or kurzem  durchgeführte N eutronenbeu- 
gungsm essungen ergaben, daß Li2Z n I4 im Olivintyp 
(R aum gruppe P nma, Z  — 4) kristallisiert [10]. In 
A nbetrach t der ausschließlich oktaedrischen K oordi­
nation der L ithium ionen (s. [1]) ist die beobachtete 
Leitfähigkeit des Li2Z n I4 (oP28) unerw arte t groß. 
E ine noch größere Leitfähigkeit ist für Iodide mit 
tetraedrisch koordinierten  L ithium ionen zu erw arten. 
Nach vorläufigen Ergebnissen existiert auch die bis­
her noch nicht beschriebene V erbindung Li2Z nB r4,

in der ebenfalls eine hexagonal dichteste Packung 
der A nionen und tetraedrisch koordinierte Z ink ­
ionen (Pulsationsschwingung der Z nB r42_-Bauein- 
heit 177 cm -1) vorliegen. Ob Li2Z nB r4 mit Li2Z n I4 
isotyp ist, steht noch nicht fest.

D er D eutschen Forschungsgem einschaft sowie 
dem Fonds der Chem ischen Industrie danken wir für 
die U nterstützung dieser A rbeit.
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