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The structure of ZnI 2 has been determined from single-crystal X-ray data. The cell is tetragonal, a = 
12.284 (2), c = 23.582 (4) A,, Z = 32, space group I4~/acd. The structure has been refined by a least-squares 
method to a final R of 0.043. It can be built up from a three-dimensional chain of tetrahedral [Zn41~0] units, 
sharing four corners with four neighbouring tetrahedra. Each [Zn4I to] unit is comprised of four [Znl 4] tetra- 
hedra, as in the blende structure. 

Introduction 

Dans une prCcCdente publication (Fourcroy, Rivet & 
Flahaut, 1974) nous avons 6tabli le diagramme de 
phases zinc-iode. Un seul composC ZnI 2 a CtC mis en 
Cvidence. La bibliographic relative fi l'~tude cristal- 
lographique de ZnI 2 a montr~ que la structure n'avait 
pas encore CtC &ablie. Les travaux publics jusqu'fi ce 
jour se rapportent exclusivement fi la dCtermination des 
paramCtres et du groupe spatial (Yamaguchi, 1941; 
Pinsker, Tatarinova & Novikova, 1946; Balconi, 1948; 
Oswald, 1960). Nos rCsultats dCjfi publics corroborent 
ceux obtenus par Oswald. 

L'iodure de zinc a une tension de vapeur ~lev~e bien 
avant sa tempCrature de fusion; cette particularitC a ~tC 
mise fi profit pour obtenir des cristaux dans un four 
gradient dont les tempCratures extremes ont 6tC fixCes 
230 et 290°C.  Quand on dCpose le composC dans la 
region chaude, les cristaux se forment par condensation 
de la vapeur dans la rCgion froide. Par ailleurs, ZnI 2 
etant extr~mement hygroscopique, nous avons dfi 
utiliser une technique particuli~re pour isoler des 
cristaux de dimension convenable. En vue de leur 
examen aux rayons X, ils ont CtC introduits dans des 
capillaires en Pyrex fi paroi tr~s mince. Ils y ont ~t~ 
scellCs sous argon au moyen d'un microchalumeau. Les 
cristaux de ZnI 2 sont transparents, incolores et de 
forme parallC1CpipCdique, allongCs parall~lement fi c. 

Donn6es cristallographiques 

Le rCseau cristallin de l'iodure de zinc Z n l  2 est 
quadratique. Les valeurs des param6tres mesur~es 
22°C ont CtC affinCes par la mCthode des moindres 
carrCs sur 20 rCflexions intenses mesurCes au diffracto- 
metre: a = b = 12,284 (2), c = 23,582 (4) /k. Les 
conditions d'extinction dCfinissent un seul groupe 
spatial possible: 141/acd. Compte tenu de la valeur de 
la masse volumique, D m = 4,78 g cm -3, le nombre de 
masses formulaires ZnI 2 par maille est Cgal fi 32 pour 
D c = 4,76 g cm -3. 

D6termination de la structure 

647 rCflexions indCpendantes ont CtC mesurCes jusqu'~ 
un angle 20 = 56 ° sur un diffractom+tre automatique b, 
quatre cercles Nonius CAD-4 avec le rayonnement Ka 
du molybdCne isolC par un monochromateur de 
graphite et un balayage sur ~o-20dont l 'amplitude S est 
fonction de l'angle 0 selon la formule S = 1,20 + 
0,50 tg 0. Ces r+flexions ont +t6 corrigCes des facteurs 
de Lorentz-polarisation. 

L'existence d'une sous-structure quadratique de 
param6tres a '  = a/2 et c' = c/4 ainsi que l 'examen de la 
fonction de Patterson calcul6e fi partir des seules 
rCflexions de sous-structure permet dans un premier 
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temps de d6finir les coordonn6es des atomes d'iode qui 
se trouvent sensiblement sur les noeuds d'un r6seau 
cubique a faces centr6es. 

L'btude de la fonction de Patterson calcul6e cette fois 
avec toutes les r~flexions permet de d+terminer une 
hypothese approch6e de la structure. Les atomes d'iode 
doivent se r~partir sur les sites 16(d) (0,~-,z avec z 4: 
0,0), 16(e) (x,0,¼ avec x 4: 0,25) et 32(g) (x 4: 0,0, y 4: 
0,0, z 4: 0,125) du groupe spatial I4Jaed. Les 32 
atomes de zinc se trouvent en position g6n6rale [32(g)] 
et la fonction de Patterson laisse envisager deux 
solutions possibles: x = 0,375, y = 0,375, z = 0,0625 ou 
x -- 0,875, y = 0,875, z = 0,0625. Apr~s essais de ces 
deux possibilit6s, la seule solution qui converge est celle 
pour laquelle x = 0,375, y = 0,375. Le facteur R est 
alors 6gal a 0,20 sur les 400 r6flexions les plus intenses 
(l'autre solution dormant R = 0,35). 

Les facteurs de structure observ6s sont alors corrig6s 
du ph6nom6ne d'absorption a partir d'un mod61e 
cristallin de forme parall616pip6dique et de dimensions 
120 × 40 × 300 lum (coefficient d'absorption/t  = 192 
cm -~) au moyen du programme de Ibers d'apr6s la 
m~thode analytique de de Meulenaer & Tompa (1965). 

Une nouvelle s6rie d'affinements successifs sur 
l'ensemble des r+flexions observ~es ne permet pas 
d'obtenir un facteur de reliabilit6 inf+rieur fi R = 0,15, 
mais nous remarquons que toutes les r6flexions tr6s 
intenses ont des valeurs calcul6es nettement plus fortes 
que les valeurs mesur6es. Cette difference syst+matique 
ne pouvant ~tre due ft. une erreur exp6rimentale ~tant 
donn6 rangle de balayage important utilis6 pour la 
mesure des r+flexions, nous avons corrig~ les facteurs 
de structure observes du ph6nom6ne de l'extinction 
secondaire par une m6thode simplifi+e qui d6rive de la 
formulation de Zachariasen (Coppens & Hamilton, 
1970). En cinq cycles d'affinement par le programme 
ORXFLS [une version de ORFLS (Busing, Martin & 
Levy, 1962; Busing, 1971)] le facteur R diminue 
jusqu'fi la valeur R = 0,048. 

Tous les atomes sont alors affect+s d'un coefficient 
d'agitation thermique anisotrope et le facteur R prend 
la valeur finale R = 0,043. Le Tableau 1 donne les 
coordonn6es des diff6rents atomes.* 

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope ont 6t6 d6pos6es au d+p6t d'archives de ia 
British Library Lending Division (Supplementary Publication No. 
SUP 33738:8 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant ~: 
The Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5 
Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 

Description de la structure 

La structure de riodure de zinc est constitute d'un 
empilement compact d'atomes d'iode de type cubique 

faces centr6es. Les valeurs moyennes des diff+rentes 
ar~tes du 'cube' sont donn+es par les relations a/2 = 
b/2 = 6,16 ,~ parall61ement fi xOy; c/4 = 5,90 ,~ dans 
la direction Oz. 

La distance moyenne entre les diff6rents atomes 
d'iode est 6gale fi 4,30 A, les valeurs extremes se situant 

4,15 et 4,45 ,/~. Chaque atome d'iode poss+de 12 
atomes d'iode voisins formant un cubocta6dre presque 
r6gulier. 

Les atomes de zinc s'ins6rent de faqon d+ficitaire 
dans la moiti6 des cavit6s t~tra~driques formees par les 
atomes d'iode, les cavit~s octa6driques restant toujours 
inoccupees. Chaque atome de zinc se trouve ainsi au 
centre d'un t+tra~dre pratiquement r6gulier form+ par 
les quatre atomes d'iode qui l'entourent. Les quatre 
distances Z n - I  sont pratiquement 6gales, les valeurs 
extremes allant de 2,58 ~ 2,68 A. Les angles ont 
~galement des valeurs tr6s voisines de 109,5° (Tableau 
2). 

L'agencement des t6tra+dres [ZnI 4] se fait de faqon 
particuli~re. On retrouve comme dans l'iodure de 
mercure HgI 2 (Hulliger, 1976) un polyanion t+tra6dri- 
que [Zn41,0] de type blende form6 par l'association de 
quatre t6tra+dres [ZnI 4] mettant en commun leurs 
quatre sommets comme il est repr6sent6 dans la Fig. 1. 
Par contre, la diff6rence importante avec les deux types 
de Hgl 2 (vari~t~s rouge et orange) est que l'on ne 
retrouve plus d'encha~nement en couche, mais 
l'enchainement des polyanions t6tra6driques [Zn4I ~0] se 
fait de faqon tridimensionnelle. On ne retrouve jamais 
plus de deux 't6tra6dres' dans le prolongement l'un de 
l'autre (dans la suite de l'expos6 et sur les 16gendes des 
Figs. 2 et 3 nous emploierons simplement le terme 
't~traedre' pour d6signer ces polyanions t6tra6driques 
[M4X10]). Les diff~rents t6tra6dres sont dispos6s en 
couches successives parall61es au plan xOy et la Fig. 2 
repr6sente une vue sch6matique de cet arrangement. 
Une seule couche de t6tra6dres a ~t+ dessin~e sur la 
figure. Les t6tra6dres de HgI 2 mettent leurs sommets en 
commun dans la couche elle-m~me. Dans l'iodure de 
zinc les diff+rents t~tra+dres d'une m6me couche n'ont 
aucun atome en commun. Chaque t+tra6dre de cette 
couche se d6duit du t6tra6dre voisin par une rotation de 

Tableau 1. Coordonnges atomiques 

Position x y z 

I(1) 16(d) 0,00 0,25 0,0047 (1) 
I(2) 16(e) 0,2620 (2) 0,00 0,25 
1(3) 32(g) 0,0113 (2) 0,9993 (1) 0,1279 (1) 
Zn 32(g) 0,3749 (2) 0,3625 (2) 0,0627 (1) 

Tableau 2. Distances de liaison (A) Zn--I et angles de 
liaison (o) dans le tdtraOdre ZnI 4 

Z n - l ( l )  2,61 (1) Zn-I(3) 2,58 (1) 
Zn-l(2)  2,64 (1) Zn-I(3 ~) 2,68 (1) 

I(1)--Zn--I(2) 108,4 I (2)--Zn--I (3) 
I(1)-Zn--I(3) 1 1 1 , 5  I (2)-Zn-I(3  ~) 
I( 1)--Zn--I (3 I) 112,0 I (3)-Zn--I (3 ~ ) 

107,8 
104,9 
111,8 
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Fig. 1. Polyanion tetraedrique IZnaIi0l forme par l'association de 
quatre tetra6dres lZnl~l. 

v 

o 

Znl r  Hgl~ 

• Sommet commun -"1 deux tetraedres 

I Ar~te superieure du tetraedre - 

- - -  Ar~te inferieure du t,2traedre 

Fig. 2. Repr6sentation schematique de l'arrangement des poly- 
anions tetraedriques dans une eouche parall+le au plan xOy. 

90 ° d'axe Oz. Les diff6rentes couches se deduisent 
l'une de l 'autre par la sym6trie 4, du groupe d'espace 
141/acd. La translation c correspond par consequent/ t  
un empilement de quatre couches successives. D'une 
couche /t l 'autre, l 'enchainement des t+tra6dres se fait 
par mise en commun de deux sommets avec deux 
tetra~dres diff+rents de la couche inf6rieure et des deux 
autres sommets avec deux autres 't~tra~dres' de la 
couche sup~rieure. Comme il est repr6sent6 dans la Fig. 
3, entre deux couches cons~cutives cet enchainement se 
fait dans une seule direction (qui est parall61e/~ Ox ou/~ 
Oy); la direction de ces enchainements changeant de 
90 ° toutes les fois que l'on passe d'une couche ~, la 
suivante. La Fig. 4 repr~sente une vue g~n+rale 
synth6tis~e de l 'enchainement tridimensionnel des poly- 
anions t6tra6driques [Zn4110]. 

C o n c l u s i o n  

La structure de l'iodure de zinc fait partie du groupe 
des structures t+tra+driques d+ficitaires de type M X  2. 
On retrouve comme dans la plupart de ces structures 
un polyanion t6tra6drique [M4XI0], mais l'enchMne- 
ment tridimensionnel de ces t6tra6dres la diff+rencie des 
autres structures analogues, notamment de celles qui 
forment des couches comme par exemple Hgl 2. 

f 
o ~ / . , , .  Tetraedres non 

¢~.,x~,~¢," repr6sentes 

A 
/ ! ~  Tetraedre de la couche 3 
",M et son ar&e inferieure Tetraedre de la 

couche 1 et ar&e 
sup~rieure du t6tra~dre 

~ Tetraedre de la couche 2 
et son ar&e superieure T&ra~dre de la couche 2 

et son ar&e inferieure 
• Sommet commun a deux tetraedres 

....... Enchainement des ar&es des diffcrents tetraedres 

Fig. 3. Enchainement des tetraedres [Zn4110] entre deux couches 
consecutives. 

a + b  

Fig. 4. Vue generale de l'enchainement tridimensionnel des poly- 
anions tetraedriques IZn411ol. En hachure, une tangle de 
tetraedres parallele au plan xOy. 
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