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The structure of Znl, has been determined from single-crystal X-ray data. The cell is tetragonal, a =
12:284 (2), c = 23-582 (A) A, Z = 32, space group /4, /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 [Zn,],,) units,
sharing four corners with four neighbouring tetrahedra. Each [Zn,I,,] unit is comprised of four |Znl,] tetra-

hedra, as in the blende structure.

Introduction

Dans une précédente publication (Fourcroy, Rivet &
Flahaut, 1974) nous avons établi le diagramme de
phases zinc—iode. Un seul composé Znl, a été mis en
évidence. La bibliographie relative a I’étude cristal-
lographique de Znl, a montré que la structure n’avait
pas encore €té €tablie. Les travaux publiés jusqu’a ce
jour se rapportent exclusivement a la détermination des
parametres et du groupe spatial (Yamaguchi, 1941;
Pinsker, Tatarinova & Novikova, 1946; Balconi, 1948;
Oswald, 1960). Nos résultats déja publiés corroborent
ceux obtenus par Oswald.

L’iodure de zinc a une tension de vapeur élevée bien
avant sa température de fusion; cette particularité a &té
mise a profit pour obtenir des cristaux dans un four a
gradient dont les températures extrémes ont été fixées a
230 et 290°C. Quand on dépose le composé dans la
region chaude, les cristaux se forment par condensation
de la vapeur dans la région froide. Par ailleurs, Znl,
étant extrémement hygroscopique, nous avons di
utiliser une technique particuliére pour isoler des
cristaux de dimension convenable. En vue de leur
examen aux rayons X, ils ont été introduits dans des
capillaires en Pyrex a paroi trés mince. Ils y ont été
scellés sous argon au moyen d’un microchalumeau. Les
cristaux de Znl, sont transparents, incolores et de
forme parallélepipédique, allongés parallélement 3 ¢.

Données cristallographiques

Le réseau cristallin de l'iodure de zinc Znl, est
quadratique. Les valeurs des paramétres mesurées a
22°C ont été affinées par la méthode des moindres
carrés sur 20 réflexions intenses mesurées au diffracto-
métre: @ = b = 12,284 (2), ¢ = 23,582 (4) A. Les
conditions d’extinction définissent un seul groupe
spatial possible: I4,/acd. Compte tenu de la valeur de
la masse volumique, D,, = 4,78 g cm~3, le nombre de
masses formulaires Znl, par maille est égal a 32 pour
D.=4,76 g cm™.

Détermination de la structure

647 réflexions indépendantes ont €té mesurées jusqu’a
un angle 26 = 56° sur un diffractométre automatique &
quatre cercles Nonius CAD-4 avec le rayonnement Ka
du molybdéne isolé par un monochromateur de
graphite et un balayage sur w-26 dont ’amplitude S est
fonction de Il'angle 6 selon la formule S = 1,20 +
0,50 tg 6. Ces reflexions ont été corrigées des facteurs
de Lorentz—polarisation.

L’existence d’une sous-structure quadratique de
parametres @’ = a/2 et ¢’ = ¢/4 ainsi que ’examen de la
fonction de Patterson calculée a partir des seules
reflexions de sous-structure permet dans un premier



P. H. FOURCROY, D.

temps de définir les coordonnées des atomes d’iode qui
se trouvent sensiblement sur les noeuds d’un réseau
cubique a faces centrées.

L’étude de la fonction de Patterson calculée cette fois
avec toutes les réflexions permet de déterminer une
hypothése approchée de la structure. Les atomes d’iode
doivent se répartir sur les sites 16(d) (0,4,z avec z #
0,0), 16(e) (x,0,4 avec x # 0,25) et 32(g) (x # 0,0,y #
0,0, z # 0,125) du groupe spatial I4,/acd. Les 32
atomes de zinc se trouvent en position générale {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. Aprés essais de ces
deux possibilités, la seule solution qui converge est celle
pour laquelle x = 0,375, y = 0,375. Le facteur R est
alors égal a 0,20 sur les 400 réflexions les plus intenses
(autre solution donnant R = 0,35).

Les facteurs de structure observés sont alors corrigées
du phénoméne d’absorption a partir d’'un modéle
cristallin de forme parallélépipédique et de dimensions
120 x 40 x 300 um (coefficient d’absorption u = 192
cm~!) au moyen du programme de Ibers d’aprés la
méthode analytique de de Meulenaer & Tompa (1965).

Une nouvelle série d’affinements successifs sur
I’ensemble des réflexions observées ne permet pas
d’obtenir un facteur de reliabilité inférieur a R = 0,15,
mais nous remarquons que toutes les réflexions trés
intenses ont des valeurs calculées nettement plus fortes
que les valeurs mesurées. Cette difféerence systématique
ne pouvant étre due a une erreur expérimentale étant
donné P’angle de balayage important utilisé pour la
mesure des réflexions, nous avons corrigé les facteurs
de structure observés du phénoméne de Iextinction
secondaire par une méthode simplifiée qui dérive de la
formulation de Zachariasen (Coppens & Hamilton,
1970). En cinq cycles d’affinement par le programme
ORXFLS lune version de ORFLS (Busing, Martin &
Levy, 1962; Busing, 1971)] le facteur R diminue
jusqu’a la valeur R = 0,048.

Tous les atomes sont alors affectés d’un coefficient
d’agitation thermique anisotrope et le facteur R prend
la valeur finale R = 0,043. Le Tableau 1 donne les
coordonnées des différents atomes.*

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d’agitation
thermique anisotrope ont été déposées au dépot d’archives de la
British Library Lending Division (Supplementary Publication No.
SUP 33738: 8 pp.). On peut en obtenir des copies en s’adressant a:
The Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5
Abbey Square, Chester CH1 2HU, Angleterre.

Tableau 1. Coordonnées atomiques

Position x y z
1(1) 16(d) 0,00 0,25 0,0047 (1)
1(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)
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Description de la structure

La structure de liodure de zinc est constituée d’un
empilement compact d’atomes d’iode de type cubique
a faces centrées. Les valeurs moyennes des différentes
arétes du ‘cube’ sont données par les relations a/2 =
b/2 = 6,16 A parallélement a xOy; c/4 = 5,90 A dans
la direction Oz.

La distance moyenne entre les différents atomes
d’iode est égale a 4,30 A, les valeurs extrémes se situant
a 4,15 et 4,45 A. Chaque atome d’iode posséde 12
atomes d’iode voisins formant un cuboctaédre presque
régulier.

Les atomes de zinc s’insérent de fagon déficitaire
dans la moitié des cavités tétraédriques formées par les
atomes d’iode, les cavités octaédriques restant toujours
inoccupées. Chaque atome de zinc se trouve ainsi au
centre d’un tétraédre pratiquement régulier formé par
les quatre atomes d’iode qui I’entourent. Les quatre
distances Zn—I sont pratiquement égales, les valeurs
extrémes allant de 2,58 a 2,68 A. Les angles ont
également des valeurs trés voisines de 109,5° (Tableau
2).

L’agencement des tétraédres [Znl,) se fait de fagon
particuliére. On retrouve comme dans Piodure de
mercure Hgl, (Hulliger, 1976) un polyanion tétraédri-
que [Zn,I,,] de type blende formé par I"association de
quatre tétraédres [Znl,] mettant en commun leurs
quatre sommets comme il est représenté dans la Fig. 1.
Par contre, la difference importante avec les deux types
de Hgl, (variétés rouge et orange) est que l'on ne
retrouve plus d’enchainement en couche, mais
enchainement des polyanions tétraédriques [Zn,l ] se
fait de fagon tridimensionnelle. On ne retrouve jamais
plus de deux ‘tétraédres’ dans le prolongement I’'un de
Pautre (dans la suite de ’exposé et sur les légendes des
Figs. 2 et 3 nous emploierons simplement le terme
‘tétraédre’ pour désigner ces polyanions tétraédriques
[M,X o)) Les différents tétraédres sont disposés en
couches successives paralléles au plan xOy et la Fig. 2
représente une vue schématique de cet arrangement.
Une seule couche de tétraédres a été dessinée sur la
figure. Les tétraédres de Hgl, mettent leurs sommets en
commun dans la couche elle-méme. Dans Iiodure de
zinc les différents tétraédres d’une méme couche n’ont
aucun atome en commun. Chaque tétraédre de cette
couche se déduit du tétraédre voisin par une rotation de

Tableau 2. Distances de liaison (A) Zn—1 et angles de
liaison (°) dans le tétraédre Znl,

Zn—I(1) 2,61 (1) Zn—I(3) 2,58 (1)
Zn—1(2) 2,64 (1) Zn—1(3)) 2,68 (1)
1(1)~Zn—1(2) 108,4 1(2)~Zn—1(3) 107,8
1(1)-Zn—I1(3) 111,5 1(2)—~Zn—1(3) 104,9
1(1)~Zn—1(3}) 112,0 1(3)—~Zn—1(3) 111,8
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Fig. 1. Polyanion tétraédrique |Zn,l,,| forme par I'association de
quatre tétraédres |Znl,|.
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= Aréte supérieure du tétraédre +

=== Aréte inférieure du tétraédre

Fig. 2. Représentation schématique de ['arrangement des poly-
anions tétraédriques dans une couche paralléle au plan xOy.

90° d’axe Oz. Les difféerentes couches se déduisent
'une de l'autre par la symétrie 4, du groupe d’espace
14,/acd. La translation ¢ correspond par conséquent a
un empilement de quatre couches successives. D’une
couche a l'autre, I’enchainement des tétraedres se fait
par mise en commun de deux sommets avec deux
tetraedres differents de la couche inférieure et des deux
autres sommets avec deux autres ‘tétraédres’ de la
couche supérieure. Comme il est représenté dans la Fig.
3, entre deux couches consécutives cet enchainement se
fait dans une seule direction (qui est paralléle a Ox ou a
Oy); la direction de ces enchainements changeant de
90° toutes les fois que I'on passe d’une couche a la
suivante. La Fig. 4 représente une vue générale
synthétisée de I’enchalnement tridimensionnel des poly-
anions tétraédriques [Zn,I, ).

Conclusion

La structure de I'iodure de zinc fait partie du groupe
des structures tétraédriques déficitaires de type MX,.
On retrouve comme dans la plupart de ces structures
un polyanion tétraédrique [M,X,,], mais I’enchaine-
ment tridimensionnel de ces tétraédres la différencie des
autres structures analogues, notamment de celles qui
forment des couches comme par exemple Hgl,.
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Fig. 3. Enchainement des tétraédres |Zn,l,,] entre deux couches
consecutives.
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Fig. 4. Vue générale de I'enchainement tridimensionnel des poly-
anions tétraédriques |Zn,l,,). En hachuré, une rangée de
tétraedres paralléle au plan xOy.
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