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(Eingegangen am 16. September 1959) 

Unlike the other AnBXVC v compounds, ZnSnAs2 does not crystallize in the chalcopyrites type (Ell) 
but has a zinc blende structure (a = 5.851 _+ 0.001 A) with a random distribution of Zn and Sn among 
the metal sites. An explanation of this difference of type is seen in the greater similarity of the 
polarizability of the Zn-As and the Sn-As bond than of the bonds in the other AnBIVCV-compounds. 

Innerhalb der halbleitenden Verbindungen der Art 
AnBIVC v, die vornehmlich im Chalkopyrit-Gitter 
(E-11 Typ) kristallisieren (Folberth & Pfister, 1956; 
Goodman, 1957; Pfister, 1958; Goodman, 1958; 
Folberth, 1959), nimmt die Verbindung ZnSnAs2 da- 
durch eine bemerkenswerte Ausnahmestellung ein, 
dass sie im Zinkblende-Gitter kristallisiert. 

Die durch Zusammenschmelzen der Komponenten 
hergestellten ZnSnAs2-Proben sind nach dem Debye- 
Scherrer-Verfahren untersucht worden. Sie zeigen 
lediglich das einfache Reflex-Diagramm des Zink- 
blende-Gitters. Die Reflexe sind scharf ausgebildet 
und auch die in das Kcc-Dublett aufgespaltenen Rfick- 
w~rtsinterferenzen zeigen keinerlei Verbreiterungen, 
die auf eine tetragonale Verzerrung der Elementar- 
zelle schliessen lassen. Die Zn- und Sn-Atome sind 
demnach statistisch auf die Metalllagen des Zink- 
blende-Gitters verteilt, da eine geordnete Verteilung 
infolge der unterschiedlichen Atomradien zu einer 
tetragonalen Verzerrung der Elementarzelle fiihren 
mfisste. 

Zur Bestimmung der Gitterkonstanten wurden mit 
Cu Ka-Strahlung RSntgenaufnahmen nach der asym- 
metrischen Methode yon Straumanis hergestellt. Zur 
Korrektur des Absorptionseinflusses wurden die aus 
den l~fickw~rtsinterferenzen ermittelten Gitterkon- 
stantenwerte mit Hilt~e der Funktion 

½ (cos 9" 0/sin 0 + cos 2 0/0) 

auf 0=90 ° extrapoliert (Taylor & Sinclair, 1945; 
Nelson & Riley, 1945). An drei verschiedenen Proben 
ergab sich ein Gitterkonstantenwert 

a--5,851 +0,001 /~. 

Tabelle 1. Vergleich der beobachteten Reflexintensit2iten 
yon ZnSnAs2 mit den berechneten Intensit~iten 

hlcl !beob" Iberech m 

111 100 100 
200 1,4 1,0 
220 73 70,0 
311 46 44,7 
400 11 11,0 
331 16 17,3 
422 20 22,5 

In Ubereinstimmung damit errechnet sich bei der 
Annahme, dass die Metalllagen des Zinkblende-Gitters 
ungeordnet zur H~lfte mit Zn- und zur Hiilfte mit 
Sn-Atomen besetzt sind, aus den yon Pauling & 
Huggins (1934) angegebenen Atomradien der Tetra- 
ederkoordination ein Gitterkonstantentvert a--5,85/~. 

Zur weiteren Kontrolle sind die relativen Intensi- 
t~ten der R6ntgenreflexe yon ZnSnAs2 mit einem 
Zi~hlrohr-Interferenz-Goniometer gemessen worden. Sie 
sind in Tabelle 1 den nach der Beziehung 

Ihk~ = const. × NLPIF~kzl 2 

berechneten Intensiti~ten gegenfibergestellt. Dabei ist 
N der Fliichenhiiufigkeitsfaktor, L der Lorentzfaktor 
und P der Polarisationsfaktor. Da die Schichtdicke 
der Pulverproben gross gegen die Eindringtiefe der 
Cu Ka-Strahlung war, erfibrigt sich eine Absorptions- 
korrektur. Die Strukturfaktoren Fh~ wurden unter 
der Annahme berechnet, dass die Metalllagen des 
Zinkblende-Gitters ungeordnet je zur Hiilfte mit Zn- 
und Sn-Atomen besetzt sind. Man finder im Rahmen 
der Messgenauigkeit Ubereinstimmung zwischen den 
beobachteten und berechneten Reflexintensitiiten. Da- 
mit dfirfte sichergestellt sein, dass ZnSnAs2 in einem 
Zinkblende-Gitter kristallisiert, in dem die Zn- und 
Sn-Atome, statistisch verteilt, die Metalllagen be- 
setzen. 

Dieses Ergebnis widerspricht einer frfiheren Mit- 
teilung (Goodman, 1957), nach der ZnSnAs2 Chalko- 
pyritstruktur hat. Angaben fiber die Gitterkonstanten 
wurden dabei allerdings nicht gemacht. Um sicher zu 
sein, dasses  sich bei der yon uns gefundenen Zink- 
blendestruktur nicht etwa um eine unterkiihlte Hoch- 
temperaturmodifikation yon ZnSnAs2 handelt, wurde 
eine Probe vom Schmelzpunkt, der zu 780 °C. bestimmt 
wurde, sehr langsam (mit etwa 10 ° pro Stunde) auf 
Zimmertemperatur abgekiihlt. Auch bei dieser Probe 
wurden wiederum die gleichen Zinkblende-Reflexe ge- 
funden. 

Wie li~sst sich nun diese Zinkblendestruktur yon 
ZnSnAs2 verstehen ? Wie schon ausgefiihrt, wiire auf 
Grund der covalenten Tetraederradien (Pauling & 
Huggins, 1934) in gleicher Weise wie bei den fibrigen 

Ii IV V A B C2-Verbindungen Chalkopyritstruktur zu er- 
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warren, da die Radiendifferenz der AII- und B Iv- 
Atome in ZnSnAs~. nicht geringer ist als in den im 
Chalkopyrit-Gitter kristallisierenden Verbindungen 
ZnGeAs9 und CdSnAs2. 

Die folgenden Ausfiihrungen sollen zeigen, dass eine 
Betrachtung der Polarisationsverhiiltnisse eine be- 
friedigende Antwort auf die aufgeworfene Frage liefert. 
In einer friiheren Arbeit wurde herausgestellt, dass 
tetraedrische Phasen nur dann existieren, wenn die 
Valenzelektronenstruktur nicht zu sehr verzerrt ist 
(Folberth, 1958). 

Es wurde weiter darauf hingewiesen (Folberth, 1958), 
dass sich AIIBIVCV-Verbindungen mit Chalkopyrit- 
s t ruktur  offensichtlieh nur dann bilden k6nnen, wenn 
in den verschiedenen Valenzen die Polarisation der 
Valenzelektronen in Richtung auf die hSher geladenen 
CV-Rfimpfe nicht zu unterschiedlich ist. Es ist nun 
sofort einzusehen, dass, wenn die Polarisation der 
beiden Valenzen ATI-C v und B I v - c  v sich mehr und 
mehr angleicht, das ZnS-Gitter gegeniiber dem Chal- 
kopyrit-Gitter bevorzugt wird. Bei nahezu gleicher 
Polarisation lassen sich die Valenzen mit geringem 
Energieaufwand gegeneinander austauschen. Dadurch 
wird eine statistisehe Verteilung der AII- und B ~v- 
Atome fiber das eine Teilgitter, also der l~bergang vom 
Chalkopyrit-Gitter zum Zinkblende-Gitter, m6glich; 
dies umso eher, als die Zinksulfid-Struktur dabei aus 
entropischen Griinden an Stabiliti~t gewinnt. 

Das Auftreten der Zinkblendestruktur bei ZnSnAs~ 
wird demnach verst~ndlich, wenn es sich herausstellt, 
dass die Polarisation in den beiden verschiedenen 
Valenzen des ZnSnAsg. untereinander/~hnlicher ist als 
in den fibrigen untersuehten AIIBIVCV-Verbindungen. 
Eine exakte Berechnung der Polarisation ist leider 
nicht m6glich; im folgenden soll hierfiir eine einfache 
Absch/~tzung gegeben werden. Die Polarisation der 
Valenzelektronen ist sehr stark von dem Bindungs- 
charakter abhiingig, d.h. je ionogener eine Bindung ist, 
umso mehr sind die Valenzelektronen in Riehtung auf 
das Anion polarisiert. 

Nun ist sicherlich eine AIr-cv-Valenz ionogener als 
eine BIV-cV-Valenz, da die Ladungsdifferenz der 
Rfimpfe im ersten Falle 3 Elementarladungen, im 
letzteren aber nur eine Elementarladung betragt. Man 
wird also voraussetzen dfirfen, dass in allen hier 
interessierenden Verbindungen die AH-CV-Valenzen 
stiirker polarisiert sind als die B~V-CV-Valenzen. Neben 
dieser Ladungsdifferenz ist weiterhin die GrSsse der 
an der Valenz betefligten Atome fiir die Polarisation 
yon entscheidender Bedeutung. GrSssere Atome mit 
mehreren abgeschlossenen Schalen sind starker polari- 
sierbar als kleinere mit  weniger Schalen. 

Betrachten wir nun die vier Verbindungen ZnGeAs2, 
CdGeAs2, ZnSnAs~ und CdSnAs2, so treten hier die 
beiden AI~CV-Valenzen Zn-As und Cd-As sowie die 
beiden BIV-CV-Valenzen Ge-As und Sn-As auf. Da 
das Cd-Atom grSsser als das Zn-Atom ist, wird die 
Valenz Cd-As stiirker polarisiert sein als die Valenz 
Zn-As. Aus dem gleiehen Grunde ist die Sn-As-Valenz 

st/irker polarisiert als die Ge-As-Valenz. Wenn man 
die vier Valenzen nach zunehmender Polarisation ord- 
net, so erh~ilt man die folgende l%eihung: Ge-As, 
Sn-As, Zn-As, Cd-As. Daraus ergibt sich sofort, dass 
diejenige der hier betrachteten vier AHBlVCV-Ver- 
bindungen, bei der die Polarisation der AII-CV- und 
der BIV-CV-Valenzen untereinander am n~chsten kom- 
men, das ZnSnAs9 ist. Ffir diese Verbindung ist dem- 
nach die kubische Struktur  am ehesten zu erwarten. 

An diesem Bild itndert sich nichts Entscheidendes, 
wenn man die Polarisation mit einer etwas besseren 
N/iherung absch/itzt. Hierzu eignet sieh ehae friiher 
mitgeteilte Formel fiir die relative Polarisation (Fol- 
berth, 1958): 

J =  (Eio,/Eco,.) (Z1 + Zg) 3/2 . (1) 

Dabei ist Eio n der ionogene, Eco~. der covalente Bin- 
dungsantefl und Z1 bzw. Z2 die Ordnungszahl der 
beiden an der Bindung beteiligten Atome. 

Setzt man diese Gr6ssen nach dem vorgeschlagenen 
Berechnungs-Schema (Folberth, 1958) ein, so erh~ilt 
man die in Tabelle 2 wiedergegebenen Werte. Da bei 
den hier betrachteten Valenzen die Ladungsdiiferenz 
der Rfimpfe verschieden ist, wurde der ionogene 
B i n d u n g s a n t e i l  /ion nicht ~de frfiher mit Hilfe der 
Mulliken'schen Regel sondern fiber die Elektronegati- 
vit/iten (Gordy & Thomas, 1956) berechnet. 

Tabelle 2. Relative Polarisation der Valenzen von 
ZnGeA%, CdGeAs2, ZnSnAs2 und CdSnAs2 

:Relative Polarisation 
Valenztyp Valenz nach Formel (1) 

BIV-C v Ge-As 6,76 
Sn-As 10,3 

A I2-C v Zn-As 39,7 
Cd-As 60,4 

Jede der hier in Betraeht gezogenen ABH ivc2_v 
Verbindungen enth~lt sowohl Valenzen yore A~-CV- 
als auch vom B~V-CV-Typ. Vergleicht man die Polari- 
sation der entsprechenden Paare miteinander, so stellt 
man lest, dass sie sich im ZnSnAs2 am n/tchsten kom- 
men. 

:Kfirzlich wurde auch in einer anderen Verbindungs- 
gruppe festgestellt, dass in ahnlicher Weise sowohl 
geordnete als auch entsprechende ungeordnete Struk- 
turen auftreten k6nnen. 

Die Verbindungen der Art A~BVC~ I kristallisieren 
vornehmlich in einem NaC1-Gitter, in dem die A I- und 
BV-Atome statistisch fiber das eine der kubisch fl/ichen- 
zentrierten Gitter verteilt sind (Wernick et al., 1958). 
Einige dieser Verbindungen treten aber noch in einer 
Tieftemperatur-Modifikation mit leicht verzerrter 
NaC1-Struktur auf, in der die A I- und BV-Atome ge- 
ordnet verteilt sind. Im Gegensatz zu den AJXBlVC v- 
Verbindungen, bei denen die geordnete Struktur  die 
Regel ist und die ungeordnete (lediglich bei ZnSnAs2) 
die Ausnahme bildet, ist hier die ungeordnete St ruktur  
die Regel und die geordnete die Ausnahme. 
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Dieses Verhalten wird verst/~ndlich, wenn man be- 
denkt, dass wires  bei den ATTBTVCV-Verbindungeu mit 
sp3-/~hnlichen, relativ festen und starren Valenzen zu 
tun haben, w/~hrend bei den AIBVCW-Verbindungen 
Bindungen vorliegen, die denen der AlVBW-Verbin- 
dungen (z.B. PbTe) /ihnlich sein dfirften (Wernick 
et al., 1958). Diese Art der Bindung ist aber im all- 
gemeinen weniger lest und auch nicht so sehr an starre 
Valenzwinkel gebunden (Krebs & Schottky, 1954; 
Dehlinger, 1957), wie es bei den Bindungen der Zink- 
blende- und Chalkopyritstrukturen der Fall  ist. 

Wir danken Frau Dr. G. Giesecke ffir die Herstel- 
lung und Auswertung der RSntgen-Aufnahmen. 
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The crystal structure of bis-acetylacetone beryllium has been determined by single-crystal X-ray 
diffraction. The crystals are monoclinic with 

a=13.49, b=11.32, c=7.76/~;  fl=100°48 '. 

There are four molecules per unit cell and the space-group was fixed as P21 with two molecules 
forming one asymmetric unit. Inequality relations and trial-and-error methods gave the approx- 
imate structure and refinements were made by two-dimensional Fourier summation. Due to severe 
overlapping in electron density, the atomic co-ordinates could not be refined to a great accuracy. 
Oxygen co-ordination about the beryllium is tetrahedral, and the acetylacetone radical is planar 
within experimental error. 

Introduction 

This paper is the second in a series from these labora- 
tories dealing with the crystal structure of metallic 
acetylacetonates. Recently the structure and proper- 
ties of metal chelates and coordination compounds 
have attracted the attention of many  investigators. 
Acetylacetone chelate is a representative of such metal 
chelate compounds. 

The unit  cell and space group of bis-acetylacetone- 
beryllium has been determined by Bullen (1957). His 
values are 

a=13-45, b = l l . 3 0 ,  c- -7-74A;  f l=100.8 °. 

The space group is P21, or P21/m with four molecules 
in the unit cell. 

Experimental  

Bis-acetylacetone beryllium crystallises from aqueous 
solution as needles elongated parallel to the c-axis. 
Well-developed crystals show prominent (100) planes, 
cleavage is perfect along the plane (110). Laue photo- 
graphs with the (100) plane perpendicular to the X-ray 
beam show strong diffuse scattering, indicating large 
thermal vibrations of the atoms. Rotation and Weis- 
senberg layer-line photographs about the b and c axes 
with Cu Kc¢ radiation gave the cell dimensions 

a=13.49,  b=11-32, c=7-76/~;  f l=100°48  ', 

with four molecules per unit  cell. The only systematic 
absence is 0/c0 when ]c is odd, thereby indicating the 
space group as P21, or P21/m confirming the results of 


