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und H. PFISTER, Forschungslaboratorium der Siemens-Schuclcertwerlce AG, Erlangen 
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Die Halble i ter  ZnSnAs 2 und  ZnGeAse geh6ren zu den 
Verbindungen der allgemeinen Ar t  AIIBIVC2V , die m a n  
als terni~re Nachbi ldungen der AIIIBV-Verbindungen 
auffassen kann,  wobei die Zahl der Valenzelektronen pro 
Atom im Mittel  unver~tndert gleich vier bleibt  (Folberth 
& Pfister,  1956). Uber  die S t ruk tur  dieser Verbindungen 
ist  bereits ber ichtet  worden (Pfister, 1958; Folber th  & 
Pfister,  1960). ZnGeAs2 ha t  die te t ragonale  Chalkopyri t-  
S t ruk tur  (E-11 Typ),  ZnSnAs 2 dagegen eine ungeordnete  
Zinkblende-Struktur ,  bei der die Zn- und Sn-Atome 
s ta t is t isch tiber das eine kubisch fl~chenzentrierte Teil- 
g i t ter  vertei l t  sind. Es existieren Mischkristalle dieser 
tern~tren Verbindungen mi t  der AIIIBV-Verbindung InAs 
(Folberth,  1959). Die Kr i s ta l l s t ruk tur  dieser Misch- 
kristalle wurde nach dem normalen Debye-Scherrer-  
Verfahren untersucht  (Cu Ka-St rahlung) .  In  Fig. 1 sind 
die Gi t te rkons tan ten  der Mischkristalle des Systems 
ZnSnAs2-InAs (Zinkblende-Struktur)  aufgetragen. Ftir  
die Zusammensetzung der Proben sind jeweils die Werte  
der  Einwaage angegeben, wobei die geringfiigigen Ver- 
dampfungsver lus te  beri icksichtigt  wurden.  Es besteht  
eine liickenlose Mischkristallreihe. Die Gi t te rkons tante  
Andert sich linear mi t  der Zusammensetzung der Misch- 
kristalle, d.h. die Vegard 'sche Additiviti~tsregel ist er- 
ffillt. In  Fig. 2 sind die Gi t te rkons tan ten  der Misch- 
kristalle des Systems ZnGeAs2-InAs aufgetragen. Es 
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Fig. 1. Gitterkonstanten der Mischkristalle (Znz/2In(1-x)Snx/2)As 
x=Molenbruch (Zn0,5, Sn0,5)As. 
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Fig. 2. Gitterkonstanten der Mischkristalle (Znz/2In(l_z)Gez/2)As 
rnit Zinkblende- bzw. Chalkopyrit-Struktur. 

bes teht  aueh hier eine lfickenlose Mischkristallreihe, 
wobei nun  aber die Mischkristalle je nach Zusammen- 
setzung entweder die Zinkblende-Struktur  oder die Chal- 
kopyr i t -S t ruk tur  haben.  Die Zinkblende-Struktur  er- 
s t reckt  sich bemerkenswerterweise fiber einen sehr weiten 
Bereich. Der Umschlag  zur Chalkopyr i t -S t ruktur  erfolgt 
erst, wenn im Kat ionente i lg i t te r  der Anteil  der In-Atome 
kleiner als ein Ffinftel  wird. In  Fig. 2 ist in dem Bereich 
der Mischkristallreihe, in dem die te t ragonale  Chalko- 
pyr i t -S t ruk tu r  auf t r i t t ,  neben der Gi t te rkons tan ten  a 
auch die halbe Gi t te rkons tan te  in der c-Richtung auf- 
getragen. Vom St rukturumschlag  abgesehen, / indert sich 
aueh in diesem System die Gi t te rkons tante  der Misch- 
kristalle l inear mi t  der Zusammensetzung.  

Ffir die i~lberlassung der Proben sind wir I-Ierrn Dr. 
O. G. Folber th  zu D a n k  verpfliehtet .  
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Recent  investigations by  Meussner & Goode (1960a, b) 
have  established t ha t  four niobium-zinc compounds exist 
above 600 °C.: NbZn, NbeZn 3, NbZn 2, and NbZn 3. 
NbZn 3 has been shown to be isostructural  wi th  ordered 
AuCu 3 (Vold, 1960). The s t ructure  of the remaining 

compounds are under  investigation.  This communicat ion 
reports on the s t ructure  obtained for NbZn 2. 

Crystals of NbZn2 were prepared by  heat ing NbZn~ in 
an  evacuated silica capsule at  1045 °C. for 3½ hours 
(within the liquid Z n + N b Z n  2 phase field) and rapidly 
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cooled .  T h e  f ree  z inc  w a s  r e m o v e d  b y  e t c h i n g  in a s o l u t i o n  
of  N H 4 O H  a n d  I~H4C1. A c h e m i c a l  a n a l y s i s  of  t h e  c r y s t a l s  
s h o w e d  a z inc  c o n t e n t  of  58"5 w t . % ,  c o r r e s p o n d i n g  to  
t h e  c o m p o s i t i o n  N b Z n  2. V a p o r  p r e s s u r e  m e a s u r e m e n t s  
i n d i c a t e d  no  e v i d e n c e  of c o m p o s i t i o n  v a r i a t i o n .  

A s ingle  c r y s t a l  of  a b o u t  0.06 m m .  d i a m e t e r  w a s  
s e l ec t ed  f r o m  t h e  c r u s h e d  p r o d u c t  a n d  e x a m i n e d  b y  t h e  
W e i s s e n b e r g  a n d  p reces s ion  m e t h o d s .  T h e  u n i t  cell  w a s  
h e x a g o n a l ,  L a u e  s y m m e t r y  of  D6h, w i t h  

a 0=5 -05 ,  c o = 16.32 A .  

T h e  o n l y  s y s t e m a t i c  e x t i n c t i o n  w a s  hhl for  o d d  l;  t h e  
a l l o w e d  space  g r o u p s  a re  t h e r e f o r e  P63/mmc , P6-2c, or 
P6amC. T h e  i n t e n s i t i e s  of  t h e  hOl r e f l ec t i ons  w e r e  m e a s -  
u r e d  w i t h  a p r o p o r t i o n a l  c o u n t e r  a n d  Cu K a  r a d i a t i o n .  
T h e  u s u a l  L o r e n t z  a n d  p o l a r i z a t i o n  c o r r e c t i o n s  w e r e  
app l i ed ,  a n d  a r o u g h  c o r r e c t i o n  fo r  a b s o r p t i o n  w a s  a lso  
m a d e ,  a s s t u n i n g  t h e  c r y s t a l  t o  be sphe r i ca l  a n d  u s i n g  t h e  
c o r r e c t i o n  of  E v a n s  & E k s t e i n  (1952). 

T h e  a t o m i c  c o o r d i n a t e s  of  t h e  L a v e s  p h a s e  M g N i  2 
(C36 t y p e )  were  u s e d  for  a t r i a l  s t r u c t u r e .  A s t r u c t u r e  
f a c t o r  c a l c u l a t i o n  s u p p o r t e d  t h e  c o r r e c t n e s s  of  th i s  m o d e l .  
T h e  r e f i n e m e n t  of  t h e  c o o r d i n a t e s  a n d  i so t rop ic  t e m -  
p e r a t u r e  f a c t o r s  was  a c c o m p l i s h e d  b y  t h e  m e t h o d  of  
l e a s t - squa re s ,  a s s i g n i n g  zero w e i g h t  to  t h e  s t r o n g e s t  
r e f l e c t i ons  a n d  to  t h e  u n o b s e r v e d  re f l ec t ions .  Space  g r o u p  
.P63/mmc w a s  a s s u m e d  for  th i s  r e f i n e m e n t .  

T a b l e  1. Atomic coordinates, standard deviations and 
temperature factors 

x z ax az B (A 2) 

:Nbi (4e) 0 0.0920 - -  0.0006 0.71 
~VblI (4f) ~ 0.8408 - -  0.0006 1.21 
Zn I (6g) ½ 0 - -  - -  1.17 
ZnH (6h) 0.1717 ¼ 0.0015 - -  1.83 
ZnIiI  (4f) ½ 0"1220 - -  0"0009 1"10 

E x a m i n a t i o n  of  t h e  s t r u c t u r e  f a c t o r s  for  t h e  m o s t  
i n t e n s e  r e f l ec t ions ,  s h o w e d  t h a t  t h e  o b s e r v e d  s t r u c t u r e  
f a c t o r s  were  s m a l l e r  in  m a g n i t u d e  t h a n  t h e  c o r r e s p o n d i n g  
c a l c u l a t e d  va lue s .  Th i s  d i s c r e p a n c y  w a s  a t t r i b u t e d  to  
e x t i n c t i o n .  A s s t u n i n g  s e c o n d a r y  e x t i n c t i o n  on ly ,  t h e  

o b s e r v e d  s t r u c t u r e  f a c t o r s  w e r e  c o r r e c t e d  u s i n g  t h e  
m e t h o d  s u g g e s t e d  b y  J a m e s  (1954). T h e  f ina l  r e l i a b i l i t y  
i n d e x  w a s  0-168. T h e  b e s t  v a l u e s  fo r  t h e  a t o m i c  coor-  
d i n a t e s  a n d  i so t rop ic  t e m p e r a t u r e  f a c t o r s  a re  s h o w n  in 
T a b l e  1. T h e  o b s e r v e d  a n d  c a l c u l a t e d  s t r u c t u r e  f a c t o r s  
a re  g i v e n  in T a b l e  2. 

T h e  a v e r a g e  i n t e r a t o m i c  d i s t a n c e s  a re  as  fo l lows :  

Z n - Z n  2.51 A 
N b - Z n  2.95 
: N b - N b  3.06 

Of p a r t i c u l a r  i n t e r e s t  is t h e  u n u s u a l l y  s h o r t  Z n - Z n  
d i s t a n c e ,  t h e  s h o r t e s t  o b s e r v e d  b e i n g  a Z n l i - Z n i i  dis- 
t a n c e  of  2-45 A.  T h e s e  d i s t a n c e s  m a y  be  i n t e r p r e t e d  in 
v i e w  of t h e  fo l l owing  d i scuss ion .  

T h e  L a v e s  p h a s e s  r e p r e s e n t  s t a b l e  p a c k i n g s  of  a t o m s  
fo r  w h i c h  t h e  r a t i o  of  t h e  a t o m i c  rad i i ,  rA/rB, is close t o  
I/3/V2 = 1-225. S h o u l d  t h e  r a d i u s  r a t i o  of  t h e  c o m p o u n d s  

d i f f e r  f r o m  t h e  a b o v e  v a l u e ,  p o l a r i z a t i o n  m a y  occu r  on  
c o m p o u n d  f o r m a t i o n  such  t h a t  t h e i r  r a d i u s  r a t i o  b e c o m e s  
a p p r o x i m a t e l y  e q u a l  to  V3/V2. 

T h e  r a d i u s  r a t i o  of  n i o b i u m  a n d  zinc,  u s i n g  t h e  Gold-  
s c h m i d t  rad i i ,  is 1.07, t h u s  d e v i a t i n g  g r c a t l y  f r o m  t h e  
idea l  v a l u e  of 1-225. H o w e v e r ,  in t h e  c o m p o u n d  :NbZn2, 
t h e  e f f ec t i ve  r a d i u s  of z inc  is a b o u t  1.25 A a n d  t h e  effec-  
t i v e  r a d i u s  of n i o b i u m  is 1.53 A,  g i v i n g  rise t o  a r a t i o  of  
1.22. H e n c e ,  t h e  m e a n  v a l u e  of  rA/rB in  t h e  c o m p o u n d  
is v e r y  n e a r  to  t h e  idea l  v a l u e  f i x e d  b y  g e o m e t r i c  con-  
s i d e r a t i o n s .  

T h e  a u t h o r  is i n d e b t e d  to  Mr  R .  J .  G o o d e  fo r  p r e p a r i n g  
t h e  a l loy .  
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h l Fo Fc 
0 2 < 6  3 
0 4 17 15 
0 6 < 8  --7 

"0 8 292 286 
0 10 29 27 
0 12 250 258 
0 14 31 --14 
0 16 41 34 
0 18 26 24 
0 20 121 103 
1 0 1 4  - - 1 1  
1 1 1 5  - -  6 
1 2 18 14 
1 3 6 --2 
1 4 18 --29 
1 5 95 --95 
1 6 184 --227 
1 7 115 155 
1 8 60 -- 63 
1 9 26 -- 31 
1 10 70 75 
1 11 87 -- 95 
1 12 61 45 
1 13 40 30 

T a b l e  2. 

h 

1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 

Observed and calculated structure factors for the hO1 reflections 

l 2'0 .Fc 
14 71 -- 50 
15 100 91 
16 69 -- 74 
17 108 -- 79 
18 92 -- 82 
19 12 -- 8 
20 16 25 

0 98 84 
1 179 -- 138 
2 290 250 
3 160 136 
4 72 58 
5 61 --45 
6 16 13 
7 < 10 -- 20 
8 < 10 18 
9 75 -- 73 

10 174 233 
11 145 170 
12 82 101 
13 99 --101 
14 69 80 
15 19 --20 
16 24 --22 

h l F o Pc 
2 17 32 20 
2 18 24 16 
2 19 52 50 
3 0 170 189 
3 1 16 l l  
3 2 < 11 1 
3 3 15 --11 
3 4 195 -- 237 
3 5 16 10 
3 6 < 11 - - ]4  
3 7 1 2  - -  9 
3 8 16 --16 
3 9 11 8 
3 10 12 16 
3 11 10 -- 7 
3 12 28 26 
3 13 8 6 
3 14 19 -- 21 
3 15 10 -- 5 
3 16 107 -- 100 
3 17 9 5 
4 0 54 59 
4 1 88 74 

h 1 Fo Fc 
4 2 121 145 
4 3 71 -- 74 
4 4 36 34 
4 5 24 21 
4 6 < 10 --2 
4 7 < 10 19 
4 8 12 14 
4 9 48 42 
4 10 123 15t 
4 I I  94 - 109 
4 12 64 74 
4 13 70 65 
4 14 43 52 
5 0 < 8 14 
5 1 < 8  --7 
5 2 11 2 
5 3 11 9 
5 4 16 -- 9 
5 5 44 29 
5 6 75 --105 
5 7 54 -- 56 
5 8 35 --20 
5 9 11 7 


