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Einkristalle im System ZnCr2(S,-XSeX)4 wurden durch Transportreaktionen mit I,/AIClo-Gemischen als 
Transportmittel hergestellt. Die elektrische Leitfahigkeit und die Thermokraft von Kristallen der Mischkristall- 
reihe wurde gemessen und die Leitfahigkeit der Einkristalle mit der polykristalliner Produkte verglichen. 

Single crystals in the mixed spine1 systemZnCr2(SI..xSex)4 have been grown by chemical transport with 12/AlClJ. 
Measurements of the electrical resistivity were performed on crystals of different compositions and are com- 
pared with measurements on polycrystalline samples. The Seebeck coefficient has been measured at ambient 
temperature. 

Einleitung 

Die Verbindungen ZnCr,S, und ZnCr,Se,, die 
Spinellstruktur be&en, sind seit langerer Zeit 
bekannt und gut untersucht, ZnCr,S, wurde 
bereits einkristallin hergestellt (I). 

Spinelle mit substituiertem Nichtmetallteilgitter 
vom Typ ZnCr2(S1-xSex)4 wurden dagegen erst in 
neuerer Zeit von Riedel und Horvath (2) dargestellt. 
Riedel und Horvath fanden, da0 ZnCr,S, und 
ZnCrzSe4 eine ltickenlose Mischkristallreihe bilden. 
Innerhalb dieser Reihe nehmen die Gitterkonstanten 
mit steigendem Se-Gehalt sehr stark und streng 
linear zu. Mit zunehmendem Se-Gehalt steigt such 
die elektrische Leitfahigkeit. Orientierende Mes- 
sungen der Leitfahigkeit erfolgten an poly- 
kristallinen PreDlingen. Ftir genauere Leitfahigkeits- 
messungen war es notwendig, Einkristalle von 
ZnCrzS,, ZnCr2Se4 sowie von Gliedern der Misch- 
kristallreihe ZnCr,(S,-,Se,), herzustellen. 

Kristallziichtung 

Als Kristallziichtungsverfahren kamen chemische 
Transportreaktionen und Kristallisation aus 
Schmelzlijsungen in Frage. Einkristallziichtungs- 
versuche unter Verwendung von wasserfreiem 
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ZnC12 als Schmelzlosungsmittel verliefen jedoch 
ergebnislos. 

Dagegen erwiesen sich Transportreaktionen zur 
Herstellung von Einkristallen als sehr geeignet. Es 
wurden Transportversuche mit folgenden Trans- 
portmitteln durchgeftihrt: Cl*, 12, HCl, AlCl, und 
Gemischen von wasserfreiem AlCl, und I*, die sich 
bei Transportreaktionen im System CdCr&S, -,Se&, 
als geeignet erwiesen hatten (3). Als Bodenkorper 
wurden Gemische von ZnS und Cr2S3 bzw. Zn, Cr 
und Se in stochiometrischen Mengen eingesetzt. 

Bei Verwendung von Cl2 als Transportmittel 
konnte nur im Falle des ZnCr& die Bildung von 
Einkristallen beobachtet werden; die Transportrate 
war allerdings gering. Ebenso wurde mit wasser- 
freiem AICl, nur geringer Transport von ZnCr& 
beobachtet, wahrend ZnCr2Se4 besser transportiert 
wurde. I2 allein erwies sich als unbrauchbar. Mit 
HCl erfolgte sowohl Transport von ZnCr& als 
such von ZnCr2Se4, die Kristalle waren jedoch klein 
(Oktaeder von l/10 mm Kantenlange), daneben 
wurde die Abscheidung gr6Berer Mengen von ZnS 
bzw. ZnSe beobachtet. 

Die besten Transportergebnisse wurden mit 
Gemischen von wasserfreiem A1C13 und I2 erhalten. 
Die Arbeitsbedingungen waren die gleichen wie bei 
der Kristallztichtung im Cd-System (3). Die 
Transportversuche wurden in Quarzampullen von 
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ABB. 1. Durch Transportreaktion hergestellte ZnCr$Se.,- 
Kristalle (MaRstabseinteilung in cm). 

15 mm innerem Durchmesser und 150 mm Lange 
ausgeftihrt. Pro 4 g zu transportierender Substanz 
wurden 0.5 g AlCl, + 0.5 g Iz als Transportmittel 
zugesetzt. Der Temperaturgradient betrug 950 --f 
700°C die Transportzeiten variierten zwischen 80 
und 120 Stunden. Es wurden Kristalle der Zusam- 
mensetzung ZnCr,(S,-,Se,), mit x = 0, 0.2, 0.55 
und 0.76 von l-2 mm Kantenlange und von 
ZnCr,Se4 mit bis zu 4 mm Kantenlange (Abb. 1) 
erhalten. Unseres Wissens wurde bisher nur der 
Spine11 ZnCr,S, einkristallin dargestellt (I). Der 
Mischkristallparameter x der Kristalle wurde 
anhand der Gitterkonstanten ermittelt, die aus 
Guinieraufnahmen von zerkleinertem Kristall- 
material unter Verwendung von Gold als Eich- 
substanz erhalten wurden. 

Elektrische Messuugeu 

Der spezifische Widerstand der Einkristalle wurde 
mit Hilfe einer Vierpunktmehmethode nach van 
der Pauw (4) bestimmt. Die integrale Thermo- 
spannung wurde zwischen Zimmertemperatur und 
200°C gemessen, sie verlief in diesem Temperatur- 
bereich mit guter Naherung linear. In Tabelle I sind 

TABELLE I 

GITTERKONSTANTEN a, SPEZIRSCHER WIDERSTAND VON 
EINKRISTALLEN pfg5 UND POLYKRISTALLINEN PROBEN pzPg5 
UND SEEBECK-KOEFFIZIENT 0 IN ABHLNGIGKEIT VON x IM 

SYSTEM ZnCr,(St-,Se,)., 

X (G 

PX5 Pii5 0 

(Q cm) (Q cm) (PVPC) 

0 9.994 
0.20 10.073 4.103 10’ ~ 200 
0.55 1O.256 4.102 104 - 700 
0.76 10.36, 1.10’ 103 - 570 
1 1O.488 2 10’ - 490 

fur verschiedene Einkristalle der Mischkristall- 
parameter x, die Gitterkonstante a, der spezifische 
Widerstand ptss bei 295°K und der Seebeck- 
Koeffizient 0 bei Zimmertemperatur zusammen- 
gestellt. Zum Vergleich sind die spezifischen 
Widerstande p:9s, die bei 295°K an polykristallinen 
Proben gleicher Zusammensetzung gemessen 
wurden, angegeben. 

Die Anderung des spezifischen Widerstandes in 
Abhangigkeit von der Zusammensetzung zeigt bei 
Einkristallen und polykristallinen Proben den 
gleichen Gang, die Werte ftir polykristalline Proben 
liegen jedoch urn einige Zehnerpotenzen hiiher als 
die der Einkristalle, was mit der geringen Sinterung 
der bei 900°C dargestellten polykristallinen Proben 
(2) in Einklang steht. 
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