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Indiumoxid (In2O3) – ein transparenter n-Halbleiter – kommt
als Funktionswerkstoff in verschiedensten Anwendungen wie
Touchscreens und Solarzellen,[1] Thermoelektrika[2] oder
Gassensoren[3] zum Einsatz. Die Synthese grçßerer Mengen
an Indiumoxid-Polymorphen sowie deren Einkristallzucht ist
sowohl von technologischer als auch von grundlagenwissen-
schaftlicher Bedeutung: Die damit mçgliche physikalisch-
chemische Charakterisierung der Polymorphe wird das Ver-
st�ndnis �ber den Zusammenhang von Struktur und Materi-
aleigenschaften maßgeblich voranbringen.[4] Bei der Synthese
von transparenten und elektrisch leitenden Oxiden mit ver-
besserten optischen und elektronischen Eigenschaften ist es
beispielsweise nçtig, die elektronische Struktur der In2O3-
Polymorphe gezielt beeinflussen zu kçnnen.[5] Bisher wurden
vier Indiumoxid-Polymorphe synthetisiert: 1) kubisches c-
In2O3 mit Bixbyit-Struktur (C-Typ-Struktur der Seltenerd-
metalloxide, Ia�3, Nr. 206), 2) rhomboedrisches rh-In2O3 mit
Korund-Struktur (Raumgruppe R�3c, No. 167), 3) ortho-
rhombisches o’-In2O3 mit Rh2O3(II)-Struktur (Pbcn, Nr. 60)
und 4) orthorhombisches o’’-In2O3 mit a-Gd2S3-Struktur
(Pnma, Nr. 62). Kubisches und rhomboedrisches In2O3 sind
�ber lçsungsbasierte und solvothermale Syntheserouten her-
stellbar;[6] o’’-In2O3 mit a-Gd2S3-Struktur entsteht bei Dr�-
cken oberhalb 19.9 GPa und wandelt sich bei Dekompression

in rhomboedrisches Indiumoxid um.[7] Die Synthese und
Stabilit�t des ersten orthorhombischen Polymorphs (o’-In2O3)
wird zurzeit kontrovers diskutiert: Nach Lit. [8] ist o’-In2O3

im Druckbereich von 8.1 bis 19.9 GPa stabil, wandelt sich
aber bei Entlastung irreversibel zu rh-In2O3 um. Dagegen
konnten wir in einer lasergeheizten Diamantstempelzelle
nach Entlastung von 30 GPa auf Umgebungsdruck und
-temperatur die o’-In2O3-Phase stabilisieren.[9] Allerdings
konnte die Kristallstruktur unter Umgebungsbedingungen
nicht eindeutig ermittelt werden, da nur eine sehr begrenzte
Menge an Probenmaterial zur Verf�gung stand (wenige
Kristalle, < 10�4 mm3). Nachdem unsere Ergebnisse einige
Diskussionen angestoßen hatten,[10] untersuchten wir eine
alternative Hochdruckroute zur Herstellung grçßerer
Mengen an o’-In2O3. Die Zielsetzung dieser Arbeit ist: 1) die
Synthese makroskopischer Mengen der o’-In2O3-Phase, 2) die
Stabilisierung dieser Phase unter Umgebungsdruck und 3) die
Bestimmung der Kristallstruktur von o’-In2O3 unter Umge-
bungsbedingungen. Erw�hnenswert ist, dass andere Sesqui-
oxide mit Korund-Struktur, wie Cr2O3,

[11] Fe2O3
[12] und

Al2O3,
[13] unter hohem Druck in die Rh2O3(II)-Struktur um-

wandeln und diese Phase bisher bei keiner dieser Verbin-
dungen unter Umgebungsbedingungen stabilisiert werden
konnte. Die Verf�gbarkeit von o’-In2O3 mit Rh2O3(II)-
Struktur unter Umgebungsbedingungen kçnnte deshalb auch
zu einem besseren Verst�ndnis der Strukturchemie und Ei-
genschaften anderer bin�rer Oxide beitragen.

Unsere Arbeit unterscheidet sich von vorhergehenden
Untersuchungen[7, 9, 14] haupts�chlich in drei Gesichtspunkten:
Erstens beruhen unsere Experimente auf theoretischen
Rechnungen, die es nahelegen rh-In2O3 (zu Details der
Proben siehe Lit. [6,15]) als Ausgangsmaterial f�r die Hoch-
drucksynthese von orthorhombischem o’-In2O3 zu verwen-
den. F�r Dr�cke oberhalb 6.4 GPa (Pfeil 1 in Abbildung 1)
ergeben die Rechnungen f�r o’-In2O3 eine geringere Enthal-
pie als f�r rh-In2O3. Der rh-zu-o’-In2O3-�bergang (6.4 GPa)
findet also verglichen mit dem c-zu-o’-In2O3-�bergang
(13.5 GPa, Pfeil 2 in Abbildung 1)[6] bei geringerem Druck
statt. Beide Strukturen, rh-In2O3 und o’-In2O3, sind �ber einen
diffusionslosen Umwandlungspfad �ber eine gemeinsame
monokline P2/c-Untergruppe verbunden (analog zu
Al2O3).[10a] Die Aktivierungsenergie f�r den kooperativen
�bergang rh-In2O3!o’-In2O3 liegt nach unseren Rechnungen
bei 0.08 eV pro Atom, was bei dem �bergangsdruck
(6.4 GPa) einer Temperatur von ca. 650 8C entspricht (Ab-
bildung 1 b). Unter Hochdruck-Hochtemperatur-Bedingun-
gen ist somit eine schnelle Phasenumwandlung rh-In2O3!o’-
In2O3 zu erwarten.
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Da unsere Experimente auf eine Synthese mit hoher
Ausbeute abzielen, verwenden wir zweitens Mehrstempel-
und Toroidzellen, mit denen grçßere o’-In2O3-Mengen (ca.
10–100 mm3) synthetisiert sowie makroskopische Einkristalle
gez�chtet[16] werden kçnnen. Die Synthese in Mehrstempel-
zellen kann als Schritt in die Richtung einer Synthese im in-
dustriellen Maßstab angesehen werden. Zum Beispiel ist in
„Belt“-Apparaturen unter den gegebenen Bedingungen die
Herstellung eines Materialvolumens von ca. 7 cm3 mçglich.
Unter diesen Bedingungen erfolgt auch die industrielle Syn-
these von Diamant und kubischem Bornitrid.[17]

Um drittens die Phasen�berg�nge in situ zu verfolgen,
f�hren wir an den Mehrstempelzellen zeitaufgelçste Syn-
chrotron-Untersuchungen unter Hochdruck-Hochtempera-
tur-Bedingungen durch. Die Untersuchung der Phasenent-
wicklung im rh-In2O3 erfolgt mithilfe der energiedispersiven
Rçntgenbeugung an einem 6-8-MAX200X-Mehrstempel-
Hochdruckdiffraktometer am GFZ Potsdam (beamline W2,
HASYLAB/DESY Hamburg). Dabei kommen Hochdruck-
Hochtemperatur-Mehrstempelzellenanordnungen zum Ein-
satz, welche am Freiberger Hochdruck-Forschungszentrum
neu entwickelt wurden.[18] Diese haben eine geringere Rçnt-
genabsorption und zeigen keine zus�tzlichen Reflexe der
Probenumgebung (siehe die Hintergrundinformationen).[19]

Abbildung 2 zeigt die in situ aufgenommenen energiedi-
spersiven Diffraktogramme der mit bis zu 9.0 GPa kompri-
mierten und auf 600 8C geheizten rh-In2O3-Probe. In den
Diffraktogrammen die bei Raumtemperatur und Dr�cken
zwischen Umgebungsdruck und 9.0 GPa gemessen werden,

liegen ausschließlich die Reflexe der rh-In2O3-Phase vor
(siehe auch Abbildung 3a und Tabelle 1). W�hrend der
Kompression bei Raumtemperatur erfolgt durch deviatori-
schen Stress eine erhebliche Verbreiterung der Reflexe und
die Reflexpositionen verschieben sich �bereinstimmend mit
vorhergehenden Untersuchungen[8, 9] bei hçheren Dr�cken zu
geringeren d-Abst�nden. Bei Erhçhung der Probentempera-
tur unter konstantem Druck von 9.0 GPa werden die Reflexe
infolge des Abbaus innerer Spannungen wieder schmaler. Bei
600 8C verringert sich die Intensit�t der rh-In2O3-Reflexe er-
heblich und eine Serie neuer Reflexe wird sichtbar. Diese
Reflexe zeigen das charakteristische Beugungsmuster der
orthorhombischen o’-In2O3-Phase. Die Phasenumwandlung
von rh-In2O3 zu o’-In2O3 ist bei 600 8C und 9 GPa (Pfeil 1 in
Abbildung 2) in weniger als 20 Sekunden abgeschlossen: wie
es f�r eine diffusionslose Umwandlung zu erwarten ist hat die

Abbildung 1. a) Ausschnitt des Enthalpie(DH)-Druck(p)-Diagramms
f�r Indiumoxid-Polymorphe mit c-In2O3 als Referenzstruktur. Die Pfeile
markieren Phasenumwandlungen (1) rh-In2O3!o’-In2O3 und (2) c-
In2O3!o’-In2O3. b) Die relative Enthalpie (pro Formeleinheit In2O3)
zwischen den Polymorphen o’-In2O3 und rh-In2O3 bei Dr�cken von 0,
2, 4 und 6.4 GPa.

Tabelle 1: Phasenzusammensetzung des Ausgangsmaterials und des
stabilisierten Materials.[a]

Probe rh-In2O3

(R�3c, Z= 6)
o’-In2O3

(Pbcn, Z= 4)
o-InOOH
(P21nm, Z =2)

Ausgangsmaterial
(Abbildung 3a)

100%,
a = 5.4814(5)
c = 14.4998(3)

– –

Stabilisiert von
9 GPa/6008C
(Abbildung 3b)

15.9%
a = 5.4795(4)
c = 14.4224

80 %
a = 7.9295(1)
b = 5.4821(2)
c = 5.5898(6)

4.1%
a = 5.2587(9)
b = 4.5660(5)
c = 3.2669(6)

Stabilisiert von
8 GPa/ca. 1100 8C
(Abbildung 3c)

31.5%
a = 5.4803(5)
c = 14.4484(1)

63.8%
a = 7.9208(1)
b = 5.4881(6)
c = 5.5977(1)

4.7%
a = 5.2611(8)
b = 4.5673(3)
c = 3.2709(4)

[a] Phasenanteile [Gew.-%] und Gitterkonstanten a, b, c [�].

Abbildung 2. In situ aufgenommene energiedispersive Rçntgenbeu-
gungsdiffraktogramme in Mehrstempelanordnungen. Rh-In2O3-Proben
bei 9.0 GPa komprimiert und auf 600 8C geheizt. Die Strichmarkierun-
gen stellen die berechneten Bragg-Positionen von o’-In2O3 (unten) und
rh-In2O3 (oben) dar. Die Pfeile markieren den abgeschlossenen Phasen-
�bergang rh-In2O3!o’-In2O3 (1) und die partielle Transformation von
o’-In2O3 zu rh-In2O3 (2).
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Phasenumwandlung eine schnelle Kinetik. Die Diffrakto-
gramme der bei 9 GPa von 600 8C auf Raumtemperatur ab-
geschreckten Probe zeigen ausschließlich o’-In2O3-Reflexe.
W�hrend der Dekompression bei Raumtemperatur wandelt
das o’-In2O3 bei Dr�cken unterhalb 1 GPa teilweise in rh-
In2O3 um (Pfeil 2 in Abbildung 2).

Die Strukturverfeinerung der bei Umgebungsbedingun-
gen stabilisierten Proben best�tigt die Koexistenz von o’-
In2O3 (Anteil: 80.0 Gew.-%), rh-In2O3 (15.9 Gew.-%) und o-
InOOH (4.1 Gew.-%) als Nebenphase (Abbildung 3b, Ta-
belle 1).

Im n�chsten Schritt untersuchten wir, ob die beschriebene
o’-In2O3-Synthese in einer Toroidzellen-Hochdruckanord-
nung ex situ reproduzierbar ist. Bei der Synthese in einer
derartigen Anordnung ist eine schnelle Kompression/De-
kompression mçglich, der experimentelle Zeitaufwand ist
geringer als bei Mehrstempelzellen-Anordnungen, und es
kçnnen noch grçßere Mengen an Material hergestellt
werden.[20] Typischerweise wird rh-In2O3 bei einem Druck von
8 GPa komprimiert und f�r 10 Minuten auf ca. 1000–1100 8C
erhitzt. Abbildung 3 zeigt das Rçntgenpulverdiffraktogramm
und den Rietveld-Differenz-Plot der erhaltenen Probe. Die
Strukturverfeinerung (Abbildung 3 c, Tabelle 1) best�tigt
unser Resultat aus den In-situ-Mehrstempelzellen-Experi-
menten und zeigt die Koexistenz von o’-In2O3 (Anteil: 63.8
Gew.-%), rh-In2O3 (31.5 Gew.-%) und o-InOOH (4.7 Gew.-
%) als Nebenphase. o-InOOH, das �blicherweise unter hy-
drothermalen Bedingungen synthetisiert wird,[21] entsteht in
unseren Experimenten vermutlich ebenfalls aus der Reaktion
zwischen In2O3 und Wasser unter Hochdruck-Hochtempera-
tur-Bedingungen. Mçgliche Wasserquellen sind entweder der
Druckstandard oder die Probe selbst. Interessanterweise
entstand o-InOOH auch in vor kurzem durchgef�hrten Syn-
thesen von InMnO3 und In-Mn-Fe-O-Perowskiten (bei
6 GPa/1100–1500 8C) sowie Korund-artigen In2�2xZnxSnxO3-
Oxiden (bei 7 GPa/1000 8C).[22]

In Abbildung 4 a ist eine hochaufgelçste transmissions-
elektronenmikroskopische Aufnahme eines ca. 300 nm2 klei-
nen Bereichs eines einzelnen o’-In2O3-Kristalls zu sehen.
Abbildung 4b zeigt das per FFT („Fourier filtered trans-
form“) erhaltene Beugungsmuster des markierten Bereichs
mit 200- und 011-Reflexen der orthorhombischen Struktur.
Die Fourier-gefilterte Aufnahme des markierten Bereichs ist
in Abbildung 4c dargestellt. Die den 200- und 011-Reflexen
zugehçrigen d-Abst�nde (3.96 bzw. 3.92 �) sind in der Fou-

Abbildung 4. a) Hochaufgelçste transmissionselektronenmikroskopi-
sche Aufnahme eines kleinen Probenbereichs (ca. 300 nm2) eines ein-
zelnen o’-In2O3-Kristalls. b) mit FFT erhaltene Beugungsmuster des
markierten Bereichs mit 200- und 011-Reflexen der orthorhombischen
Struktur. c) Fourier-gefilterte Aufnahme des markierten Bereichs. Die
den 200- und 011-Reflexen zugehçrigen d-Abst�nde (3.96 � bzw.
3.92 �) sind in der Fourier-gefilterten Aufnahme deutlich erkennbar.

Abbildung 3. Strukturverfeinerung des Ausgangsmaterials rh-In2O3 (a)
und der Proben aus den Mehrstempel- (b) und Toroidzellen (c). Zu
sehen sind die gemessenen und berechneten Intensit�ten sowie deren
Differenz. Die Strickmarkierungen stellen die Bragg-Reflexe von o’-
In2O3, rh-In2O3 und o-InOOH (unten) dar. In Tabelle 1 sind die Ergeb-
nisse der Strukturverfeinerung zusammengefasst.
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rier-gefilterten Aufnahme gut erkennbar und best�tigen ein-
deutig die o’-In2O3-Struktur (Pbcn, Nr. 60, a = 7.9295(1), b =

5.4821(2), c = 5.5898(6) �).
Die perfekte �bereinstimmung der von uns unter Um-

gebungsdruck (0 GPa) bestimmten Kristallstrukturdaten des
o’-In2O3 mit den Daten aus theoretischen Rechnungen[9,23]

(Tabelle 2) beweist zweifelsfrei, dass orthorhombisches o’-
In2O3 mit Rh2O3(II)-Strukturtyp unter Umgebungsbedin-
gungen stabilisiert werden kann. Wir konnten erstmalig unter
Umgebungsbedingungen die Kristallstruktur von o’-In2O3

experimentell bestimmen.

Die rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen (Ab-
bildung 5) veranschaulichen die Menge an synthetisiertem
Probenmaterial aus Experimenten mit Mehrstempel- und
Toroidzellen. Abbildung 5a zeigt die H�lfte eines amorphen
SiBCN-Tiegels mit der stabilisierten In2O3-Probe. In Abbil-
dung 5b ist die In2O3-Probe in der Molybd�nkapsel des To-

roidzellen-Experiments zu sehen. Die Morphologie der o’-
In2O3-Kristalle ist in den Abbildung 5b und c dargestellt. Die
in Abbildung 5 c sichtbare Porosit�t kçnnte auf eine Wasser-
verdampfung aus der Zelle hinweisen, was wiederum mit dem
bereits erw�hnten Auftreten von o-InOOH als Nebenphase
einhergeht.

In allen drei unter Umgebungsbedingungen verf�gbaren
In2O3-Polymorphen ist das Indium oktaedrisch und der Sau-
erstoff tetraedrisch koordiniert (Abbildung 6). Der struktu-

relle Unterschied zwischen den verschiedenen Polymorphen
liegt in der Stapelung dieser {InO6}-Oktaeder. In kubischem
c-In2O3 teilen die {InO6}-Oktaeder Ecken und Kanten, in den
zwei anderen Polymorphen werden Kanten und Fl�chen ge-
teilt. Die o’-In2O3-Struktur ist eine orthorhombische Verzer-
rung der rh-In2O3-Struktur, in der jeder {InO6}-Oktaeder nur
noch zwei Kanten mit den anderen Oktaedern teilt und nicht
mehr, wie bei rh-In2O3, drei Kanten. Die Atomabst�nde sind
in allen Strukturtypen gleich, d.h. der mittlere In-O-Abstand
liegt bei 2.182–2.189 �. Orthorhombisches o’-In2O3 ist das
Polymorph mit der hçchsten Dichte, die Volumenabnahme
von c-In2O3 und rh-In2O3 gegen�ber o’-In2O3 betr�gt 3% bzw.
6%.

Beide Strukturen, rh-In2O3 und o’-In2O3, sind durch einen
diffusionslosen Umwandlungspfad �ber eine gemeinsame
monokline P2/c-Untergruppe verbunden (analog zu Al2O3).
Analog zum Phasen�bergang Korund!Rh2O3(II) bei
Al2O3

[10a] bleibt ein Großteil der In-O-Bindungen w�hrend
des rh-In2O3!o’-In2O3-�bergangs erhalten. Nur eine von 12
In-O-Bindungen pro Formeleinheit bricht und bildet sich
anschließend neu. Die bençtigte Energie f�r diesen Um-

Tabelle 2: Kristallstrukturdaten f�r o’-In2O3 (Pbcn, Nr. 60, Z = 4) bei
0 GPa.

Parameter Theorie Experiment
DFT-GGA[a] IPP[b] LH-DAC[c] Mehrstempel-

zelle[d]
Toroid-
zelle[d]

a [�] 8.072 7.96 7.96(3) 7.9295(1) 7.9208(1)
b [�] 5.588 5.48 5.62(3) 5.4821(2) 5.4881(6)
c [�] 5.678 5.59 5.52(3) 5.5898(6) 5.5977(1)

In(8d) x
y
z

0.1145
0.7521
0.0281

– – 0.11483
0.74607
0.02627

0.11534
0.73407
0.02359

O1(8d) x
y
z

0.8943
0.6098
0.1043

– – 0.85114
0.61188
0.09552

0.78409
0.62484
0.02174

O2(4c) x
y
z

0
0.0418
0.25

– – 0
0.03792
0.25

0
0.05453
0.25

[a] Dichtefunktionaltheorie – verallgemeinerte Gradientenn�herung.[9]

[b] Atompaarpotential.[23] [c] Lasergeheizte Diamantstempelzelle.[9]

[d] Diese Arbeit. Abbildung 6. Koordination, Dichte und Atomabst�nde (in �) der
In2O3-Polymorphe unter Umgebungsdruck. In- und O-Atome sind mit
kleinen bzw. großen Kugeln dargestellt.

Abbildung 5. Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Proben
erhalten aus In-situ-Experimenten in Mehrstempelzellen (a,b) und
Toroidzellen (c,d). b,d) Stark vergrçßerte Bilder der o’-In2O3-Kristalle.
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wandlungspfad kann auf Grundlage der typischen In-O-Bin-
dungsenergie in gasfçrmigem InO[24] auf 0.275 eV pro For-
meleinheit abgesch�tzt werden. Unsere Rechnungen ergeben
0.315 bis 0.399 eV pro Formeleinheit als Aktivierungsenergie
dieser Phasenumwandlung, was gut mit der bençtigten
Energie �bereinstimmt.

Zusammenfassend l�sst sich Folgendes festhalten: Wir
konnten unter moderaten Hochdruck-Hochtemperatur-Be-
dingungen (8–9 GPa, 600–1100 8C) in Mehrstempelzellen-
und Toroidzellen-Anordnungen erfolgreich orthorhombi-
sches o’-In2O3 aus rhomboedrischem rh-In2O3 synthetisieren.
Die o’-In2O3-Phase konnte bei Umgebungsdruck und -tem-
peratur stabilisiert werden, und es war uns mçglich, die
Kristallstruktur per Rçntgen- und Elektronenbeugung als
Rh2O3(II)-Typ zu best�tigen. Unser experimenteller Aufbau
macht das orthorhombische o’-In2O3-Polymorph in grçßeren
Mengen f�r weitere physikalisch-chemische Charakterisie-
rungen verf�gbar und bietet außerdem die Mçglichkeit, o’-
In2O3-Einkristalle herzustellen.

Eingegangen am 24. Januar 2013
Online verçffentlicht am 6. Mai 2013
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