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Crystal S truc tu re . N eutron  D iffraction. L ithium  Chrom ium  Chloride

N eu tron  d iffraction studies of Li2C rC l4 at 350 °C are presen ted . T he cubic h igh-tem perature  
polym orph of Li2C rC l4 (space group Fd3m , Z  =  8, R — 3 .26% ) crystallizes in an inverse spinel 
struc tu re  (cF 5 6 ) with large Frenkel d isorder of the tetrahedrally  coord inated  lithium  ions. The 
occupation  of the in terstitia l octahedral 16c sites by lithium ions is 38% . that o f the te trah ed ra l 8a 
lattice sites only 24% . This large d isorder is obviously the reason of the high ionic conductivity  of 
Li->CrCl4 at e levated  tem peratu res. T here are some indications of a dynam ic Jahn-T elle r distortion
of the CrClf, units.

Einleitung

Bei unseren Untersuchungen über schnelle Lithium- 
ionenleiter desTyps Li2MHCl4 (M11 = M g.M n,Fe,C d) 
[1 — 3] fanden wir das bisher nicht beschriebene 
Li2CrnCl4 [4] (s. auch [5]). Li2CrCl4 ist wie die mei­
sten ternären Lithiumchloride polymorph [1, 3, 4, 6], 
Die Raumtemperaturform kristallisiert nach einer 
Röntgenpulverstrukturuntersuchung [6] monoklin in 
einer geordneten Spinell-Überstruktur. Für die kubi­
schen Hochtemperaturformen nahmen wir aufgrund 
von Röntgenheizaufnahmen in Analogie zu den 
obengenannten Verbindungen Spinellstruktur (in­
vers) bzw. eine NaCl-Defektstruktur an [4], Auf­
grund der Elektronenkonfiguration des Cr2+(d4) soll­
te eine Jahn-Teller-Verzerrung der CrCl6-Oktaeder 
eintreten. Wegen der kubischen Symmetrie des 
Li2CrCl4 postulierten wir daher einen dynamischen 
Jahn-Teller-Effekt. Zur weiteren Aufklärung der 
Struktur der kubischen HT-Form des Li2CrCl4 cF56 
haben wir bei 350 °C Neutronenbeugungsmessungen 
vorgenommen, über die in dieser Arbeit berichtet 
werden soll.

Experimentelles
Li2CrCl4 wurde durch Zusammenschmelzen der 

wasserfreien binären Chloride und anschließendes 
Tempern bei 350 °C dargestellt. Das polykristalline 
Präparat wurde im Diffraktometer mit einer Auf­
heizrate von etwa 50 °C/min auf die M eßtemperatur 
von 350 °C aufgeheizt und zur Einstellung des ther­
mischen Gleichgewichtes bzw. zur vollständigen
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Umsetzung (s. unten) vor Beginn des Experimentes 
etwa 20 min bei der M eßtem peratur getempert.

Die Neutronenstreuexperimente wurden am Pul­
verdiffraktometer D 2B des Instituts Laue-Langevin 
in Grenoble durchgeführt. Die verwendete W ellen­
länge war 159,5 pm. Der Meßbereich (20) betrug
0—155°, die Schrittweite 0,025°. Die Strukturrech­
nungen (isotrop und anisotrop) erfolgten mit einer 
modifizierten Version des Rietveld-Programms [7], 
Die für die Strukturverfeinerung verwendeten Streu­
längen waren b(Li) = — 0,203 • 10~14, b(Cr) =
0,3635 • IO-14 und b(C 1) = 0,9579• 10~14 m [8],

Ergebnisse und Diskussion

Das bei 350 °C erhaltene Diffraktogramm des 
Li2CrCl4 zeigt Abb. 1. Es enthält einige schwache
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A bb. 1. N eutronendiffrak togram m e (gem essen, berech ­
net, D ifferenz) und berechnete  Reflexlagen des Li2C rC l4 
bei 350 °C; *: R eflexe von C rC l2 bzw. des P robenbehälte rs, 
bei der V erfeinerung nicht berücksichtigt. (D ie relativ  gro­
ßen In tensitätsd ifferenzen (und /?wp-W erte) w erden von 
e iner instrum entbed ing ten  (D 2 B ) A bw eichung der Form  
der gem essenen R eflexe von e iner G außform  verursach t.)
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R aum gruppe: Fd3m
G itte rkonstan te  a (pm ): 1058,44(8)

Isotrope V erfeinerung
Zahl der S tru k tu rparam eter: 6
Z ahl zu b eobach tender Reflexe: 51

P eak param eter U(°2): 0,15(3)
V(°2): -0 .3 4 (3 )
W (°2): 0,293(10)

T ab. I. K ristallographische D aten  und relative 
A tom koord inaten  des Li2C rC l4 bei 350 °C.

A tom Lage B esetzung L ageparam eter T em pera tu rfak to r
X y z B (p n r x lO 4)

L i(l) 8a 0,24(3) 1/8 1/8 1/8 6,6(17)
Li(2) 16d 0,5 1/2 1/2 1/2 6,6(17)
Li(3) 16c 0,38(3) 0 0 0 6,6(17)
Cr 16d 0,5 1/2 1/2 1/2 2.9(9)
CI 32 e 1,0 u u u 6,01(8)

u = 0.2548(3)

Rwp =  13,21%  (E rw artungsw ert 3,92% ) 
R\ =  3,26%  (E rw artungsw ert 1,54% )

A nisotrope V erfeinerung
Z ahl der S tru k tu rparam eter: 7

L i(l
Cr
CI

■3)
B,

6,26(15) -1 ,8 (2 )
Bit =  B-)7 ' B 33. B it =  Bi

r>
D iso

7,3(18)
3,3(9)
6,26

3 =  B 23, u =  0,2543(3)

13,12% (E rw artungsw ert 3,92% ) 
2,90%  (E rw artungsw ert 1,51% )

Die Besetzungszahlen stim m en innerhalb  der 
Fehlergrenzen mit dem  E rgebnis der isotropen 
V erfeinerung überein.

Tab. II. A usgew ählte  B indungsabstände (pm ) des 
Li2C rC l4 bei 350 °C.

isotrop anisotrop
Li( 1)—CI ( 4 x )  237.9(3) 237,2(3)
L i(2 )-C l ( 6 x )  259,7(3) 260,0(3)
L i(3 )-C l (6 x )  269,7(3) 269.3(3)
C r -C I (6 x )  259,7(3) 260.0(3)

Reflexe des CrCl2, die bei der Verfeinerung ausge­
schlossen wurden. Das Auftreten von Reflexen des 
CrCl2 könnte von einer nicht vollständigen Umset­
zung der Randphasen oberhalb des zwischen 222 und 
314 °C diskutierten Zweiphasengebietes [6] erklärt 
werden.

Die A tomkoordinaten und Besetzungszahlen so­
wie die experimentellen Parameter sind in Tab. I zu­
sammengestellt, ausgewählte Bindungsabstände in 
Tab. II. Die Struktur ließ sich in der Raumgruppe 
Fd3m (inverser Spinell) verfeinern (/?[ = 3,26% (iso­
trop) bzw. 2,90% (anisotrop)). Die Verfeinerung der 
Besetzungszahlen ergab jedoch in Übereinstimmung 
mit den Untersuchungen an Li2MgCl4 und Li2VCl4 
[9] eine nur unvollständige Besetzung der tetraedri-

schen 8a-Lage (24%) sowie eine sehr starke Popula­
tion der oktaedrischen 16c-Zwischengitterlage 
(38%). Die hier untersuchte Hochtemperaturform

A bb. 2. Schwingungsellipsoide der C hlorid ionen bei aniso­
troper V erfeinerung entsprechend einer A ufen thaltsw ahr­
scheinlichkeit von 90% .
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des Li2CrCl4 ist demnach ein inverser Spinell mit sehr 
hoher Frenkel-Fehlordnung. Wie in Zit. [3] ein­
gehend diskutiert, ist die hohe Leitfähigkeit der Li- 
thiumchlorid-Spinelle ursächlich mit der ungewöhn­
lich großen Frenkel-Fehlordnung der tetraedrisch 
koordinierten Lithiumionen verknüpft (s. auch [10]).

Die Li —CI- und C r—Cl-Bindungsabstände ent­
sprechen den Summen der Ionenradien. Der einzige 
strukturelle Hinweis auf eine mögliche dynamische

Jahn-Teller-Verzerrung des Li2CrCl4 cF56 ist der re­
lativ hohe Tem peraturfaktor der Chloridionen von 
etwa 0,06 nm2 (s. Tab. I und Abb. 2).

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem In­
stitut Laue-Langevin (ILL), Grenoble, und dem 
Fonds der Chemischen Industrie danken wir für die 
Unterstützung dieser Arbeit.
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