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Crystal Structure. Neutron Diffraction, Lithium Chromium Chloride

Neutron diffraction studies of Li,CrCl, at 350 °C are presented. The cubic high-temperature
polymorph of Li,CrCl, (space group Fd3m. Z = 8, R = 3.26%) crystallizes in an inverse spinel
structure (cF56) with large Frenkel disorder of the tetrahedrally coordinated lithium ions. The
occupation of the interstitial octahedral 16c sites by lithium ions is 38% . that of the tetrahedral 8a
lattice sites only 24%. This large disorder is obviously the reason of the high ionic conductivity of
Li,CrCl, at elevated temperatures. There are some indications of a dynamic Jahn-Teller distortion

of the CrCl, units.

Einleitung

Beiunseren Untersuchungen tiber schnelle Lithium-
ionenleiter des Typs Li,M"'Cl, (M" = Mg, Mn, Fe, Cd)
[1—3] fanden wir das bisher nicht beschriebene
Li,Cr''Cl, [4] (s. auch [5]). Li,CrCly ist wie die mei-
sten terniren Lithiumchloride polymorph [1, 3, 4, 6].
Die Raumtemperaturform kristallisiert nach einer
Rontgenpulverstrukturuntersuchung [6] monoklin in
einer geordneten Spinell-Uberstruktur. Fiir die kubi-
schen Hochtemperaturformen nahmen wir aufgrund
von Roéntgenheizaufnahmen in Analogie zu den
obengenannten Verbindungen Spinellstruktur (in-
vers) bzw. eine NaCl-Defektstruktur an [4]. Auf-
grund der Elektronenkonfiguration des Cr?*(d*) soll-
te eine Jahn-Teller-Verzerrung der CrClge-Oktaeder
eintreten. Wegen der kubischen Symmetrie des
Li,CrCl, postulierten wir daher einen dynamischen
Jahn-Teller-Effekt. Zur weiteren Aufklarung der
Struktur der kubischen HT-Form des Li,CrCl, cF56
haben wir bei 350 °C Neutronenbeugungsmessungen
vorgenommen, iber die in dieser Arbeit berichtet
werden soll.

Experimentelles

Li,CrCly; wurde durch Zusammenschmelzen der
wasserfreien bindren Chloride und anschlieBendes
Tempern bei 350 °C dargestellt. Das polykristalline
Priaparat wurde im Diffraktometer mit einer Auf-
heizrate von etwa 50 °C/min auf die MeBtemperatur
von 350 °C aufgeheizt und zur Einstellung des ther-
mischen Gleichgewichtes bzw. zur vollstindigen
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Umsetzung (s. unten) vor Beginn des Experimentes
etwa 20 min bei der Mefltemperatur getempert.
Die Neutronenstreuexperimente wurden am Pul-
verdiffraktometer D2 B des Instituts Laue-Langevin
in Grenoble durchgefiihrt. Die verwendete Wellen-
linge war 159.5 pm. Der MefBbereich (26) betrug
0—155°, die Schrittweite 0,025°. Die Strukturrech-
nungen (isotrop und anisotrop) erfolgten mit einer
modifizierten Version des Rietveld-Programms [7].
Die fir die Strukturverfeinerung verwendeten Streu-
lingen waren b(Li) = —0,203-107", b(Cr) =
0,3635-10""* und b(Cl) = 0,9579-10"" m [8].

Ergebnisse und Diskussion

Das bei 350 °C erhaltene Diffraktogramm des
Li,CrCl, zeigt Abb. 1. Es enthilt einige schwache
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Abb. 1. Neutronendiffraktogramme (gemessen, berech-
net, Differenz) und berechnete Reflexlagen des Li,CrCl,
bei 350 °C; *: Reflexe von CrCl, bzw. des Probenbehilters,
bei der Verfeinerung nicht berticksichtigt. (Die relativ gro-
Ben Intensititsdifferenzen (und R,,-Werte) werden von
einer instrumentbedingten (D2B) Abweichung der Form
der gemessenen Reflexe von einer GauBBform verursacht.)
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Fd3m
1058.44(8)

Raumgruppe:
Gitterkonstante a (pm):

Isotrope Verfeinerung

Tab. I. Kristallographische Daten und relative
Atomkoordinaten des Li,CrCl, bei 350 °C.

Die Besetzungszahlen stimmen innerhalb der
Fehlergrenzen mit dem Ergebnis der isotropen
Verfeinerung iiberein.

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

Zahl der Strukturparameter: 6
Zahl zu beobachtender Reflexe: 51
Peakparameter U(%): 0.15(3)
V(*): —0.34(3)
W(°%): 0.293(10)
Atom Lage Besetzung Lageparameter Temperaturfaktor
x y z B (pm*x 10"
Li(1) 8a  0,24(3) 1/8 1/8 1/8 6,6(17)
Li(2) 16d 0.5 12 12 12 6.6(17)
Li(3) 16¢c  0.38(3) 0 0 0 6.,6(17)
Cr 16d 0.5 12 1/2 1/2 2.9(9)
Cl 32¢ 1,0 u u u 6.01(8)
u = 0,2548(3)
Ry, = 13.21% (Erwartungswert 3.92%)
R, = 3.26% (Erwartungswert 1,54%)
Anisotrope Verfeinerung
Zahl der Strukturparameter: 7
By B> Biw
Li(1-3) - - 7,3(18)
Cr - - 3,3(9)
Cl 6,26(15) —1,8(2) 6,26
By, = By, = Bis, B, = Bj; = Bss. u = 0.2543(3)
R, = 13,12% (Erwartungswert 3,92%)
R, = 2.90% (Erwartungswert 1,51%)
Tab. II.  Ausgewihlte Bindungsabstinde (pm) des
Li,CrCly bei 350 °C.
isotrop anisotrop
Li(1)—-Cl (4x) 237,9(3) 237.2(3)
Li(2)-Cl (6Xx) 259,7(3) 260,0(3)
Li(3)—-Cl (6x) 269.,7(3) 269.3(3)
Cr—Cl (6x) 259.7(3) 260,0(3)

Reflexe des CrCl,, die bei der Verfeinerung ausge-
schlossen wurden. Das Auftreten von Reflexen des
CrCl, konnte von einer nicht vollstindigen Umset-
zung der Randphasen oberhalb des zwischen 222 und
314 °C diskutierten Zweiphasengebietes [6] erklirt
werden.

Die Atomkoordinaten und Besetzungszahlen so-
wie die experimentellen Parameter sind in Tab. I zu-
sammengestellt, ausgewdhlte Bindungsabstinde in
Tab. II. Die Struktur lie sich in der Raumgruppe
Fd3m (inverser Spinell) verfeinern (R, = 3.26% (iso-
trop) bzw. 2,90% (anisotrop)). Die Verfeinerung der
Besetzungszahlen ergab jedoch in Ubereinstimmung
mit den Untersuchungen an Li,MgCl; und Li,VCl,
[9] eine nur unvollstindige Besetzung der tetraedri-

Abb. 2. Schwingungsellipsoide der Chloridionen bei aniso-
troper Verfeinerung entsprechend einer Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit von 90%.
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des Li,CrCl, ist demnach ein inverser Spinell mit sehr
hoher Frenkel-Fehlordnung. Wie in Zit. [3] ein-
gehend diskutiert, ist die hohe Leitfahigkeit der Li-
thiumchlorid-Spinelle ursédchlich mit der ungewdhn-
lich groBlen Frenkel-Fehlordnung der tetraedrisch
koordinierten Lithiumionen verkntpft (s. auch [10]).

Die Li—Cl- und Cr—Cl-Bindungsabstinde ent-
sprechen den Summen der Ionenradien. Der einzige
strukturelle Hinweis auf eine mogliche dynamische

Jahn-Teller-Verzerrung des Li,CrCl, ¢F 56 ist der re-
lativ hohe Temperaturfaktor der Chloridionen von
etwa 0,06 nm?® (s. Tab. T und Abb. 2).

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