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STRUKTURA SMESNYCH KRYSTALU CHLORIDU LITHNEHO
A MANGANATEHO

BLAHOSLAV STEHLIK
Vojenské technickd akademie v Brng

C.Sandoninia G. Scarpa [1] zjistili termochemickou analysou, Ze chlorid
lithny se neomezen& misi v tuhé fazi s chloridem manganatym. Tato misitel-
nost je pozoruhodnad tim, Ze ob& soli se vzajemné lisi typem molekuly i krysta-
lovou strukturou. Chlorid lithny tvo¥i iontovou m¥izku s hexakisoktaedrickou
soumérnosti OZ, kdezto chlorid manganaty vrstvovou mi#izku s trigondlng
skalenoedrickou soumérnosti D§; Zptsob uspofidani iontéi ve smésnych
krystalech byl proto podroben réntgenometrickému zkoumani.

1. Zpusob srovndvdni struktury obou slofek

Pii hexagondlnim popisu struktury chloridu manganatého uvadé&ji A.
Ferrari, A. Celesi a F. Giorgio [2] hodnotu mfizkovych konstant e =
= 7,350 A ac = 17,45 A. Zakladni hranol lze viak vymezit jednoduseji, takze
misto 12 molekul obsahuje pouze 3, poéita-li se s poloviéni hodnotou a =
= 3,675 A. Tonty Mn?" maji trojéetnou polohu
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Pti kubickém popisu chloridu lithného uvadéji A. Levins§, M. Straumanis a XK.

Karlsons [3] mifZkovou konstantu @’ = 5,1295 A. Ionty Lit maji éty¥éetnou polohu
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Transformujeme-li m¥izku do hexagonélniho popisu, pak miiZkovéd konstanta a se
rovnd poloving uhloptiéky krychlové stény, kdeZto miiZkové konstanta c¢ se rovnd

vy

prostorové uhlopiiéce krychle:
a’ =
a = 71/: = 3,628 A,

¢’ =a' /3 = 8,87 A.
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Mtizka m4 pak rhomboedrickou soumgrnost CZ; — R3.Ion ty Lit maji trojéetnou polohu

a ionty CI~ polohu

Abychom usnadnili srovnavani s m¥izkou chloridu manganatého, zvolime

pro miizkovou konstantu ¢ dvojndsobnou hodnotu:
¢c=2¢ = 17,74 A.

Tonty Li* budou mit festidetnou polohu

a ionty Cl~ polohu

Obr. 1.

Zakladni hranoly chloridu lithného i manganatého maji prakticky stejny
objem, jak je patrno z tab. 1. Jestlize rtzna velikost kationtt nemé vliv na
tento objem, pak chloridové ionty jsou dokonale hexagonilné stésniny.
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Tab. 1. Miizkové konstanty a objem zdhlacdniho hranolu v A

a cla
LiCl 3,628 17,74 4,89 202
2LiCl + MnCl, 3,65 17,6 4,82 202
MnCl, 3,675 17,45 4,75 204

V iontové miizce chloridu lithného se stfidaji vrstvy kationtil s vrstvami
aniontii. V m¥izce chloridu manganatého jsou v&ak ionty Mn2?+ umistény pouze
v sudych vrstvich mezi vrstvami aniontd. Pon&vadZ kazdd vrstva ionth
Mn2+ lezi vidy jen na jedné strané vrstvy aniontt CI7, jsou anionty deformo-
vany. Chlorid manganaty mé proto zdkladri hrarol ponékud &irsi a nizsi nez
chlorid lithny.

I1. M¥iZkové konstanty smésnych krystald,

Sm3si LiCl a MnCl,.2H,0 v molekuldrnich pomérech 1:1, 2:1 a 4:1 byly zvolna
zahiivany v proudu chlorovodiku, jenZ odnésel vypuzenou krystalovou vodu a zabrario-
val vzniku oxychloridu. Po roztaveni byla smé&s zvolna ochlazena asi na 100 °C. Ztuhla
tavenina byla rozemlety v horké t¥ence a prasek byl zataven do trubiéky z Lindeman-
nova skla.

Snimky ziskané s pouZitim zafeni CuK* jsou vyhodnoceny v tab. 2. Z naméfenych
vzdalenosti éar od hlavniho paprsku s/2 jsou pro Braggovy uhly & vypoéteny hodnoty

Tab. 2. Smésné krystaly LiCl 4+ MnCl, v pomérech 4:1,2:1,1:1
Zateni CuKw

s/2 em 10%.sin%}

hkl int.
4:1 2:1 1:1 | LiCl 4:1 2:1 1:1 MnCl,
1,70 1,70 1,71 68 69 69 70 70 006 s—w
1,94 1,94 1,94 90 90 90 90 89 104 §—-8

s - (152) - 154 107 L
2,68 2,58 2,58 (153) 155 155 155 158 009 0—w
2,78 2,78 2,78 180 178 178 178 176 110 s—s
2,92 2,92 2,92 (197) 195 195 195 194 113 0—w
248 . . 242 202

3,32 3,32 3,30 248 247 2417 245 246 116 m—uw
3,50 3,52 3,54 271 272 275 277 281 0,0,12 w—w
4,10 4,10 4,10 361 359 359 359 359 208 wW—1w
4,68 4,68 4,66 451 448 448 444 441 214 w—-w
5,23 5,22 5,20 541 535 533 530 527 300 w—w
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Tab. 3. Smésné krystaly 2LiCl 4+ Mn(l,
Zaieni MoK«

10%.sin%} int.
82 Rkl —i jr‘l’”"' h—k+12
poz. poc. poc. poz.
0,80 16 15 006 6 800 s
0,93 21 19 104 3 3 1000 vs
1,12 31 33 107 6 — 40 .
33 009 9 —
1,22 36 38 110 0 0 200 s
1,30 41 42 113 3 e 20 w
52 116 6 3 30
1,50 54 53 202 0 3 30 w
53 1,0,10 9 6 30
1,55 58 58 0,0,12 12 6 60 w
1,60 61 60 205 3 — 20 vw
1,77 75 76 208 6 6 100 m
1,95 90 92 214 3 3 200 m
2,20 114 113 300 —3 —3 30 w
2.34 128 128 306 3 6 10 —
128 2,1,10 9 6 20
2,55 151 151 220 0 0 20 w
2,73 172 171 3,0,12 9 9 40 w
2,95 90 92 214 3 3 100
3,05 211 209 2,2,12 12 12 20 -
210 404 0 6 20
3,22 234 233 0,0,24 24 12 20 w
3,44 265 265 410 —3 3 10 w
3,48 268 269 413 0 — 2 vw
3,58 282 280 416 3 6 25 w
3,70 300 298 419 6 — 4 vw
3,86 324 323 4,1,12 9 9 25 w
3,98 340 340 330 0 0 4
4,07 356 355 422 0 3 2
4,23 3717 379 428 6 6 2 VW
4,35 398 398 3,3,12 6 6
4,71 453 454 600 —6 —6 2 vw
5,69 605 605 440 0 0 1 vW
6,10 666 663 4,4,12 12 —6 1
7,03 795 794 630 —3 —3 2 vw
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sin%$. Jsou tu také uvedeny hodnoty sin2@ pro &isté slozky LiCl a MnCl,, vypodtené podle
hexagonalniho vztahu

sin?d = A(h®* + k* + hk) 4 CI3,
kde do vyrazi

A2 A2
A=—a e
byla dosazena za vinovou délkku A hodnota 1,54 A a za mtiZkové konstanty a a ¢ hodnoty
jiZz uvedené. Hodnoty sin28 pro ty &iry LiCl, které zdkonit8 vyhasinaji, jsou vloZeny do
zavorek.

Z tabulky je patrno, Ze hodnoty sin?$ pro vSechny tii smési leZi mezi hodnotami vy-
poStenymi pro ob8 slozky a %e se vzéjemn8 velmi malo li§i. Vyjimku &ini odrazy 0,0,12
a 300, kde se hodnoty sin?$ zfetelnd méni se sloZenim smési. Posunovani éar se zménou
sloZeni smési je charakteristickym znakem tvorby smésnych krystalu.

Z posunovéni odrazii 0,0,12 a 300 je zfsjmo, Ze s rostoucim obsahem iontt Mn2" se
hrana zdkladniho hranolu ¢ postupn& zmensuje, kdeZto hrana a se prodluzuje. U ostat-
nich odraz® se vliv zm8ny hran 8isteénd kompensuje, takZe jejich posunovéni je méng
zletelné.

Ponévadz mangan silné absorbuje zafeni CuKx, je na snimeich pom8&rné maélo car.
K pia3néjsimu zjisténi mrizkovych konstant je nutno pouZit vyssich fada odraza. Proto
byl pofizen je3té snimsk sm¥si 2LiCl + MnCl, s pouZitim zafeni MoK, jeZ je manganem
mnohem m$né absorbovano. Vyhodnoceni snimku je uvedeno v tab. 3.

Tabulka 4

hkl 103.sin2$ 105 4
300 114 12 951
220 151 16 944
410 265 28 945
330 341 36 948
600 453 48 944
440 605 64 946
630 795 84 946
stired 946

hkl 103.sin28 106 C
0,0,12 58 144 403
0,0,24 234 576 406
stred 405
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Pro zméfeni mfizkovych konstant jsou z této tabulky vybrdny odrazy hk0 a 007
a sestaveny do tab. 4. D8lenim hodnot sin?$ hodnotami k% + k2 4 kk nebo hodnotami I2
vyplyvaji hodnoty konstant 4 a C. Z primérnych hodnot 4 = 0,00905 a C = 0,00405
vyplyvaji pak po dosazeni vinové délky 4 = 0,710 A hodnoty mfizkovych konstant
smésnych krystalt ¢ = 3,65 Aac = 17,6 A.

vy

Z tab. 1 je patrno, Ze hodnoty miiZkovych konstant smésnych krystala lezi mezi hod-
notamiéistych sloZek. Pomér c¢/a pii pfechodu od LiCl k MnCl, se zvétsuje, objem zdklad-
niho hranolu se v8ak prakticky nem&ni. To znamend, %e i ve sm&snych krystalech jsou
ionty CI~ dokonale stésnany a Ze s rostoucim obsahem polarisujicich iontt Mn?" roste
deformace iontu CI™.

I11. Struktura smésnych krystals

Strukturu smésnych krystala lze si pfedstavit jako pfechod od struktury
chloridu lithného ke struktufe chloridu manganatého, takze ve vrstvich
kationta se nahrazuji vidy 2 ionty Li+ 1 iontem Mn?+ a volnou mezerou.

Je otazkou, zda se ionty Mn2?+ umistuji statisticky ve vSech vrstvach kation-
ti struktury LiCl anebo jen v suchych vrstvich, jako je tomu u MnCl,.
V prvém pripadé by se vyskytovaly jen takové odrazy hkl, u nichz I = 2 n
ah —k +1/2 =3 n, kde n je celé ¢islo. Jak patrno z tab. 2, neni tato pod-
minka spluéna u pozorovanych odrazt 009, 107, 113, 205, 413 a 419. V druhém
pfipadé se mohou vyskytovat jen takové odrazy, u nichZ plati podminka
—h + k 4+ ! = 3 n. Véechny pozorované odrazy této podmince vyhovuji.
Tonty Mn2+ se tedy usazuji pouze v sudych vrstvach kationti.

Druhou otdzkou je, zda se ionty Mn?+ usazuji v sudych vrstvéach statisticky
nebo p#i urditych pomérech néjak pravidelng. Ponévadz zdkladnim hranolem
se vymezuje v kazdé vrstvé pouze 1 kation, mohlo by dojit k pravidelnému
st¥iddni iontd Li+ a Mn?+ pouze za vzniku vys8i struktury, ktera by se pro-
zradila objevenim se novych dar. Ve smésich pf#i celkovém poméru kationtt
1 1,1 2a 1 4 &li pfi poméru kationtd v sudych vrstvach 2 1, 1 1
a 1 2 nebyly nové éary zjistény. To nasvédéuje tomu, Ze v sudych vrstvach
se umistuji ionty Mn2+ statisticky. Ionty Li+ se umistuji statisticky ve vSech
vrstvach kationti.

Tato predstava struktury smésnych krystalid je v tab. 2 pro smés 2LiCl 4
-- MnCl, ovéfena srovnanim pozorovanych intensit s vypoétenymi.

Z obecného vzorce pro slozky strukturniho faktoru pfi soumérnosti C% —
— R3

2h —

DA
A =4 (1 + 2 cosn —":gk——i-l).[cosn (2he + 2ky + l2) + cosm (2 ha + 24y +

+ l2) + cosm (2¢x + 2 hy + 12)],
B=0

vyplyva pro specidlni polohu iontt Lit+ hodnota 4 = 3. Pfi poloviénim ob
sazeni mist ve smésném krystalu je 4 = 1,5.
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Pro specialni polohu iontt CI” vyplyva hodnota
A = 3, jestlizel = 4 n,
A = —3, jestlizel = 4n + 2

Z obecného vzorce pro slozky strukturniho faktoru pti soumérnosti D3, —
— R3m

A=4(1+20032 MJFZ

) {cosm [(h — k) (x — y) — 2 lz] cosm ¢ (x + y) +
+ cosz [(k— 1) (x —y) — 212] cosm h (x + y) + cosz [(¢ — h) (x — y) —
— 2lz]cosn k (x + )},
B=0
vyplyva pro specidlni polohu iontt Mn2+ hodnota 4 = 1,5 pro libovolné .
Pii poloviénim obsazeni mist ve smésném krystalu je 4 = 0,75. Pro specialni
polohu ionté C1™ vyplyvaji z druhého v8eobecného vzorce tytéz hodnoty jako
z prvého.
Je-li f zafivost iontd, pak strukturni faktor pro smésny krystal m4 hodnotu
S =1L5f;+ 0,75 farn + 3 for, kdyZ 1 = 4 n,
S=L15fi+ 0,75 farn — 3 fop, kdyzl = 4n + 2,
S = 0,75 fym, kdyz ! = 2n + 1.
Intensita odrazi je imérna &tverci strukturniho faktoru a podtu odrazovych
ploch », jenz méd hodnotu 2 pro odrazy 00/, 6 pro 200 a hh0, 12 pro hkO, hOI
a hhl a konecné 24 pro hkl. Déle je tmérnd spojitému faktoru

14 cos? 2 ¢
sin%%.cosd

Intensita vypoétena podle vzorce

1 + cos2d
sin?®.cosd

I = »S82

je v tab. 3 uvdd&na v hodnotéch 1/360.

Tyto hodnoty uspokojiv® souhlasi s pozorovanymi intensitami, které jsou vyjadieny
odhadem: vs — velmi siln4 dara, s — silnd, m — stfedni, w — slabéa, vw — velmi slabé.
Uvedené predstava o struktufe smésnych krystalii se tim potvrzuje.

Souhrn

Ve smésnych krystalech chloridu lithného s chloridem manganatym jsou
anionty Cl~ uspofddiny do dokonalého Sestere¢ného stésndni. Mista ve vrst-
véach kationtl se obsazuji ionty Li+ a Mn2+ statisticky. Jonty Li+ se umistuji
ve vSech vrstvach, kdezto ionty Mn?+ jen v sudych.
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CTPYKTYPA CMENIAHHBIX KPUCTAJIJIOB XJOPUCTOIO JIMTHUA
1 MAPTAHIIA

BJIATOCJIAB CTETJIMK
Boennasa TexHuuYecKaa akajgemMusa B BpHo
BbIBOABI
B cMeilaHHBIX KPUCTANIaX XJIOPUCTOIO JUTMA M MapraHiia aHmoHbl Cl- BTeCHeHBI
B (bopMy COBEGpPILUEHHOI1 TI'eKCAaroHambHO cucreMbl. MecTa B CJIOSAX KaTMOHOB 3aMe-
meHb! MoHamy Lit m M 2™ craruyecku. Mosel Lit  pasMellleHbl BO BCeX CJIOAX,
TOrZa Kak MOHbI Mn?t TONBKO B CJIOAX YETHBIX.

IToctynuno B peparkimioo 4. VII. 1955 r.

STRUKTUR VON MISCHKRISTALLEN DES LITHIUM- UND
MANGANCHLORIDS

BLAHOSLAYV STEHLIK
Technische Militdrakademie in Brno

Zusammenfassung

In Mischkristallen des Lithium- und Manganchlorids sind die Cl -anionen in einer
vollkommenen hexagonalen dichten Kugelpackung angeordnet. Die Stellen in den
Kationenschichten sind durch Li+ und Mn?+ statistisch besetzt. Wahrend die Li+-ionen
in allen Schichten eingsbaut sind, treten die Mn2+-ionen nur in den geradzahligen Schich-
ten auf.

In die Redaktion eingelangt den 4. VII. 1955
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