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Chlorid amonny ma strukturu chloridu cesného s miiZkovou konstantou
a = 3,86 A [1], kdezto chlorid strontnaty strukturu kazivee s miizkovou kon-
stantou @ = 6,96 A [2]. Osm zakladnich krychli chloridu amonného vytvaii
krychli s hranou 7,62 A. Z této krychle lze odvodit zakladni krychli chloridu
strontnatého, jez je jen o 10 9%, mensi, tim zpusobem, Ze se soustavné vy-
necha kazdé druhé misto kationtu. Pfi takovéto podobnosti struktur dala
by se ofekdvat anomalni misitelnost obou latek v tuhé fazi. Rontgenomet-
rickou analysou se vSak zjistilo, Ze se tyto latky v tuhé fizi nemisi, ny-
brz vytvateji slouceninu.

1. Pfiprava a zkoumdni vzorkd

Chlorid amonny se polymorfné méni pri teploté 184 °C, nad niZ mé strukturu kuchyriské
soli [3]. Pon&vad# polymorfni pFem&nou létky se umoziiuje jeji reakee v tuhé fazi s latkou
Jjinou, rozhodli jsme se pro tento zptisob pfipravy vzorku: VysuSeny chlorid strontnaty
byl smiSen s 20, 33, 50, 67, 80 a 90 moldrnimi procenty chloridu amonného. Kazd4 z t&chto
smési byla v tfence zahfivdna 3 hodiny pfi 200 °C, obdas vyjmuta ze suSarny a znova
rozetiena.

Pripravené vzorky smési byly pak zataveny do trubidek z Lindemannova skla a zkou-
mény zéfenim CuKe. Pii napéti 30 kV a intensité 25 mA exponovano 3 hod. Kalibraci
kuchynskou soli byl zjistén korigovany polomé&r komurky 3,19 cm.

I1. Vyhodnoceni snimk

Na ziskané fad8 snimka se ukdzalo, Ze ani ¢ary NH,CIl ani 8ary SrCl, neméni ve smg-
sich svoji polohu. 8 klesajicim obsahem slozky ve smési se jeji charakteristické &ary se-
slabuji a pfipadng& i mizi. Z toho je zfejmo, Ze ob& latky netvori smésnych krystala.

Na snimecich se v8ak objevuji i nové &ary, které jsou nejvyrazngjsi u smési se 67 a 75
molédrnimi procenty NH,Cl. U smé&si bohatSich nebo chudsich na NH,CI zlstévaji tyto
éary v nezmén¥né poloze, postupns se seslabuji a piipadng mizi. Z toho je patrno, Ze oba
chloridy se Gasteéné slutuji a vytvéfeji podvojnou stl, kterd se s ptivodnimi latkami
v tuhé fézi nemisi. Ponévadz reakce neprob&hla tplng, ned4 se z fady snimk uréit spo-
lehlivé pomé&r reagujicich latek. Podle vyraznosti novych &ar lze pouze odhadnout, %e
nejpravdépodobngjsi reakéni pomér NH,CI : SrCl, je bud 2 : 1 nebo 3 : 1.
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Nové &ary, vybrané ze snimku s 67 molarnimi procenty NH,Cl, jsou vyhodnoceny
v tab. 1. Hodnoty sin?} pro Braggovy thly 4 maji spoleéného délitele 4 = 0,01163+
0,00004. Mtizka sloudeniny je tedy krychlova.

M4é-li zé¥eni CuKe primérnou vinovou délku 4 = 1,5418 [4], je mii¥kova konstanta
sloudeniny @ = 7,154-0,01 A.

Mezi pozorovanymi ¢arami se vyskytuji jen takové indexy hkl, jejichZ soudet je sudy.
Mtizka je tedy prostorové centrovand.

Tabulka 1

Hodnoty v zavorce nepojaty do praméru
Intensity: s — siln4, w — slab4, vw — velmi slabé

103 . sin?§ Rkl 10% A Intensita
poé. poz.
- 200 — 0,2 —
70 211 (1L7) 10 ”
92 220 (1L,5) 100 R
= 222 — 0,0 —
187 400 11,69 16 w
256 332 11,64 5 -
280 422 11,67 19 w
347 521 11,57 2 ow
510 622 11,59 17 w

II1. Geometrickd analysa

O slou¢eniné NH,CI a SrCl, se zjistilo, Ze vzniké bud v poméru 2 : 1 nebo 3 : 1, t. j. ve
sloZzeni (NH,),SrCl, nebo (NH,),SrCl;. V prostorové centrované miizce musi byt sudy
pocet molekul. PonévadZ m¥izkovéa konstanta slouéeniny je pouze o 7,15—6,96=0,19 A
vétsi neZz miizkové konstanta SrCl,, v jehoZ zdkladni krychli se 8 krychlové usporada-
nych iont ClI- vzdjemné dotyka, je ziejmé, Ze do zékladni krychle sloudeniny se nesmést-
né 10 iontit Cl-, nybrZ jen 8 a Ze tedy sloZeni mtZe byt jediné (NH,),SrCl,.

Pongvad¥ étvrtina miizkové konstanty sloudeniny 7,15 : 4 = 1,79 A se prakticky sho-
duje s konstantou 1,81 A, ktera se uvéadi pro polomér iontu Cl~ pfi koordinaénim &isle 6,
je velmi pravd&podobnsé, Ze ionty Cl~ jsou uspofddény stejnym zpusobem jako u SrCl,,
t. j. krychlové pfi vzédjemném dotyku v poloze
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Pro kationty pak zbyvaji mista uprostied chloridovych krychli, a to pro 2 ionty
Sr2+ dvojéetna poloha

111
(000;—55) + (0,0, 0)

a pro 4 ionty NH; Sestidetnd poloha

jeZ muZe byt neuplné obsazena statistickym zptusobem.

Ion Cl- je obklopen dvéma ionty Sr2+ a pram¥rng étyfmi ionty NH; , takZe lze poéitat
s koordinaénim é&islem 6, jak bylo uvedeno.

Kationty jsou umistény uprostfed aniontovych krychli, tedy podobnym zplisobem
jako u é&istych sloZek. Vzdalenost NH —CI~ se oproti &isté sloZce zmensila, kdeZto vzda-
lenost Sr2+—Cl~ se zvétsila. Tyto zmény vzdélenosti jsou pfi navrzené struktuie umozné-
ny deformaci iontii CI”. Tonty ClI” mohou nabyt tvaru elipsoidu, jehoZ prodlouZend osa
leZi ve sméru spojnice dvou ionta Sr?+.

JestliZze deformace ionti Cl™ je umoZnéna zvlastni strukturou sloudeniny (NH,),SrCl,,
je zifejmé, Ze se tato sloudenina nemuZe v tuhé fazi misit se svymi sloZkami, kde ionty
Cl™ maji soumérnost kulovou.

V tab. 1 jsou uvedeny pouze ty &ary sloudeniny, které nesplyvaji s ¢arami sloZek.
Intensity &ar byly vypodéteny s pouZitim vzorce pro strukturni faktor pii soumérnosti
05—1T43 a se zanedbanim tepelného a absorpéniho faktoru a vztaZeny na nejsilngjsi ¢aru
s hodnotou 100. Ze srovnani s odhadnutymi intensitami jakoZ i z ndhodného vyhasnuti
nékterych Gar je patrno, %e navrZenou strukturu lze pfipustit jako pravdépodobnou.

Souhrn

Ve smésich NH,Cl a SrCl,, které byly zahtivany na 200 °C, zjistila se rontge-
nometricky podvojna sl (NH,),SrCl,, jejiz prostorové centrovana krychlova
miiZka m4d konstantu 7,154-0,01 A. Pro sloudeninu byla navrzena soumérnost
0%—143, kde Sr** maji plohu 2a, Cl- polohu 8¢ a NHj obsazuji statisticky
polohu 6b.

BO3HINKHOBEHUE AMMOHUYMTETPAXJIOPUIA IIOPOIIKOBON
PEARIVEN 11 EI'0 KPUCTAJUJIMYECKOE CTPOEHUE
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BoenHast TexHuuecKas arajeMusi MMeHnu A. 3ﬂﬂ0TOILI(OI‘O B BpHO

BriBoant

B cmecsx NH,Cl u SrCl,, TemmepupoBammbix Ha 200 °C, Oblna peHTreHOMETpUYIECKH
ycTanosjeHa jBoiiHas cosib (NH,),SrCl,. HoHcTaHTsl ee 065eMHONCHTPUPOBAHHON pemeTKA
7,1540,01 A, rpynma cumerpuu 05—I43. Moutel Sr2+ sammmaoT nosjoxenue 2a, Cl-
nonoxenne 8¢ 1 NH} saHMMAaloT cTaTHCTHUECKH HOj0:keHMe 6b.

IocTynmao B peraxkouio 19. 6. 1956 r.
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ENTSTEHUNG VON AMMONIUMSTRONTIUMTETRACHLORID
DURCH
PULVERREAKTION UND DIE KRISTALLSTRUKTUR DIESER
VERBINDUNG

B. STEHLIK, P. WEIDENTHALER

Technische Militdrakademie A. Zapotocky’s in Brinn

Zusammenfassung

In auf 200 °C erhitzten Mischungen von NH,Cl und SrCl, wurde réntgenometrisch das
Doppelsalz (NH,),SrCl, festgestellt, dessen rdumlich zentriertes Kristallgitter eine
Gitterkonstante von 7,15+-0,01 A aufweist. Fiir diese Verbindung wurde die Gitter-
gruppe 0°—I43 mit der Lage 2a fir Sr2+, 8¢ fiir CI” und der statisch besetzten Lage
6b fiir NH; vorgeschlagen.

In die Redaktion eingelangt den 19. 6. 1956
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