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Elastische Eigenschaften von Kristallen des CsCl-Typs

Von S. HaAusstUHL

Mineralogisches Institut der Universitit Tibingen, Deutschland

(Eingegangen am 11. Januar 1960)

The elastic and thermoelastic constants were measured for five crystals of the CsCl structure by
ultrasonic methods. The results are compared with the elastic properties of alkali halides of the
NaCl structure. Anomalous thermoelastic effects were observed for NH,Br and NH,CI.

A. Messungen

In Fortfilhrung unserer fritheren Arbeiten an Alkali-
halogeniden wurden die elastischen und thermo-
elastischen Eigenschaften einiger Kristalle des CsCl-
Typs untersucht. Es handelt sich um folgende Ma-
terialien, die in grossen Einkristallen mit Durch-
messern von mehreren cm hergestellt wurden:

Ammoniumechlorid (aus wissriger Losung mit Pektin-
und Harnstoffzusatz; Tracht: Ikositetraeder {211}).

Ammoniumbromid (aus wissriger Losung mit Pektin-
zusatz; Tracht: stark vergrobertes Rhombendode-
kaeder {110}).

Caesiumchlorid (aus wissriger Losung mit Harnstoff-
zusatz; Tracht: Wiirfel {100}).

Caesiumbromid (aus der Schmelze nach Nacken-
Kyropoulos).

Caesiumjodid (aus der Schmelze nach Nacken-Kyro-
poulos).

Aus NH,4CI, NH4Br und CsCl konnten nur mit Hilfe
von Losungsgenossen hinreichend grosse Einkristalle
geziichtet werden.

Die Orientierung der aus der Losung gewachsenen
Kristalle wurde an Hand der Wachstumsflichen vor-
genommen. Bei CsBr und CsJ wurden die Kristall-
birnen nach Art der Kugelwachstumsversuche in eine
ibersittigte Losung gebracht und dadurch eine orien-
tierte Abscheidung von Subindividuen auf diesen
Kristallen hervorgerufen. Aus der Reflexion des Lich-
tes an den so behandelten Kristallen ldsst sich in
einfacher Weise die Orientierung mit ausreichender
Genauigkeit (etwa 0,5 Bogengrad) festlegen.

Die elastischen Konstanten c¢;; der genannten fiinf
Kristallarten wurden teils mit dem Impulsechover-
fahren, teils mit dem Schaefer—-Bergmann-Verfahren
oder nach der Methode der Registrierung von Eigen-
frequenzen dicker Platten ermittelt (Haussiihl, 1957).
Die thermo-elastischen Konstanten

Tiy=d log ci/dt (t Temperatur)

wurden wie schon in unseren fritheren Untersuchungen
aus der Anderung der Eigenfrequenzen dicker Platten
mit der Temperatur bestimmt (Haussithl, 1959).
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Néherungsweise gilt fir 713, 7" und T4 (zur Abkiir-
zung ist ¢’ =(c11 4 12+ 2c44)/2 gesetzt; entsprechend ist
T’ etc. zu verstehen)

Ty ~ 2(Avyfviy. At)+ Aplp. 4¢;
ferner gilt

Avgfvy. At ~ Afe/fiz. At+AD|D. At

dabei bedeutet v;; die zur Konstanten ci; gehorige
Ausbreitungsgeschwindigkeit elastischer Wellen, fi; ist
eine Eigenfrequenz, deren zugehérige Eigenschwingung
nur mit v¢; korreliert ist ; D ist die Dicke des Priaparates,
¢ die Dichte. Die Einzelmessungen erfolgten in be-
kannter Weise an Longitudinalwellen und Transversal-
wellen in den Richtungen [100] und [110].

In Tabelle 1 sind die so gemessenen elastischen und
thermo-elastischen Konstanten aufgefithrt. Dort sind
ausserdem die benutzten Dichtewerte ¢ und die ther-
mischen Ausdehnungskoeffizienten « verzeichnet (aus
Gmelins Handbuch der Anorganischen Chemie). Die
elastischen Konstanten gelten fiir 20 °C, die thermo-
elastischen Konstanten fiir 0 °C ausser fiir NH,CI
und NH,Br (45 °C).

Ammoniumchlorid und Ammoniumbromid zeigten
ein anomales thermo-elastisches Verhalten. Néhert
man sich von hoheren Temperaturen her der Um-
wandlungstemperatur, so findet man ein starkes Ab-
sinken der elastischen Konstanten ¢;; und ¢’. Die
Anderung der elastischen Konstanten css mit der
Temperatur ist geringer. Diese Anomalie ist schon
etwa 60° iiber der Umwandlungstemperatur (ca
—38 °C bei NH4Br) deutlich zu erkennen. Bei
hoheren Temperaturen geht der Temperaturgang der
elastischen Konstanten bei diesen beiden Kristallen in
den Verlauf iiber, den die iibrigen Glieder der isotypen
Reihe zeigen. In Fig. 1 sind die gemessenen Kurven
915(t) = fi;(t) — fis(to)1/fis(to) fiir die elastischen Konstan-
ten ci1, ¢’ und cas von NH4Br dargestellt. Die Be-
zugstemperaturen f konnen beliebig innerhalb des
Messbereiches gewshlt werden; die hier benutzten o
sind in der Legende zu Fig. 1 angegeben. Die einge-
zeichneten gestrichelten Kurven zeigen den Verlauf
der Grossen g1 und g’, wie er bei Kristallen vom
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CsCl-Typ ohne Umwandlungspunkt zu erwarten ist.
Fir NH4CI findet man &hnliche Kurven.

Die relativen Fehler fir die angegebenen Werte
liegen unter folgenden Schranken:

ciu und ¢': 19%; cie und cas: 2%.
T und 77": 29%; Th2 und Tay: 4% .

B. Diskussion

In Tabelle 1 sind auch die elastischen Konstanten von
TICI und TIBr nach Messungen von Arenberg (1951)
aufgenommen. Man findet fiir die Kristalle des CsCl-
Typs folgende Gesetzméissigkeiten:

1) In den Reihen mit festem Kation fallen die ela-
stischen Konstanten mit zunehmenden Gitter-
konstanten.

2) Alle thermo-elastischen Konstanten sind negativ.
Sie variieren innerhalb der Kristallgruppe nur sehr
wenig.

3) Die Anisotropie ist bei allen Gliedern gleichartig,
namlich ¢1; &~ 1,15¢" und |7T1;] ~ 0,58|7"| (siehe
Tabelle 1). Mit zunehmender Temperatur verstirkt
sich demnach die vorliegende Anisotropie.

4) Die Cauchy-Relation ist in keinem Falle erfiillt.
Stets ist c12> c4q.

Punkt 1) ist in Ubereinstimmung mit dem Verhalten
anderer Kristallgruppen wie z. B. die Alaune oder die
Alkalihalogenide vom NaCl-Typ. Die schwache Varia-
bilitdt der 7';; innerhalb der Kristallgruppe bestétigt
eine ebenfalls schon an den genannten anderen Kristall-
arten gefundene Regel, dass die thermo-elastischen
Konstanten fiir einen bestimmten Gittertyp charak-
teristische Werte annehmen, die nur wenig von den
Gitterkonstanten abhingen. Diese Regel gibt einen
direkten Hinweis auf die vom Gittertyp geprigte
Anisotropie der Gitterschwingungen.

Besonders interessant ist der Vergleich mit den
Alkalihalogeniden des NaCl-Typs. Diese Gegeniiber-
stellung ist am besten an Hand der quantitativen

Beziehungen zwischen Elastizitit und Gitterdimen-
sionen durchzufithren. Wie schon frither gezeigt wurde
(Haussithl, 1958), befolgen die Alkalihalogenide des
NaCl-Typs folgende Relation:

ciy=Fije?frd;

die Fi; sind von der Gréssenordnung eins und hingen
nicht explizit von den Gitterdimensionen ab. e bedeu-
tet die Elementarladung, und r ist der Abstand nich-
ster Nachbarn. Obige Formel ist aus der allgemeineren
Darstellung

¢i;=Qi; Molgitterenergie/Molvolumen

abzuleiten; die @;; sind ebenfalls von den Gitter-
dimensionen unabhéngig und von der Gréssenordnung
eins. Da die F; gitterspezifische Grossen sind, kann
man nicht erwarten, dass sie fiir beide Arten von Al-
kalihalogeniden gleich sind. Um ein Mass fiir die zu
den einzelnen elastischen Konstanten gehérenden Bin-
dungsfestigkeiten zu erhalten, empfiehlt es sich, aus
den gemessenen elastischen Konstanten effektive Gros-
sen Fy; gemiss Fij=ci;.74.e2 zu berechnen und mit-
einander zu vergleichen. Bei den Alkalihalogeniden
vom NaCl-Typ wachsen die Fi; von etwa 1 bei
LiF bis etwa 2 bei RbJ mit zunehmender Deformier-
barkeit der Elektronenhiillen der jeweils beteiligten
Bausteine. Bei den hier vorliegenden Kristallen findet
man nun in den Reihen mit gleichem Kation ebenfalls
ein Ansteigen der Fy; in diesem Sinne (Tabelle 1), —
Aus dem Verlauf der Fi; bei den Alkalihalogeniden des

NaCl-Typs kann man auf die Fy; der im NaCl-Typ
kristallisierenden Halogenide des Ammoniums, Cae-
siums and Thalliums schliessen. Mit den aus den be-
kannten Ionenradien zu berechnenden Gitterkonstan-
ten dieser Salze lassen sich dann die zugehérigen Kon-
stanten c1; abschétzen. Diese Werte liegen etwa 109,
unter denen, die hier fiir die Kristalle des CsCl-Typs
bestimmt wurden. Fiir die anderen elastischen Kon-
stanten findet man eine &hnliche Abstufung. D.h.

Tabelle 1. Elastische und thermo-elastische Konstanten von Kristallen des CsCl-Typs

Einheiten: ¢;; in 10! erg.cm=3, T'; in Promille pro Grad, 7 in 108 cm, Dichte g in g.cm—3, lineare Ausdehnungskoeffizienten
oin in 1074 pro Grad. Die ¢;; gelten fiir 20 °C, die T';; fiir 0 °C ausser bei NH,Cl und NH,Br, deren T; fiir 45 °C angegeben sind.

NH,CI* NH,Br* CsCl
¢y 3,79 3,38 3,64
Cys 0,97 0,91 0,92
Caaq 0,83 0,685 0,80
¢ 3,21 2,83 3,08
cpyfc” 1,18 1,19 1,18

1 — —0,44 —0,416

T, — -1,17 —0,93
Ty — —-1,75 -1,29
T —-0,70 - 0,87 —-0,73
r 3,35 3,51 3,56
o 1,526 2,436 3,99
Xlin 0,48 0,53 0,46
F, 2,06 2,21 2,52

* Die elastischen Konstanten von NH,Cl und NH,Br wurden auch von Sundaro Rao & Balakrishnan (1948) bestimmt.
Die Ubereinstimmung dieser #lteren Werte mit den neuen ist nur teilweise befriedigend.

CsBr CsJ TIC1 TIBr
3,10 2,45 4,01 3,78
0,84 0,71 1,53 1,48
0,75 0,62 0,76 0,756
2,72 2,19 3,53 3,38
1,14 1,12 1,14 1,12

—0,427 —0,442 — —_
—0,82 - 0,81 — —
—1,31 —1,30 — —
—0,73 —0,75 — —
3,72 3,95 3,33 3,445

4,45 4,52 7,00 7,56
0,47 0,49 — —
2,56 2,57 2,11 2,29
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Kristalle mit CsCl-Struktur besitzen grossere elastische
Konstanten als solche gleicher chemischer Zusammen-
setzung mit NaCl-Struktur. Dies ist offenbar ein Aus-
druck fiir die hohere Koordination und Packungs-
dichte des CsCl-Typs.

Umwandlungsgrenze
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Fig. 1. Relative Frequenzénderungen g;;(t) von Eigenschwin-
gungen mit der Temperatur bei NH,Br-Kristallen. Bei g,
und g’ wurde t,=60 °C bei g,, t,=20 °C gewahlt. Die
Eigenfrequenzen lagen zwischen 12,5 und 14,5 MHz.

Ein Vergleich mit Federmodellen eines kubisch
innenzentrierten Bravais-Gitters — wie es z.B. in
analoger Weise bei den Alkalihalogeniden vom NaCl-
Typ moglich ist — lehrt hier lediglich, dass die Kréfte
zwischen zweitnidchsten Nachbarn einen wesentlichen
Beitrag zu den elastischen Konstanten liefern.

Hervorzuheben sind ferner die relativ hohen cia-
Werte bei den Thalliumsalzen. Auch die Thallium-
alaune zeichnen sich durch etwas erhShte Querkon-
traktionswerte aus. Ahnlich verhalten sich auch die
Silberhalogenide des NaCl-Typs. Es ist anzunehmen,
dass die erhohte Querkontraktion durch die Abweich-
ung der Elektronenhiillen des Tl- bzw. Ag-Ions von
der Edelgaskonfiguration herrithrt. Trifft dies zu,
dann lassen sich auch die im Vergleich zu den Cs-Salzen
leicht erhohten Konstanten ¢z der Ammoniumsalze
verstehen.

Die thermo-elastischen Konstanten der vorliegenden
Kristallgruppe verhalten sich ganz anders als die der
Alkalibalogenide vom NaCl-Typ. Hier bewirkt die
Erhohung der Temperatur eine Zunahme, dort da-
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gegen mit Ausnahme der Li-Salze eine Abnahme der
Anisotropie. Ausserdem ist die thermo-elastische Ani-
sotropie bemerkenswert gross. Die etwas hoheren
Betrige der 7'y fir NH4Br sind teils der hoheren
Messtemperatur zuzuschreiben (auch bei dieser Kri-
stallgruppe steigen die |7'y| mit wachsender Tempera-
tur um mehrere Prozent pro 100 °C), teils ist fiir
Ammoniumsalze ohnedies ein etwas hoherer Koeffi-
zient zu veranschlagen als fiir Cs-Salze wie es z. B.
auch bei miteinander vergleichbaren Alaunen des
Ammoniums und Caesiums beobachtet wird.

Der eigenartige Verlauf der thermo-elastischen Kon-
stanten von NH,Cl und NH,Br in einer weiteren Um-
gebung des Umwandlungspunktes vermittelt einen
interessanten Einblick in die Gleichgewichtsverhalt-
nisse der vorliegenden Phasen. Der Anstieg der elasti-
schen Konstanten (vor allem ¢;; und ¢’) mit wachsender
Temperatur in einem schon iiber dem Umwandlungs-
punkt gelegenen Temperaturbereich mag wohl fiir
A-Umwandlungen in einfachen Gittern kennzeichnend
sein. Andere Untersuchungen iiber die Elastizitét der
polymorphen Modifikationen der Alaune haben aber
ergeben, dass bei einer polymorphen Umwandlung
sowohl eine Zunahme als auch eine Abnahme der
elastischen Konstanten eintreten kann (ndheres wird
in kurzem mitgeteilt). Insofern ist hier keine generelle
einfache Regel zu erwarten. Jedenfalls zeichnen sich
die thermo-elastischen Konstanten in der Néhe eines
Umwandlungsgebietes durch einen anomalen Tem-
peraturgang aus. Bei den bisher untersuchten Fillen
verhielten sich diese Grossen schon in einem grosseren
Temperaturabstand (ca.50 °C) vom Umwandlungs-
punkt anomal im Vergleich zu solchen Gliedern einer
zugehorigen isotypen Reihe, die keinen derartigen
Umwandlungspunkt besitzen. Es ist anzunehmen, dass
das Studium von thermo-elastischen KEigenschaften
fiir viele Umwandlungsprobleme wichtige Aufschliisse
liefern wird.

Der Verfasser genoss auch bei diesen Untersuchun-
gen die dankenswerte apparative Unterstiitzung der
Deutschen Forschungsgemeinschaft. Herrn Prof. Dr.
W. v. Engelhardt sei fiir das férdernde Interesse an
dieser Arbeit besonders gedankt.
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