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Bei vorangegangenen Untersuchungen an NH,CF;S0,*'? wurden von dieser
Verbindung zwei tetragonale Modifikationen gefunden, die bei —100 und 20°C
thermisch stabil sind. Die rontgenographisch ermittelten Ergebnisse liessen eine enge
strukturelle Verwandschaft beider Phasen erkennen. Einkristalle konnten reversibel
von der einen in die andere Modifikation umgewandelt werden. Es erschien sinnvoll,
diese Phasenumwandlung mittels Differenzthermoanalyse (DTA) zu bestitigen. Im
Verlauf dieser Messungen wurden weitere Phasenumwandlungen gefunden. Uber die
Resultate dieser Untersuchungen, die durch rontgenographische Charakterisierungs-
versuche erginzt werden, wird im Folgenden berichtet.

ERGEBNISSE

Die DTA-Experimente wurden mit einer Messzelle (Heraeus DTA-500)
durchgeliihrt, die fiir einen Temperaturbereich von — 180 bis 800°C ausgelegt und
mit NiCr—-Ni-Thermoelementen ausgeriistet ist. Probe und Referenz (SiO,) wurden
in offepe Glasampullen eingebracht (Probencinwaage 280 mg), auf ca. —160°C
abgekiihlt und dann in stehender Atmosphdre (Luft) mit 5°Cmin~! auf 250°C
erhitzt. Die Aufheizkurve wurde mit einem XY-Schreiber registriert (siche Abb. 1).
Es treten fiinf endotherme Peaks auf, die vier Peaks bei —145, —78, —22 und 160°C
(alle +3°C) reprasentieren Phasenumwandlungen in festem Zustand, der letzte
Peak bei 223+ 5°C zeigt das Schmelzen der Verbindung an.

Der Phaseniibergang bei —145°C der bei der tiefsten Temperatur stabilen
Modifikation I* lag zu niedrig, um ihn im Rahmen dieser Arbeit rontgenographisch
nachweisen zu kdnnen. Die zwischen — 145 und —78°C auftretende Modifikation I
besitzt ein Uberstrukturgitter, das sich durch Vervierfachung der c-Achse der
Raumtemperatur-Modifikation IV ableiten Iisst!. Der relativ kleine Peak bei —22°C

*Die Bezeichnung der Modifikationen mit rdmischen Ziffern erfolgte in Anlchnung an jere anderer
Ammoniumsalze, zB. Ammoniumnitrat3.
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Abb. 1. DTA-Aufheizkurve von NH,CF;S0;3. AT =0.05 mV.2.1.25°C.

deuiet auf eine weitere Phasennmwandlung hip, so dass der Existenzbereich der
Modifikation III zwischen —78 und —22°C liegt. Verschiedene Emknstall und
Pulverrontgenaufnahmen in diesem Temperaturbereich zeigten jedoch keine
wesentlichen Unterschiede in den Linienlagen und Reflexintensititen gegeniiber
Modifikation IV. Einzig die thermisch-diffuse Streuung einiger Netzebenen erscheint
in Weissenberg-Aufnahmen verstarkt.

Zwischen 160°C und dem Schmelzpunkt der Verbindung bei 223°C liegt der
Stabilitdtsbereich der Modifikation V. Die Umwandlung IV-V wurde mit einer
Guinier-Lenné-Kamera (Enraf-Nonius) rontgenographisch bestitigt. Die Pulverdaten
der Hochtemperatnrphase sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Das Liniendiagramm
zeigt nur 10 Reflexe (CuK-Strahlung), die tetragonal indiziert werden konnen. Die

TABELLE 1

PULVERDATEN VON NH,CF;SO5-V
st =stark; m = mittel; w = schwach; vw = sehr schwach.

oeon. " der. B k1 I
1031 1025 100 m
513 512 200 st
3.82 3.82 201 w
342 3.41 300 st
294 294 301 ww
282 2.82 311 w
2.57 2.56 400 st
234 234 401 w
2.15 2.15 312 m
204 205 500 w
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Gitterkenstanten errechnen sich danach zu a = 10.25und c=5.75 A. Daay = aw-J 2
und cy = ¢y ist, scheinen naheliegenderweise auch hier enge strukturelle Bezichungen
zwischen den Modifikationen IV und V zu bestehen. Die Raumgruppe konnte aus
den Pulverdaten nicht eindeutig ermittelt werden. Tabelle 2 enthilt die bis jetzt
gesammelten Strukturdaten.

TABELLE 2
STRUKTURDATEN DER NH(CFsSO3;-MODIFIKATIONEN

Phase Existenzbereich - Symmetrie RG a c ’ VA
o 4] 41

1 <—145

I —145[—78 tetrag. P4,2,2 7.16 23.88 8
I —78[—22 tetrag.

Iv -—22/160 tetrag. P4/nmm 7.176 6.052 2
v 1607223 tetrag. 1025 5.75 4
VI >+223 flossig

.Die Polymorphie des NH;CF_,,SO3 lisst sich durch folgendes Umwandlungs-
- schema verdeutlichen (U = Phasenumwandlung; F = Schmelzpunkt):

1 U U U U F

i —— —> —
—145°C II —~78°C m ~22°C v 160°C v 223°C VI
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