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The Birefringent Phase of the Mixed Crystals of NH^Br and 
TIBr, NH^Br and CsBr, NH4ti and CsCl 

The range of existence of the birefringent tetragonal 
phase of mixed crystals of NH 4 Br or NH4C1 and other iso-
morph halides with the same anion is being examined. Es-
pecially, it will be shown that by adding CsCl even NH4C1 
can be caused to change into that phase, i. e. to behave 
qualitatively like NH 4 Br. 

Für die im Temperaturbereich von — 30 ~C bis 
— 43 °C liegenden Phasenänderungen der Ammon-
halogenide ist die Wechselwirkung der tetraedrischen 
NH4+-Ionen verantwortlich. Makroskopisch-phäno-
menologisch ist jedoch das Verhalten ganz unter-
schiedlich. So wird NH4C1 bei — 30,3 °C piezoelek-
trisch 1, bleibt aber optisch isotrop; NH4Br hingegen 
wird hei — 37,9 C nicht piezoelektrisch wird aber 
doppelbrechend1-2; unterhalb —165 °C existiert 
wieder eine nicht doppelbrechende, mit großer Reak-
tionshemmung erreichbare Phase3, die vermutlich 
piezoelektrisch ist. Das unterschiedliche Verhalten 
war Gegenstand theoretischer Untersuchungen 4. 

Der Verfasser hat versucht, Abstände der wech-
selwirkenden NH4+-Ionen in einem gegebenen Halo-
genid nicht durch Druck 5 sondern durch Verringern 
der Gitterkonzentration der NH4+ zu verändern in 
der Weise, daß er Mischkristalle eines Ammonhalo-
genids mit einem isomorphen „inerten" Halogenid 
herstellte. Er begann mit NH4Br und TIBr, weil 
ihm hier bekannt war, daß Mischkristalle 6 und, wie 
H. Bärninghausen gezeigt hatte, sogar eine lücken-
lose Mischkristallreihe 7 existieren. Es machte Mühe, 
Kriställchen von solcher Größe zu erhalten, daß das 
Auftreten bzw. Verschwinden von Doppelbrechung 
beobachtet und photographisch festgehalten werden 
konnte; denn die sich aus der Schmelze bildenden 
Kristalle haben ja NaCl-Struktur und werden beim 
Durchlaufen der Phasenänderung Oh5 Oh1 bei 
T> 130 °C zerstört. Auch war die Zusammensetzung 
der durch extrem langsames Abkühlen erhaltenen 
Kriställchen von der Einwaage ganz verschieden 
(anders ist es bei Abschrecken der Schmelze, wo für 
Debye-Aufnahmen geeignete, entsprechend der Ein-
waage zusammengesetzte Mikrokristalle erhalten 
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werden ')• Jedes optisch im Polarisationsmikroskop, 
das bis zur Temperatur des flüssigen Stickstoffs 
arbeitete, untersuchte Kriställchen von der Größen-
ordnung 10~ 4g mußte m. H. einer vom Verf. ge-
bauten heizbaren Torsionswaage auf das Verhältnis 
T1/NH4 analysiert werden. Das Ergebnis zeigt 
Abb. 1: die doppelbrechende Phase (III) ist stabil 
in einem mit wachsendem Tl-Gehalt sich verklei-
nernden Temperaturintervall, um bei TlBr/NH4Br = 
21 /79 zu verschwinden. 
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A b b . 1. NH4Br-TlBr-Mischkristalle. Phase III ist doppel-
brechend. Gestrichelt: genauer Verlauf durch Messung nicht 
belegbar. Präparate mit T lBr /NH 4 Br > 21 /79 wurden nicht 

doppelbrechend. 

Im Gegensatz dazu wird die Bildung der doppel-
brechenden Phase (III) begünstigt, wenn man Tl 
durch Cs ersetzt (Abbildung 2 ) . (Hier konnten die 
Mischkristalle aus wäßriger Lösung gezogen Aver-
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Abb . 2. NH4Br-CsBr-Mischkristalle. Phase III ist doppel-
brechend, 
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den). Im ersten Fall wird die mittlere Gitterkon-
stante kleiner, im zweiten größer. Dieser Befund 
veranlaßte den Verf. nachzusehen, ob nicht viel-
leicht auch NH4C1 durch „Aufweitung" des Gitters 
dazu gebracht werden könne, beim Abkühlen zu-
nächst wie das Bromid doppelbrechend zu werden. 
Das Ergebnis zeigt Abb. 3: Ab 2 Molprozent CsCl-

5 Cid 
rsi> 95 HH+Cl 
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Abb. 3. NH4Cl-CsCl-Mischkristalle. Phase III ist doppel-
brechend. Präparate mit CSC1/NH4C1 < 1,8/98,2 wurden 
nicht doppelbrechend. Bei • die bekannte Phasenänderung 
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Zusatz tritt audi im Ammonchlorid beim Abkühlen 
zunächst die doppelbrechende Phase (III) auf! Sol-
che NEf4Cl - CsCl-Mischkristalle verhalten sich bei 
dem order-disorder-Übergang also qualitativ wie 
das Ammonium6rormd (bzw. dessen Mischkristalle 
mit TIBr). 

Die Phasenänderung III — IV erfolgt, wie schon 
von anderen Autoren (s. insbes. 3) beim NH4Br 
beobachtet, gehemmt und unter Zerstörung der Kri-
stalle; in Abb. 1 u. 3 wurden nur die gut reprodu-
zierbaren Umwandlungstemperaturen beim Aufwär-
men eingetragen. 

Die topologische Entsprechung der Abb. 1 und 3 
in Verbindung mit der Tatsache, daß am linken 
Rand der Abb. 3, d. h. für reines NH4C1, die bei 
Abkühlung entstehende Phase piezoelektrisch ist, 
läßt erwarten, daß die Phase (IV) in Abb. 1 und 3 
piezoelektrisch ist bzw. im Streulicht Frequenzver-
dopplung zeigt, was zu prüfen wir uns bemühen. 
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