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The Birefringent and the Piezoelectric Phase of Mixed 
Crystals of NH^Cl or NH4Br with Partners Having the Same 

Anion 

Previous invest igat ions of the range of the b i re f r ingen t 
phase of m i xed crystals hav ing at r oom temperature the 
symmetry P m 3 m of N H 4 C 1 or N H 4 B r w i t h s imp le hal ides of 
monovalent cat ions and the same anion are extended to the 
non isomorph ic partners K B r , R b B r or R b C l . T h e disappear-
ance of the inversion symmet ry i n the cub i c l ow temperature 
phase has been proved by exper iment . 

Die an den Ammonhalogeniden zu beobachten-
den order-disorder-Ubergänge, die auf der direkten 
und indirekten Wechselwirkung der elektrischen 
Oktupole der NH4 +-Ionen beruhen, lassen sich da-
durch beeinflussen, daß man einen Teil der NH4 +-
Ionen durch andere Kationen ersetzt, die möglichst 
Monopol-Charakter haben wie etwa Ionen der Al-
kalimetalle oder des einwertigen Thalliums. In der-
artigen Mischkristallen aus einem Ammonhalogenid 
und einem Alkalihalogenid mit dem gleichen Anion 
sind gegenüber dem reinen Ammonhalogenid (1 ) 
die Gitterkonstante bzw. die Ionenabstände geändert, 
(2) die Gitterkonzentration der NH4+-Oktupole ver-
ringert und (3) die Polarisierbarkeit — vornehm-
lich der auf Ionenverschiebung beruhende Anteil — 
geändert. Die ersten Versuche hatten gezeigt1 , daß 
manchmal schon ein geringer Zusatz eines Alkali-
oder Thalliumhalogenids genügte, um drastische Ef-
fekte zu bewirken, was darauf zurückführbar sein 
muß, daß die beiden konkurrierenden Wechselwir-
kungen2 der NH4 + , die direkte Oktupol-Oktupol-
Wechselwirkung, die zur Parallel-Orientierung der 
NH4+-Tetraeder (und phänomenologisch zu Piezo-
effekt oder Frequenzverdopplung im Streulicht) und 
die indirekte Oktupol-Dipol-Oktupol-Wechsel Wirkung 
über die Anionen-Dipole, die zur Antiparallel-Orien-
tierung auf benachbarten Gittergeraden liegender 
NH 4 + (und zu tetragonaler Verzerrung und Doppel-
brechung) führt, durch ( 1 ) , (2) und (3) verschie-
den beeinflußt werden. 

Keine der drei Variablen ( 1 ) , (2 ) und (3) läßt 
sich experimentell allein studieren; keine läßt sich 
vollständig ausschalten. Doch läßt sich, wie wir fan-
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den, (1) (Gitteraufweitung) wenigstens klein ma-
chen: überraschenderweise bilden sich Mischkristalle 
der „richtigen" Raumgruppe Pm3m aus NH4C1 und 
dem nicht isomorphen RbCl bzw. NH4Br und RbBr 
bis zu einem Mischungsverhältnis Rb/NH 4 von über 
20/80. Guinieraufnahmen ergaben eine lineare Zu-
nahme der Gitterkonstanten bei Einbau von 1 Rb 
auf 100 NH4 von nur 2,6 • 10~ 3 Ä (entspr. 6 ,7 /100%) 
beim Chlorid und um 3 - 1 0 " 4 Ä (entspr. 0 ,7 /100%) 
beim Bromid. 

Das Auftreten oder Verschwinden der Doppel-
brechung wurde wie früher 1 bestimmt. Neu hinzu 
kommt, daß wir mit einer einfachen Apparatur 
(pneumatisch betätigter Taster; Gleichstromverstär-
ker mit Schreiber) den bei variierter Temperatur 
auftretenden bzw. verschwindenden Piezoeffekt di-
rekt nachweisen konnten. 

Nach den Erfahrungen1 bei sukzessiver Ersetzung 
der NH4+-Ionen durch die größeren Cs+-Ionen, wo-
bei die Umwandlungstemperatur für die Phasen II 
bis III mit wachsendem Cs-Gehaltanstieg (s. Abb . 2 
in R e f . 1 ) , bzw. durch die kleineren Tl+-Ionen, wo-
bei die Umwandlungstemperatur abfiel (s. Abb . 1 
in R e f . 1 ) , sollten wir im vorliegenden Fall des fast 
gleich großen Rb + einen nahezu horizontalen Ver-
lauf erwarten, was durch die in Abb. 1 und 2 dar-
gestellten Meßergebnisse bestätigt wird. Audi der 
Unterschied zwischen den geringen Gitteraufweitun-
gen beim Chlorid und beim Bromid zeichnet sich in 
den Kurvenästen für den II — HI-Übergang ab. Die 
mit wachsendem Rb-Gehalt rasche Verbreiterung 
des Temperaturbereichs, in dem III stabil ist, ist 
eine Folge des steilen Abfalls des unteren, zum 
Ubergang III — IV gehörenden Astes. 

Der Versuch, im NH4Br die NH 4 + durch die klei-
neren K + zu ersetzen (um nämlich von dem präpara-
tiv so schwierigen System NH4Br — TIBr wegzukom-
men), gelang nur über einen unzureichend kleinen 
Bereich von K + / N H 4 + (Abbildung 3 ) . 

In Abb. 2 sind noch die Temperaturen eingezeich-
net, bei denen der für die nicht doppelbrechende 
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A b b . 1. NH 4 Br -RbBr -M ischk r i s t a l l e . D ie Phase I I ist optisch 
homogen, d ie Phase I I I doppelbrechend. 
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Phase IV jetzt nachgewiesene Piezoeffekt beim Auf-
wärmen verschwindet. Die bekannten, insbesondere 
beim Abkühlen nicht reproduzierbaren Überschrei-
tungserscheinungen (Abb. 4) und die Kristallzer-
störung fehlten im Bereich des Kurvenastes, der dem 
direkten Übergang II —IV (links in Abb. 2) ent-
spricht. Diese Störungen waren beim System 
NH4Br-TlBr so groß, daß wir hier auf Mitteilung 
der an sich noch positiven Resultate verzichten in 
Anbetracht der Tatsache, daß in unserem Labor R. 
Hirsch an feinkristillinen, durch extrem schnelles 
Abschrecken der Schmelze durch den einen von uns 
(P. Br.) hergestellten homogenen Mischpräparaten 
durch Messung der Frequenzverdoppelung des Streu-
lichtes (SHG) in viel vollkommenerer Weise das 
Verschwinden der Inversionssymmetrie messend ver-
folgen konnte 3. 
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Fräulein Br. Willaredt (Chem. Labor.) sowie den 
Herren Prof. Dr. R. Nitsche und Dr. V. Krämer 
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Guinier-Aufnahmen, den Herren Dr. A. Hüller (KFA 
Jülich) und Dr. I. R. Jahn (Inst. f. Kristallographie 
der Univ. Tübingen) für hilfreiches Interesse. Der 
eine von uns (P. Br.) möchte seinen letzten Mit-
arbeitern R. Hirsch, Dr. G. Stühmer und Dr. E. 
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A b b . 2. NH 4 Cl -RbC l -M ischk r i s ta l l e . D ie Phasen I I und I V 
s ind opt isch homogen, I I I is t doppelbrechend (Meßpunk te 
be im A b k ü h l e n : vo l le K r e i s e ; be im A u f w ä r m e n : leere 
K re i se ) . D ie Phase I V is t piezoelektr isch (Meßpunk te f ü r 

deren Verschwinden b e i m A u f w ä r m e n : Quadra te ) . 

J. KBr 100 39 NH+Br 

A b b . 3. 
N H 4 B r - K B r -
Mischkr is ta l le . 
Phase I I I ist 
doppelbrechend. 
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A b b . 4. Typ ischer Ver lau f einer 
Messung des Piezoeffektes an e inem 
N H 4 C l - R b C l - M i s c h k r i s t a l l m i t viel 
R b ( R b C l / N H 4 C l = 19,6 /80,4) . D ie 
Tempera tu r des Einsatzes des E f -
fektes be i B ist wegen Uberschrei-
t u n gserscheinungen nicht reprodu-
zierbar. D ie Tempera tu r des plötz-
l ichen A b f a l l s bei E r w ä r m e n bei C 

ist reproduz ierbar . 
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