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Negative Isotope Effect of the Phase Transition 11—111
in (NHa,Cs)Cl and (NHg, Rb)CI

The influence of substitution of NH4 by ND; on the phase
diagrams of (NHy,Cs)Cl and (NHg4, Rb)Cl has been studied
using the optical birefringence. We found that the tempe-
rature range where the phase III exists decreases strongly
with increasing deuterium content.

Fiir die verschiedenen Modifikationen der Am-
moniumhalogenide [1] bei Temperaturen unterhalb
273 K ist das Konkurrieren der direkten mit der
indirekten Wechselwirkung der NH;-Tetraeder ver-
antwortlich [2, 3]. So fithrt zum Beispiel beim
NH,Cl und ND4Cl das Uberwiegen der direkten
Oktopol-Oktopol-Wechselwirkung (0-0-WW) dazu,
dal} diese Salze bei 2427 K beziehungsweise 249,7 K
von der ungeordneten Phase 1T (Pm3m) in die Pha-
se IV (P43m) mit einer parallelen Anordnung der
Tetraeder iibergehen. Bei den entsprechenden Bro-
miden und lodiden iiberwiegt beim Abkiihlen zu-
nichst die indirekte WW, erkennbar am Auftreten
der Phase IIT (P4/n mm) mit antiparalleler Tetra-
eder-Anordnung ; erst bei weiterem Abkiihlen bildet
sich dann auch bei Ammoniumbromid die Phase IV
aus. Die vorliegenden Theorien unterscheiden sich
hinsichtlich der indirekten WW darin, dal sie als
Spin-Phonon-Kopplung [2] oder als elektrostatische
WW zwischen Tetraeder und polarisierbarem Anion
(Oktopol-Dipol-WW, O-D-WW) [3] behandelt wird.

Aufgrund der vorgeschlagenen theoretischen Mo-
delle laBt sich das Verhalten dieser Substanzen
qualitativ weitgehend verstehen. Eines der unge-
losten Probleme ist jedoch der negative Isotopie-
Effekt beim Ubergang II—III [4]. Bei Orientie-
rungsphaseniibergiingen sollte die Ubergangstempe-
ratur nimlich ansteigen, wenn das entsprechende
Molekiil bei Deuterierung seine Schwingungsampli-
tude verringert und somit die Wechselwirkung mit
dem Nachbarmolekiil verstirkt. Dies ist bei Am-
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moniumbromid nicht der Fall. Trotz VergréBerung
des effektiven Oktopolmoments fillt die IT—IIT
Ubergangstemperatur von 235 K fiir NH4Br auf
216 K bei NDyBr und insgesamt verringert sich
der Stabilititsbereich der Phase III von 127 auf
49 Grad. Der Ubergang II—IV von Ammonium-
chlorid dagegen ist in Ubereinstimmung mit der
Theorie [5].

Die vorliegende Arbeit gibt einen Beitrag zu die-
sem Problem an den Ubergingen IT—III der Misch-
systeme (NH,4,Cs)Cl und (NH4 Rb)CL In voraus-
gehenden Untersuchungen war der Einflufl der Sub-
stitution des NHy+ durch kugelférmige Kationen
wie Cs*, Rb*+, K+, T+ in NH4CI und NH,Br studiert
worden [6, 7, 8]. Es zeigte sich, dall in NH4Cl be-
reits eine geringe Konzentration der Alkaliionen
(29% Cs bzw. 8%, Rb) geniigt, um die antiparallel
geordnete Phase ITI zu induzieren. In den Abb. 1
und 2 sind diese fritheren Ergebnisse mit X=0
bezeichnet. Der Grund fiir das Auftreten von III
diirfte sein, daBl bei der Verdiinnung der NH,*-
Tetraeder durch die kugelformigen Kationen die
Zahl der unterbrochenen direkten WWn gréfler ist
als die der unterbrochenen indirekten Wechsel-
wirkungen. Zusitzlich wird das Gitter durch die
gréBeren Ionenradien von Cs und Rb aufgeweitet,
was zu groflerer Beweglichkeit und stirkerer Polari-
sation des Chlors fithrt. Hingewiesen sei hier auf die
Analogie mit dem generalisierten Druck-Tempera-
tur-Phasendiagramm der Ammoniumhalogenide [9],
wonach bei Expansion des NH,Cl-Gitters die
Phase III auftreten sollte.

Zum Studium des Isotopieeffektes in den Chlorid-
Mischsystemen mit Cs und Rb wurde H ganz oder
teilweise durch D ersetzt. Das Auftreten der tetra-
gonalen Phase III zwischen den beiden kubischen
Phasen II und IV wurde mittels der optischen
Doppelbrechung nachgewiesen. In Abb. 1 und 2
sind die Phasendiagramme der Mischsysteme fiir
verschiedenen Deuterierungsgrad dargestellt. Zu
hoherem Alkaliion-Gehalt hin sind sie durch die
Mischungsliicke begrenzt.

In beiden Mischsystemen erniedrigt die Deuterie-
rung die Ubergangstemperatur II—1I11, der Stabili-
tatsbereich von III wird eingeschrinkt. Im System
mit Rb ist bei voller Deuterierung Phase ITI wegen
der Mischungsliicke nicht mehr zuginglich. Der ge-
fundene negative Isotopieeffekt beim Ubergang
IT—TIT tibertrifft mit 30 Grad den von Ammonium-
bromid.



Abb. 1. Phasendiagramm von
[N (H1-+Dz)s, Cs]CI,

Ubergang II—II1 gemessen bei
Abkiihlung (Punkte) und Erwiir-
mung (Kreise).
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Im Bild des verallgemeinerten Druck-Tempera-
tur-Diagramms der Ammoniumhalogenide [9] ent-
spricht die Deuterierung einer Druckerhhung,
wirkt also der Alkaliion-Beimischung entgegen.
Eine kiirzlich erschienene theoretische Arbeit iiber
das P, T-Diagramm auf der Basis der elektro-
statischen 0-O und O-D-Wechselwirkungen [10]
spricht auch die Frage der Deuterierung an. Es
wird vorgeschlagen, den Einflufl der Volumeninde-
rung auf die Polarisierbarkeit explizit zu beriick-
sichtigen.

Wendet man diese Uberlegungen auf die gefun-
dene Erniedrigung der Ubergangstemperatur I1-I11
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Abb. 2. Phasendiagramm von [N (H;-,D,;)s4, Rb]CL
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an, so miite man folgern, dafl beim Deuterieren
eine betrichtliche Volumenverkleinerung eintreten
sollte. Fiir die untersuchten Mischsysteme stehen
Messungen der Gitterkonstanten noch aus, jedoch
konnte bei Ammoniumbromid gezeigt werden, dal}
die Deuterierung wenn iiberhaupt nur eine geringe
Volumenkontraktion mit sich bringt [11]. Es war
deshalb gefolgert worden, daf} die rein elektro-
statische O-D-WW als indirekte WW nicht aus-
reicht, um den Isotopieeffekt zu erkliren,

In der vorliegenden Arbeit wurde nicht unter-
sucht, ob der Ordnungs-Unordnungsiibergang kon-
tinuierlich oder diskontinuierlich verlauft. Uber die
Zusammensetzung der Kristalle kénnen die WWn
gesteuert und so die Art des Ubergangs beeinfluBt
werden. Im Mischsystem NH,Cl,Br;_, hingt die
Stirke der Diskontinuitit des Ubergangs IT1—I1T
deutlich von der Zusammensetzung ab [12].
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