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Phase Diagrams of (NH4, M)X and (ND4, M)X with M = Tl, Rb or Cs and X = CI or Br 
P h a s e t rans i t ions in ( N H 4 , M)C1 wi th M = T 1 , R b or Cs a n d ( N D 4 , T1)C1 as well as ( N H 4 , M)Br 

a n d ( N D 4 , M)Br are measured using birefringence or differential t h e r m a l analys is . The phase 
d i ag rams of t h e mixed sys tems wi th M = T 1 having decreasing la t t ice c o n s t a n t w i t h increasing 
a m o u n t of Tl a re similar to t h e well known T(P) d iagrams. Therefore t h e d i ag rams of t h e sys-
t e m s wi th M = R b or Cs hav ing increasing la t t ice cons tan t s correspond t o T(P) d i ag rams in t h e 
range of fictitious negative pressure P. Subs t i tu t ion of D for H produces a n effect s imilar t o 
reducing t h e la t t ice cons tan t . The ex t raord ina ry large negat ive isotope effect of I I - I I I t r ans i t ions 
a n d t h e appea rance of t h e b i ref r ingent phase I I I in the chlorides a re now unders tood . 

Für die verschiedenen Modifikationen der Ammon-
halogenide [1] bei Temperaturen unterhalb des 
Existenzbereichs der Hochtemperaturmodifikation I 
(Steinsalzgitter; Fm3m) ist das Konkurrieren der 
direkten Wechselwirkung der elektrischen NH4-
Oktopole untereinander (O-O-WW) mit einer in-
direkten Wechselwirkung, an der Anionen-Dipole 
entscheidend beteiligt sind (O-D-WW), verant-
wortlich. Während die Natur der O-O-WW sicher-
gestellt ist [2, 3], ist die O-D-WW [2, 3, 4] noch 
nicht vollständig verstanden [5]. Bekannt ist weiter 
die Struktur der drei mit abnehmender Temperatur 
nacheinander stabil werdenden Phasen II (Pm3m; 
die NH4+-Tetraeder sind ungeordnet), I I I (P4/n 
mm; antiparallele Ordnung der Tetraeder) und IV 
(P43m; parallele Ordnung der Tetraeder). Über-
wiegen von O-O-WW führt zu IV, Überwiegen von 
O-D-WW zu III . 

Alle drei Phasen sind bei Atmosphärendruck nur 
beim NH4Br zu erhalten. Beim Chlorid gelangt man 
beim Abkühlen direkt von II nach IV unter Aus-
lassung von III , beim Jodid erreicht man IV nicht. 
Bei Druckerhöhung ändert sich das: beim Jodid 
wird IV beobachtbar und Bromid kann dazu ge-
bracht werden wie Chlorid die Phase III „auszu-
lassen". Die Gesamtheit der Erfahrung veranschau-
licht für jedes Ammonhalogenid dessen Phasen-
diagramm [6] mit den Variablen Temperatur T und 
Druck P. Die Diagramme für verschiedene Halo-
genide ähneln sich aber so sehr, daß es berechtigt ist, 
ein für alle drei gültiges verallgemeinertes Diagramm 
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zu zeichnen [6, 7, 4], aus dem durch geeignetes Ver-
schieben längs der P-Achse das für jedes Halogenid 
gültige qualitativ gewonnen werden kann. In Hin-
blick auf die vorliegende Arbeit ist anzumerken, 
daß wegen der Unanwendbarkeit negativer Drucke 
bei den Chloriden die Existenz der Phase I I I hypo-
thetisch blieb. 

Bei Deuterierung, d. h. Ersetzung von H durch D, 
erhält man Phasendiagramme ähnlich wie bei einer 
Druckerhöhuung um etwa 1 kbar [5]. Dies ist ver-
ständlich, was den II-IV-Übergang anbelangt: 
ND4+ hat wegen seiner kleineren Schwingungs-
amplitude das größere Oktopolmoment, von dem 
die O-O-WW abhängt; die Übereinstimmung von 
Theorie und Experiment ist sogar quantitativ [3]. 
Nicht zu verstehen ist, daß die Temperatur des 
II-III-Übergangs sinkt; eine Verkleinerung der 
Polarisierbarkeit der Anionen in der O-D-WW via 
Volumenverkleinerung [8] kann nicht zur Deutung 
herangezogen werden, da eine solche nach Röntgen-
befund [5] nicht vorliegt. 

Diese Arbeit versucht erstens, einen Beitrag zur 
Erhellung dieser Unklarheit zu geben. 

Ihre zweite Absicht betrifft die verwendete 
Methode. Bei dieser wird die O-O-WW und die 
O-D-WW dadurch variiert, daß die Ammonium-
ionen teilweise durch Ionen ohne Oktopolmoment 
wie Cs+, Rb+ oder Tl+ ersetzt werden. Anfangs nur 
als unvollkommener Ersatz für die dem Verf. nicht 
erreichbare Hochdruck-Methode gedacht, lieferte 
sie schnell Resultate wie z.B. die Darstellung der 
Phase I I I beim Chlorid [9]; denn sie machte das 
Gebiet der Wirkung negativer Drucke, d.h. Ver-
größerung der Gitterkonstanten, experimentell zu-
gänglich. Sie ist aber mit der immanenten störenden 
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Eigenschaft behaftet, die Gitterkonzentration der 
Wechsel wirkenden Ammoniumionen durch „Ver-
dünnung" herabzusetzen. Welchen Einfluß das auf 
die Phasenunnvandlungen haben würde, war zu-
nächst unklar; es wird versucht, die Anteile von 
Verdünnung und Gitterkonstanten-Änderung zu 
trennen. 

Drittens sollte das Phasendiagramm von 
(ND^i-zTlzBr ausgemessen werden und mit dem 
von (NH^i-^TlzBr verglichen werden, insbesondere 
gilt das für die von Hüller und Kane [3] berech-
neten fiktiven Übergangstemperaturen des II-IV-
Übergangs des reinen J ^ H i - ^ D ^ B r mit y = 0 und 
y= i. 

Untersucht wurde also [N(Hi_2/D2/)4]i_a;M2;X mit 
X = C1 oder Br; M = T1, Rb oder Cs; 0 < * < 1 ; 
0<y< 1. Die Meßergebnisse werden in den Abb. 2 
bis 4 dargestellt als Temperaturen T (x) einer 
Phasenänderung für die Parameterwerte M, y und X. 

Experimentelles 

Zur Herstellung der Mischkristalle wurden 
Handelspräparate (E. Merck, Darmstadt; ND4Br 
von Alfa Ventron, Danvers, Mass.) verwendet. Die 
Präparate zur Messung wurden in Quarzglas-
ampullen (5 mm Außen-, 3 mm Innen-Durch-
messer), die unter Evakuieren und Ausheizen bis 
zur beginnenden Sublimation des Ammonhalo-
genids abgeschmolzen worden waren, in einem 
durchsichtigen Ofen erschmolzen, w7obei der Ofen 
mit Ampulle mehrfach umgekehrt wurde. Die Ab-
kühlung erfolgte entweder langsam etwa einen Tag 
in dem Temperaturbereich der Phasenänderung 
erster Ordnung I-II, wenn das Präparat für Doppel-
brechungsbeobachtungen verwendet werden sollte, 
oder sehr schnell durch Abschrecken der Ampulle 
mit Schmelze in Wasser. Nur das zweite Verfahren 
lieferte Präparate homogener Zusammensetzung; 
beim ersten wurden vereinzelt sehr kleine, für 
qualitative Beobachtung der Doppelbrechung 
gerade noch brauchbare, Kristalle erzeugt, deren 
Zusammensetzung oft erheblich von der der 
Schmelze abwich. Alle Präparate wurden nach ihrer 
physikalischen Messung auf ihren Gehalt an Fremd-
ionen, Tl, Rb oder Cs gravimetrisch analysiert in 
der Weise, daß vor und nach Wegsublimieren des 
Ammonhalogenids gewogen wurde. Dazu diente 
eine Torsionswaage mit 3 • 10~6 g/Skt Empfindlich-
keit, an deren Waagebalken aus Pt-Draht eine 
Waagschale aus 10~2 mm dickem Pt-Blech mit Au 

angelötet war. Über letztere konnte ein kleiner 
elektrischer Ofen gefahren und ein Luftstrom ge-
leitet werden. 

Einsetzende bzw. aufhörende Doppelbrechung 
wurde in einem Polarisationsmikroskop, dessen mit 
He gefüllter Objektträger-Kühlfinger bis zur Tem-
peratur des flüssigen Stickstoffs abgekühlt werden 
konnte, photographisch bei sich verändernder Tem-
peratur festgehalten. 

Meist aber wurde mittels differentieller Thermo-
analyse (DTA) bei fallender und steigender Tem-
peratur gearbeitet. Die bei :r = 0 sehr scharfen 
peaks verbreiterten und erniedrigten sich mit zu-
nehmendem x erheblich, was den Meßbereich auf 
£ < 0 , 3 begrenzte; doch war in den ungünstigsten 
Fällen die dadurch bedingte Unsicherheit nicht 
größer als ± 1 ° . Die Frage, inwieweit die Differen-
zen zwischen den bei Abkühlung und Erwärmung 
gemessenen T (x) realen Überschreitungserscheinun-
gen entsprechen oder in der relativ primitiven Meß-
technik begründet sind, kann mit Sicherheit nur 
bei den III-IV-Übergängen zugunsten der ersteren 
entschieden werden. Doch war für x = 0 immer ein 
Vergleich mit bekannten Daten möglich, was bei 
Einzeichnung der Kurven berücksichtigt wurde. 
Für die im folgenden gemachten Aussagen ist es 
ohne Belang. 

Verdünnung und Verengung 

Die teilweise Ersetzung der Ammoniumionen 
durch die Fremdionen Cs+, Rb-5- oder Tl+ bewirkt 
außer der Änderung der Gitterkonstanten (Ver-
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A b b . 1. G i t t e r k o n s t a n t e n der Mischkristal le (XELOi-zM^X. 
X = B r : M = Cs [12], R b [11], Tl [10]. X = C1: M = Cs u n d 
R b [12], Tl u n t e r de r Vorausse tzung einer Vegard-Geraden , 
die f ü r das Bromid nachgewiesen ist [10]. 



864 P. Brauer • Phasendiagramme von (NH4 , M)X und (ND4 , M ) X 864 

engung durch TU bzw. Aufweitung durch R1U oder 
Cs+; s. Abb. 1) die Verminderung der Gitterkonzen-
tration der Ammoniumionen (Verdünnung). Diese 
Verdünnung läuft auf eine von der Art des Fremd-
ions unabhängige Schwächung der von der Tetra-
ederstruktur der Ammoniumionen abhängigen 
Wechselwirkungen hinaus; sie wird folgerichtig sicht-
bar an einem Absinken von T (x) mit wachsendem x. 
Sowohl Verengung als auch Verdünnung wirken 
gleichzeitig auf T (x) ein. Es zeigt sich nun, daß der 
Anteil beider an der Gesamtwirkung sehr ver-
schieden ist je nachdem, ob bei dem Phasenüber-
gang T{x) die Phase I I I beteiligt ist oder nicht. So 
manifestieren sich zwar bei dem direkten II-IV-
Übergang (Abb. 2) die individuellen Größen der 
Fremdionen in etwas verschiedenen Neigungen von 
T (x) bei x = 0, aber alle T(x) fallen mit wachsen-
dem x, d.h. wachsender Verdünnung. Andererseits 
laufen die T (x) für 

( N H 4 ) I - ^ T 1 x C 1 u n d ( N D 4 ) I ^ T 1 ^ C 1 

parallel: die Verdünnung hat also auf den Isotopie-
Effekt keinen Einfluß. 

Dagegen wird bei Übergängen in oder aus III das 
Bild durch Verengung bzw. Aufweitung bestimmt, 
wie Abb. 3 und 4 zeigen: Die Unterschiede der 
Neigungen der T(x) für unterschiedliche Fremd-
ionen sind sehr groß, so daß die Verdünnungs-
wirkung daneben klein erscheint. So ist z.B. 

dT(x)\cs dT(x)\Rb 

d x da; 

bei den Übergängen aus III (Abb. 3 und 4) rund 
zehnmal so groß wie bei den II-IV-Übergängen 
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Abb. 2. I I —IV-Übergang der Mischkristal le 

[N(HI_3/D3/)4]i_xMj;C1 . 
K u r v e n ohne eingezeichnete M e ß p u n k t e aus [13], sie enden 
rechts a m Tr ipe lpunk t . Beze ichnung der M e ß p u n k t e siehe 
Abbi ldung 3. P u n k t i e r t : T a n g e n t e n bei x = 0. 
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A b b . 3. Bromid-Mischkristal le. Die f ü r x = 0 bei T = - 38° 
bzw. — 58 °C einlaufenden K u r v e n ä s t e sind T (x) f ü r 
I I — I I I -Übergänge, die bei - 1 0 6 bzw. - 165 °C einlau-
fenden I I I —IV-Übergänge, die rechts mit Tl, 1 bzw. Tl , 0 
bezeichneten I I —IV-Übergänge. K u r v e n ohne M e ß p u n k t e 
a u s [9, 13, 14]. 
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Abb . 4. I I — I I I —IV-Übergänge. K u r v e n ä s t e obe rha lb 
der Linie p t r ennen die Phasen I I und I I I , d ie jenigen 
un t e rha lb p t r ennen I I I und IV. a) Chloride aus [13]; 
b) Bromide aus Abbi ldung 3. Alle I I I — I V - A s t e sind wegen 
der großen Hysterese nicht gut definiert . 

(Abb. 2). Auch haben die Neigungsunterschiede bei 
II-III und III-IV oder II-IV-Übergängen entgegen-
gesetztes Vorzeichen. Man findet nun auch mit x 
steigende T(x) der II-lll-Übergänge bei Auf-
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weitung mit dem großen Cs+ und gleichzeitig steil 
abfallende T(x) der III-IV-Übergänge (Abb. 3 
und 4). Weiter kann bei den Chloriden die Phase I I I 
erzeugt werden [9, 14]. und das um so eher, je mehr 
D durch H ersetzt wird [13] (Abb. 4a). Das hierzu 
Entgegengesetzte als Folge von Verengung und 
Deuterierung läßt sich bei den Bromiden beobach-
ten (Abb. 3). 

Offensichtlich besteht eine Entsprechung der 
T (x) bei Verengung und der T (P) [6]; die Analogie 
erstreckt sich auch auf die von Press u. Mitarb. [5] 
diskutierte Rolle der Deuterierung. Aufweitung 
aber würde dann dem Bereich negativer Drucke 
entsprechen, was von Yamada u. Mitarb. diskutiert 
[4] wird und in der vorliegenden Arbeit — wenig-
stens als Analogon — experimentell verifiziert ist. 

Deuterierung und Verengung 

Die Untersuchung, welchen Einfluß die Deute-
rierung auf die Wirkung der Aufweitung hat [13], 
führte u.a. zur Beobachtung eines auffallend großen 
negativen Isotopie-Effektes (IE) [15]. Hier folgt 
die Ergänzung durch Ausdehnung der Untersuchung 
auf die Verengung (T1+ als Fremdion; Abb. 3). Sie 
ermöglicht eine zusammenfassende Übersicht über 
alle Resultate einschließlich der früher erhaltenen 
[9, 14, 13]. 

Bezeichnet man nach dem Vorschlag von Hüller 
[15] das Ansteigen einer Phasenumwandlungs-
temperatur T bei Deuterierung als positiven Iso-
topieeffekt (IE) und das Fallen von T bei Deute-
rierung als negativen IE, so sagen die Experimente: 

Der IE ist positiv bei allen Übergängen in die 
Phase IV, also bei II-IV und III-IV. Der IE ist 
negativ bei den Übergängen II-III . 

Wenn wir in ähnlicher Weise von einem positiven 
Verengungseffekt sprechen, wenn T bei Verengung 
steigt und von einem negativen Verengungseffekt 
(oder positiven Aufweitungseffekt), wenn T bei 
Verengung fällt, so sagen die Experimente: 

Der Verengungseffekt ist positiv bei allen Über-
gängen in IV, also bei II-IV und III-IV. Der Ver-
engungseffekt ist negativ bei II-III . 

Daraus folgt: IE und Verengungseffekt verhalten 
sich bezüglich ihres Vorzeichens gleich. Dies ist 
analog dem Verhalten bei Deuterierung und Druck-
anwendung [6] oder der Ersetzung von Br durch 
CI [17]. Abbildung 3 entspricht z.B. der Fig. 8 in 
der Arbeit von Press u. Mitarb. [5], aus der für 

Drucke, bei denen III für deuteriertes und nicht 
deuteriertes Bromid existieren, ein großer negativer 
IE für den II-III-€Tbergäng abzulesen ist. 

Beispiele für Konsequenzen sind: Ein positiver 
IE kann durch einen negativen Verengungseffekt 
kompensiert werden. Oder: Ein negativer IE wird 
durch einen negativen Verengungseffekt, d.h. 
durch Aufweiten, vergrößert; das gerade war in 
einer früheren Arbeit [13] aufgefallen. Nicht sinnlos 
erscheint dem Verf. auch der Versuch, den am 
NH4J ohne Druckanwendung nicht erreichbaren 
III-IV-Übergang durch Deuterieren und Tl-Zusatz 
auch bei Atmosphärendruck zu finden oder den 
direkten I-III-Übergang bei (NH4, Cs)J. 

Der negative IE und der negative Verengungs-
effekt sind topologisch eine Folge des Schrumpfens 
des Existenzbereichs der Phase III, wobei der ge-
schrumpfte Bereich innerhalb des nicht geschrumpf-
ten Bereichs liegt. Beim Schrumpfen bewregt sich 
der II-III-Übergang nach dem Inneren des unge-
schrumpften Bereichs d.h. zu tieferen Tempera-
turen. Ph37sikalisch bedeutet das: Beim Deuterieren 
verliert die Phase III an Stabilität; beim Erwärmen 
aus IV ist mehr Energie nötig, I I I zu erzeugen und 
I I I zerfällt bei fortgesetzter Erwärmung in II schon 
wieder eher, d.h. bei niedrigerer Energie. 

Hüller und Kane berechneten für die Ammon-
bromide (wegen III nicht beobachtbare) Tempera-
turen der II-IV-Übergänge zu 159,7 bzw. 164,1 K 
mit positivem IE [3]. Lineare Extrapolation der 
II-IV-Äste in Abb. 3 würde bei x = 0 etwa 182 
bzw. 191 K ergeben. Aus linearer Extrapolation im 
P-T-Phasendiagramm von Press [5] und Garland 
[16] nach P = 0 würde man etwa 190 bzw. 199 K 
erhalten. Die in vorliegender Arbeit gefundenen 
Werte liegen also zwischen den beiden anderen und 
näher dem experimentellen; bezüglich der Größe 
des positiven IE besteht im letzteren Falle sogar 
Übereinstimmung. Er ist ca. 2° größer als bei den 
Chloriden (Abbildung 2). 

Die zwanglose Einbeziehung des negativen IE in 
die Phasendiagramme, d.h. seine phänomenolo-
gische Austauschbarkeit gegen einen negativen 
Verengungseffekt, ändert für den Verf. nichts an 
seiner Schwerverständlichkeit. Wohl aber scheint 
ihm der negative IE eine Schlüsselfunktion zu 
haben, weil die Deuterierung an der Geometrie des 
Gitters nach dem Befund von Press u. Mitarb. fast 
nichts ändert [5] und das mit kleiner Amplitude 
schwingende ND4+ nur wenig Möglichkeiten hat, 
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zum positiven Anteil der Gitterenergie von I I I ver-
stärkt beizutragen. (Siehe dazu die Diskussion 
in [5].) 

Der Verf. möchte den Herren Prof. C. W. Gar-
land (MIT), Dr. A. Hüller und Dr. W. Press (Inst. f. 
Festkörperforschung KFA Jülich), Dr. I. R. Jahn 
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(Inst. f. Kristallographie d. Universität Tübingen) 
und Dr. V. Krämer (Kristallographisches Institut 
der Universität Freiburg) für hilfreiche Diskussio-
nen, dem Max-Planck-Institut für Immunbiologie 
(Freiburg) aber für den die Arbeit ermöglichenden 
flüssigen Stickstoff danken. 
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