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On the Structural Phase Transitionsof the Perovskite-Type Layer
Structures (CnH2n+1NH3)2MeC14

Abstract

The perovskite-type layer compounds (CnH2n+1NH3)2MeC14 show a
variety of different structural modifications. They differ from
oneanother by the order and dynamical behaviour of the CH3-CH2- ...
-CH2-NH3 chain molecules and the {MeC16} octahedra layers. These
two structural members are coupled together by N-H ...Cl hydrogen
bonds. According to group theoretical relationsthemodifications
of (CnH2n+1NH3) 2MeC14 were ordered in the scheme of a "family tree".

Taking (CH3NH3)2MnC14 as an example, various experimental inves­
tigations incorporated neutron diffraction are reported. They
lead to the following sequence of phase transitions:

orthorhornbic
Abma

95.1 256.9
Tc1 =93.7K Tc2=256.5K

monoclinic ~.....~=====......~ tetragonal ...... ......

A2/b11 discontin. p4/ncm discontin.

T
c3

=393. BK

L ....... tetragonal
........ 7

14/nunmcontinuous
ß=0.317

For the phase transitionsof (CH3NH3)2MnC14 a model is developed
based on the orientations of the CH3NH3 dump-bell molecules and
their interactions with the {MnC1 6 } layers.

Zusammenfassung

Die perowskitähnlichen Schichtenstrukturen (CnH2n+1NH3)2MeC14 zei­
gen eine Vielzahl von strukturellen Modifikationen, die sich durch
die Dynamik und das Ordnungsverhalten der CH3-CH2- ... -CH2-NH3 Ket­
tenmoleküle und der {MeC16}-Oktaederschichten unterscheiden. Diese
beiden Baugruppen sind durch N-H ...Cl Wasserstoff-Brückenbindungen
aneinander gekoppelt. Für die Modifikationen von (CnH2n+1NH3)2MeC14
wurde aufgrund von gruppentheoretischen Zusammenhängen ein Ordnungs­
schema in Form eines "Familienstammbaums" entwickelt.

Für das Beispiel (CH3NH3)2MnC14 wird über die verschiedenen experi­
mentellen Untersuchungen einschließlich Neutronenbeugung berichtet.
Damit ergibt sich die folgende Aufstellung von Phasenübergängen:

256.9
Tc2=256.5K Tc3 = 393.8K

monoklin "C ..... tetragonal ~~~::::======......~ orthorhornbisch <" ....... tetragonal
..... .... ........ 7'

A2/b11 diskontin. p4/ncm diskontin. Abma kontinuierl. 14/nunm

ß = 0.317

Zur Beschreibung der Phasenfolge von (CH3NH3)2MnC14 wurde einModell
entwickelt, das die Orientierungen der CH3NH3- Hantelmoleküle und
ihre Wechselwirkungen mit den {MnC1 6 }-Schichten berücksichtigt.
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1. Einleitung

Die Verbindungen vom Typ R2MeX4 (mit R = einwertiges Kation

bzw. organischer Rest, Me = zweiwertiges 3d übergangsmetallion

und X = Halogenion) sind als zweidimensionale magnetische Mo­

dellsysteme und wegen ihrer strukturellen Phasenübergänge von

großem physikalischem Interesse.

Diese Verbindungen kristallisieren in Strukturen vomK2NiF4-Typ

/1/ und werden als perowskitähnliche Schichtenstrukturen be­

zeichnet. Um den engen Zusammenhang mit dem kubischen Perows­

kit zu verdeutlichen, sind in Abb. 1 die Elementarzellen von

KMnF 3 /2/ und KiMnF4 /3/ einander gegenübergestellt. Die

F

(CH3NH3)2MnCI4

0=5.133 A.
c=19.51 Ä

K2 MnF4

0= 4.166 A.
c=13.22 A.

KMnF3

0=4.186A.

x

y

Mn

z

K

Mn

F

Abb. 1 Vergleich der Elementarzellen des kubischen Perowskits

(Beispiel: KMnF 3 ) und der tetragonalen K2NiF4-Struktur

(Beispiele: K2MnF 4 und (CH3NH3)2MnC14)
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Perowskit-Struktur (Beispiel: KMnF 3 ) ist gekennzeichnet durch

ein Gerüst von dreidimensional eckenverknüpften Anionen-Okta­

edern. Dazu kommen Me-Kationen in den Oktaederzentren und 12­

fach koordinierte Kationen in denZellenmitten. Einzelne

Schichten, die aus eckenverknüpften MeX6-Oktaedern mit den ein­

fach positiven R-Kationen gebildet werden, bezeichnet man als

perowskitähnliche Schichten. Setzt man sie sandwich-artig auf­

einander, so daß jeweils benachbarte Schichten um die halbe

Flächendiagonale der quadratischen Einheit gegeneinander ver­

schoben sind, so ergibt sich die tetragonale K2NiF 4-Struktur

(Beispiel in Abb. 1: K2MnF
4
). Für KMnF 3 und K2MnF 4 konnte ge­

zeigt werden, daß die Bindungsverhältnisse in den Schichten für

vergleichbare Vertreter des Perowskits und der K2NiF
4
-struktur­

wie erwartet - gleich sind /4 /. Andererseits werden die Ab­

stände zwischen benachbarten Oktaederschichten wesentlich

größer (z.B. für KMnF 3 : 4.186 ~ und für K2MnF 4 : 6.61 ~). Diese

Aufweitung der Abstände zwischen den Oktaederschichten läßt

sich durch den Einbau von organischen Gruppen anstelle der ein­

fach positiv geladenen Kationen aUßerordentlich verstärken.

So steigt der Zwischenschichtabstand für (CH3NH3)2MnC14 auf

9. 755 ~ an /5/ (siehe Abb. 1).

Das magnetische Verhalten der perowskitähnlichen Schichten­

strukture~ ist geprägt durch die spezielle Anordnung der para­

magnetischen übergangsmetallionen in ebenen quadratischen Net­

zen, die voneinander weit separiert sind. Wegen der dominanten

magnetischen Wechselwirkungen in den ausgezeichneten Ebenen

werden die R2Mex 4-verbindungen als Modellsysteme zum Studium

von zweidimensionalen Magneten untersucht / 6 /. Mit wachsendem

Abstand zwischen den Oktaederschichten nimmt die ohnehin sehr

kleine magnetische "Zwischenschichtwechselwirkung" noch ab.

Der Einbau von Molekülgruppen soll also zu möglichst ungestör­

ten zweidimensionalen magnetischen Systemen führen.

Während die R
2

MeX
4
-Verbindungen ohne organische Gruppen im

festen Zustand weitgehend stabil sind, findet man für die pe­

rowskitähnlichen Schichtenstrukturen vom Typ (CnH2n+1NH3)2MeC14
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(n = 1,2,3, ... ) mit eingebauten Alkylamino-Kettenmolekülen eine

Vielzahl von strukturellen Phasenübergängen*. Diese Phasenum­

wandlungen sind auf ein stufenweises Ordnungsverhalten der

Alkylaminmetallchloride zurückzuführen. Dabei kommt der spe­

ziellen Dynamik der CH 3-CH 2- ... -CH 2-NH 3 Moleküle und ihrer

schwachen Kopplung an die {MeC1 6 }-Oktaederschichten eine beson­

dere Bedeutung zu.

In der vorliegenden Arbeit wird über die bisher bekannten Pha­

senübergänge der perowskitähnlichen Schichtenstrukturen vom

Typ (CnH2n+1NH3)2MeC14 berichtet. Die einzelnen Modifikationen

und Phasenumwandlungen werden in Form eines Familienstammbaums

nach gruppentheoretischen Gesichtspunkten geordnet. Ausgehend

von den Ergebnissen der Neutronenbeugungsuntersuchungen wird

ein Modell zur Erklärung der Phasenübergänge von (CH3NH3)2MnC14

entwickelt.

1.1. Die Wasserstoff-Brückenbindung

Bei einer Wasserstoff-Brückenbindung vermittelt der Wasserstoff

die Bindung zwischen zwei (stark elektronegativen) Atomen A und

B. Die H-Brückenbindung ist weitgehend ionisch. Meist bewirkt

ein stärkerer kovalenter Anteil, daß das H-Atom näher bei einem

seiner beiden Liganden liegt. Bei der Darstellung A-H ... B wird

dies durch den Bindungsstrich zwischen A und H deutlich gemacht.

H-Brückenbindungen sind nicht sehr stark. Ihre Bindungsenergien

liegen zwischen 2 und 10 kcal/Mol /9/. Veränderungen der H­

Brückenbindungen in Festkörpern können deswegen bei normalen

*+ 1964 berichtete Willett erstmals über die Herstellung und die

Kristallstruktur einiger Cu-Verbindungen /7/.

+ 1973 fanden wir bei magnetischen Untersuchungen von (CH 3NH 3 )2

MnC1 4 den ersten strukturellen Phasenübergang für die Alkyl­

aminmetallchloride /8/.
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Temperaturen (Zimmertemperaturbereich) zu strukturellen Phasen­

übergängen führen.

In den perowskitähnlichen Schichtenstrukturen (CnH2n+1NH3)2MeC14

werden die beiden Baugruppen, die Alkylamino-Moleküle und die

{MeC1 6 }-oktaederschichten, durch N-H ...Cl Wasserstoff-Brücken­

bindungen zwischen den NH 3-Gruppen (N-Atome) und den Cl--Ionen

aneinander gekoppelt.
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2. Übersicht über die strukturellen Modifikationen und Phasen­

übergänge der perowskitähnlichen Schichtenstrukturen

(CnH2n+1NH3)2MeC14

Die perowskitähnlichen Schichtenstrukturen vom Typ (CnH2n+1NH3)2

MeC1 4 mit n = 1,2, ... ,10 und Me = Mn, Fe, Cu und Cd zeigen eine

große Vielfalt von strukturellen Modifikationen, gekennzeichnet

durch ein zunehmendes Ordnungsverhalten mit sinkender Tempera­

tur. Dabei ist eine wachsende Kopplung der Alkylamino-Gruppen

an die {MnC16 }-Oktaederschichten über N-H ... Cl Wasserstoff-Brük­

kenbindungen zu beobachten. Die Beweglichkeit der organischen

Moleküle nimmt ab und die innermolekularen Bindungen CH
3

-CH
2

- ..

.. -CH
2

-NH 3 verhärten sich. Für die Verbindungen mit paramagne­

tischen Ionen (Me = Mn, Fe und Cu) setzt bei tiefen Temperaturen

eine - im wesentlichen zweidimensionale - magnetische Ordnung

ein. Eine Übersicht über die strukturellen und magnetischen Pha­

sen ist in Tabelle I zusammengestellt. Zusätzlich zu den hier

aufgeführten Daten liegen erste Untersuchungsergebnisse für

(CSHllNH3)2MnC14 und (C10H21NH3)2MnC14 vor. Mit DTA-Messungen

wurden die folgenden Temperaturen von strukturellen Phasenüber-

gängen bestimmt:

für n = 5 -+ 202 K und 206 K /30/ bzw. 208 K /16/

für n =10 -+ 310 K /30/ und 309 K /16/.

Weiterhin wurden an den Cu-Verbindungen mit 4 < n < 10 magne--
tische Messungen durchgeführt /14/.

2.1. Vergleich der strukturellen Phasenübergänge der perowskit­

ähnlichen Schichtenstrukturen (CnH2n+1NH3)2MeC14

Ein Vergleich der strukturellen Modifikationen und Phasenüber­

gänge der perowskitähnlichen Schichtenstrukturen aus Tabelle I

zeigt, daß der zunehmende Ordnungsgrad mit sinkender Tempera­

tur bei Verbindungen mit unterschiedlichem "n" über verschie­

dene Stufen erfolgt. Umgekehrt findet man für Verbindungen mit

gleichen (CnH2n+1NH3)+ Kettenmolekülen und unterschiedlichen
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Tabelle 1: Uber8icht Uber die 8trukturellen Modifikationen der perov8kitKhnlichBn SchichtenBtrukturen(CnH2n+INH3)2HeC14

Git terkon8 tant en Ci]
~hB8.nUberga~~ Ra
temperatur [KJ (lDit Anu:~~p~eder

~--"'-""----+be-im--Ab-b-J,""",e-iID-'-•..-l~ Formeleinheiten)

Me n AbkUrzung kUhl"l heiz-=:- a b c bei der Tem­
peratur [K]

Referenzen

Knorr et .1. (1974) /15/

Heger et .1. (1976) /19/19.32 188

19.51 404 Heger et a1. (1975) /5/- - - --
19.41 293 Knorr et .1. (1974) /15/

5.133

7.215
- -
7.23

5.133

7.23

7.133 7.253 19.35 90
lDit a - 92. 170

7.276

; z· 214/_
393.8

(kontinuierlich AbIDa ; Z - 4
256.5 / 256.9 - - "- - ­

P4 2/nclD: Z - 4
93.7 ! 95.1 - - - - ­

A2,/b11; Z - 4

Mn

{Heger et al. (1973) /8/
Lehner et .1. (1977)/27/

Mn 2 EAHC
424

225

42.5M+

14/_ ; Z - 2 5.20 5.20 22.24 435 i"'I Heger (1977) /29/
1---------------
:'bIDa_ ~ Z~ 4_ ~35~ ~25~1 22.087 _29~ _ Depmeier et .1. (1977)/25

Pbca : Z - 4 7.325 7.151 I 22.08 127 fJ
................................................... Nlluelt et a1. (1976) /22/

IDBgneti8c~e Struktur Khnliche vie bei MAHC

Mn 3 PAHC
446

396

344

165

110

14/_ : Z - 2 5.20 5.20 27.891 1

~blDB 1 ; Z - 4_ 7.40_ 7.34_ 27.4~-=-400 -=-: Depmeier et .1. (1977)/25/

AbID& 1 : Z - 4 7.42 7.30 26.97 365 /13/
f--------- ---
AblDB • Z _ 4 7.462 7.247 25.80 293 I {Petenon & Willett (1977)
r- _ .:..... __ 7.458 1.:... 6.2..... Q.6.!-. 182 ---: Depmeier et a1. (1977)/25/

Pbca : Z - 12 7.45 21.41 25.54 130 IDepmeier et a1. (1977) /25/
r- - - - - - - - - - - - - -,

Fe HAFC 328 14/_; Z - 2 '::1 _ '::1 _
(kontinuierlich)~bIDa- -:- z-:. 4-
231.2 / 231.71- • - -

+ P42/ncID1; Z - 4
94.46 M ••••••••••••••••••

19.2 1 Mo8tafa&Willett (1971) /12/

~~~~ -~Knorr et a1. (1974) /15/

........... Keller et a1. (1976) /21/

Cu 0 DACuC Pha8enUbergKnge Abma
nicht bekannt : Z - 4 7.20 7.20 15.46 Willett (1964) /7/

7.307.535

- - - - - - - - - Heyg8ter &"KleelDBnn (l977)/2~

- - - - - - - -- - Bocanegra et a1. " (1975) /16/
18.55 ZT++ {Willett

I
CI964) /7/

I
Colpa ( 972) /14/

- - - - ~ - - - - Stoelinga &Wyder (1976) /23/
....................................................... Colpa (1972) /14/

14/_ 1; Z - 2
f- ----
I-- - - - -
Pbca • z· 4

r- - ~ - -I

348.7

334

120

8.91 M+

MACuCCu

Cu 2 EACuC
362.0

350

14/_1; Z - 2
r- - - - - - - - - - - - - - Heyg8ter &KleelDBnn (1977)126

I- - - - - - - - - - - - - - Bocanegra et a1. (1975)/16/
Pbca ; z· 4 7.47 7.35 21.18 ZT++ SteadlD&n& Willett (1970)/10/

•••••••••••••••••••••••~ •••••••••••••••••••••••••• Colpa (1972) /14/

Barendregt &Schenk (1970) /11
Cu 3 PACuC atrukturelle

Pha8enUberRKnge Pbca : Z _ 4
nicht bekannt

7.65H+ ••••••••••••••••••

7.65 7.33 24.66

Colpa (1972) /14/

AbIDa ; Z-4
I- - -
Pbca ; Z - 4
t- - -

7.464 21.879 295

7.354 22.11 178

493 Ch.puia et a1. (1976) /18/

/17/
/20/
/17/
/20/

/18/

(1975)
(1976)
(1975)
(1976)

(1976)

a1.
a1.
a1.
a1.

Chapuia et al.

:= ~Ch8PUi8 et a1. (1977)/28/

294

234

147

Chapuia et
- Levatik et

Chapuia et
- - - Lev8tik et

7.478

7.565

5.302 5.302 19.34

7.483 7.384 19.22

7.313 7.467 19.37
lDit a- 91.050

7.430 7.430 19.20

Z - 4

Z - 4

Z - 2

Z - 4

14/_ ;
484 f- - -

AbIDa :
/ 279.51- - ­

P4/nclD ;
/ 164.4t- - ­

A21/b11 ;

216.2

114.2

278.7

163.7

MACdC

EACdCCd

Cd

Cd PACdC
183

155

AblDB : Z - 4
f- - -
Pbca ; Z - 4
f- - -
P2 1/b ; Z - 2

7.609 7.367 25.18

7.573 7.319 25.41

7.587 7.297 13.27
lDit a - 106.01 0

220

165

142

Chapuia (1976)
- Lev8tik et a1. (1976)

Ch8puia (1976)
- Lev8tik et a1. (1976)

Ch8PUia (1976)

/24/
/20/
/24/
/20/

/24/

+Die Temperaturen von den magnetischen PhnsenUbergängen oind ~it M gekennzeichnet.

++Für Messu~gen bei Zimmertemperatur ohne spezielle Angaben wurde die Abkürzung ZT verwendet.
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Metallionen weitgehend die gleiche Phasenfolge. Die Cu-Verbin­

dungen fallen wegen der zusätzlichen Verzerrung der (Cu 2+C1
6
)4-­

Oktaeder aufgrund des Jahn-Teller-Effektes bei diesem Vergleich

heraus.

Allgemein kann man davon ausgehen, daß die Höchsttemperatur­

modifikation in jedem Fall die gleiche Symmetrie hat. Diese

Phase ist gekennzeichnet durch eine Fehlordnung der Oktaeder­

schichten und der Molekülgruppen, die eine sehr große Beweglich­

keit aufweisen. Auch für die Cu-Verbindungen sollte diese hoch­

symmetrische Unordnungsphase (Raumgruppe: I4/mmm (Nr. 139) /31/)

möglich sein, dann nämlich, wenn die statische Verzerrung der
2+ 4-(Cu C1 6 ) -Oktaeder im Fall des volldynamischen Jahn-Teller-Ef-

fektes aufgehoben ist. Diese Höchsttemperaturmodifikation mit

flüssig-kristallinem Charakter wird allerdings unter Normalbe­

dingungen nicht von allen (CnH2n+1NH3)2MeC14-verbindungen unter­

halb ihrer Zersetzungstemperatur erreicht /25/.

Der Unordnungs-Ordnungs-Phasenübergang von der Höchsttemperatur­

phase zu der ersten geordneten Modifikation ist besonders inter­

essant, da er für die Kopplung der Molekülgruppen an die

Oktaederschichten in den perowskitähnlichen Schichtenstruktu­

ren charakteristisch ist. Zudem verläuft er für n = 1 (Me = Mn,

Fe, Cd) kontinuierlich. Mit zunehmender Länge der Kettenmole­

küle steigt die übergangstemperatur an, gleichzeitig verstärkt

sich der diskontinuierliche Beitrag /16/.

Ein interessanter Bezug besteht zwischen den (CnH2n+1NH3)2MeC14­

Verbindungen und den Zellmembranen in der Biochemie. Es gibt

deutliche Analogien im Aufbau der Phospho-Lipid-Doppelschichten,

die als Grundelemente der Einheitsmembranen angesehen werden /32/.

In Abb. 2 wird eine solche Phospho-Lipid~Doppelschichtmit

einem (CnH2n+1NH3)2MeC14-Schichtenpaket verglichen. Kennzeich­

nend sind in beiden Fällen die Anordnung der Kohlenwasserstoff­

Ketten, die sich gegenüberstehen, ohne sich zu durchdringen. Auch

bei den Membranen können diese Kettenmoleküle verschiedene

Ordnungs zustände annehmen. So wird z.B. bei höheren Temperaturen
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n '(~H2)
NH3

(MECLq)2-

(CnH2n• 1NH) )2"oC1 4
perowskitähnl iche Schichtstruktur
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Membranmode 11
(bes tehend aus Phospho-l i pid-Ooppel schi chten)

T
n '(~H2)

I I
C=O C=O
I I
o 0
I I

H-C-C-CH2
I I I
H H 0

I
0= P - 0­

I
o
I
X

Abb. 2 Schematischer Vergleich von einem (CnH2n+1NH3)2MeC14­

Schichtenpaket mit einer Phospho-Lipid-Doppelschicht

eine ungeordnete flüssig-kristalline Phase gefunden. Für verschie­

dene Kettenlängen der Kohlenwasserstoff- Moleküle gibt es charak­

teristische Übergangstemperaturen zu geordneten Phasen. Dabei gilt

offenbar, daß diese Phasenübergangstemperaturen auch mit der

Zunahme der Kettenglieder ansteigen /32/. In Tabelle II sind die

Temperaturen des Unordnungs-Ordnungs-Phasenüber9angs für einige

Mn-Verbindungen (CnH2n+1NH3)2MnC14 und Phospho-Lipide eingetragen.
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Tabelle 11: Temperaturen des Unordnungs-Ordnungs-Phasenüber­

gangs für (CnH2n+lNH3)2MnC14 (siehe Tabelle I) und

Phospho-Lipide mit n Kohlenwasserstoff-Gruppen /32/.

n T {(CnH2n+lNH3)2MnC14} n T {Phospho-Lipide}c c

1 394 K (kontinuierlich) 14 296 K

2 424 K (diskontinuierlich) 16 314 K

3 450 K (diskontinuierlich) 18 332 K

22 349 K

Am Beispiel von ~ethyl~min~angan~hlorid ((CH3NH3)2MnC14)' abge­

kürzt als MAMC, soll hier über Untersuchungen zur Bestimmung

der Phasenfolge berichtet werden. Diese Mn-Verbindung mit n = 1

wurde besonders gründlich untersucht mit Hilfe von Röntgen- und

Neutronenbeugung /15/, DTA /30/, optischer Doppelbrechung /15/, NQR /64/,

NMR /33/, FIR- /34/ und Raman-Spektroskopie /35/, unelastischer

Neutronenstreuung /36/, sowie durch Messung der magnetischen

suszeptibilität /37/. Durch Röntgenmessungen an Einkristallen /15/

wurden von Knorr z. B. die temperaturabhängigen Änderungen

der Gitterkonstanten ermittelt (Abb. 3). Damit ergibt sich für

MAMC im einzelnen die folgende Reihe von strukturellen Modifi­

kationen (siehe auch Tabelle I):

95.1 K 256.9 K
Tcl =93.7 K Tc2 =256.5 K Tc3 =393.S K

monoklin ...... .... tetragonal...... .... orthorhombisch <:: ) tetragonal

A2
1
/bll P4

2
/ncm Abma 14/mmm

diskontin. diskontin. kontinuierlich
ß=O. 317 (S)
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Abb. 3 TemperaturabhängigeÄnderungen der Gitterkonstan­

ten von (CH3NH3)2MnC14 /15/

In der orthorhombischen und in der monoklinen Phase sind die

MAMC Kristalle stark verzwillingt /15/.

Zwei Befunde sind besonders auffällig:

(1) die ungewöhnliche Folge der Phasen mit einer tetragonalen

Modifikation unterhalb des Temperaturbereiches der ortho­

rhombischen Phase,

(2) der offenbar kontinuierliche Charakter des Phasenübergangs

bei Tc3 .

Diese Ergebnisse wurden durch Messungen der optischen Doppel­

brechung /15/ von Jahn bestätigt. Aus Abb. 4 wird die optische

Einachsigkeit der tetragonalen Hoch- und Tieftemperaturphase

deutlich. Die sehr genauen temperaturabhängigen Untersuchungen

zeigen bis zu (1 - T/Tc3)~ 3 . 10-
4 keine Anzeichen für einen

diskontinuierlichen Beitrag zum Phasenübergang bei Tc3 = 393.8 K.
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Abb. 4 Optische Doppelbrechung ~nY,ß von (CH3NH3)2MnC14

und (CH3NH3)2FeC14 als Funktion der Temperatur
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Abb. 5 Vergleich der temperaturabhängigen Änderungen der

Differenz der Gitterkonstanten (~ - e)/~ und der

optischen Doppelbrechung ~nY,ß von (CH3NH3)2MnC14

und (CH3NH3)2FeC14 in einem doppeltlogarithmischen

Maßstab 1151
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2.2.1. Der kontinuierliche Phasenübergang von MAMC bei

Tc3 = 393.8 K

Die sogenannten kritischen Erscheinungen bei einem kontinuier­

lichen Phasenübergang* lassen sich durch "kritische" Exponen­

ten erfassen, die den Verlauf von bestimmten kennzeichnenden

Größen in der nahen Umgebung der Phasenumwandlung angeben.

Eine solche kennzeichnende Größe ist der Ordnungsparameter,

der den Ordnungszustand des Systems für T < T (T = Temperaturc c
des Phasenübergangs) angibt. Er verschwindet für T = T . (Bei

c
magnetischen Systemen ist z.B. die Magnetisierung der Ordnungs-

parameter) . Die Temperaturabhängigkeit des Ordnungsparameters

(OP) in der Umgebung der übergangstemperatur T genügt einemc
Potenzansatz

OP '" (1 - T/T )ßc ( 1 )

mit einem kritischen Exponenten, der üblicherweise mit ß bezeich­

net wird /39/.

Bei der Untersuchung des kontinuierlichen Phasenübergangs von

MAMC bei Tc3 = 393.8 K ist die optische Doppelbrechung

!:J.n ß = n - n
ß

mit n
ß

11 a und n 11 b in den Schichtenebeneny, y - y -
ein Maß für das Quadrat_des Qrdnungsparameters' in der ortho-

rhombischen Zimmertemperaturmodifikation:

2
M ß '" (OP) .y,

(2 )

*Als kontinuierliche Phasenumwandlungen werden in der vorlie­

genden Arbeit übergänge bezeichnet, bei denen sich der Zustand

eines Körpers auf eine kontinuierliche Art ändert. Dabei ändert

sich natürlich die Symmetrie im übergangspunkt sprunghaft. Wäh­

rend sich aber im Punkt eines diskontinuierlichen Phasenüber­

gangs ein Körper im Gleichgewicht in zwei verschiedenen Zustän­

den befindet, stimmen im Punkt eines kontinuierlichen über­

gangs die Zustände der beiden Phasen überein. (Anstelle von

diskontinuierlichen bzw. kontinuierlichen Phasenumwandlungen

verwendet Landau /38/ die Bezeichnungen Phasenübergänge erster

bzw. zweiter Art.)
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In dem doppeltlogarithmischen Maßstab von Abb. 5 ergibt sich

für ~ ß mit guter Genauigkeit eine Gerade im Temperaturbe­

reich j~10-4 ~ (1 - T/Tc3 ) ~ 2 0 10-1 . Zusätzlich ist hier aus

den Röntgenmessungen die normierte Differenz der Gitterkonstan­

ten (~-2)/~ eingezeichnet. Alle Meßwerte im Temperaturbereich

10-3 ~ (1 - T/Tc3 ) ~ 2 0 10-1 liegen wiederum auf einer Geraden

mit gleicher Steigung. Die optische Doppelbrechung ~n ß undy,
die Differenz der Gitterkonstanten (~-E)/~ lassen sich also

beide bis auf einen Vorfaktor mit dem gleichen Potenzgesetz

beschreiben:

( 3 )

Die Intensität eines überstrukturreflexes für T < Tc3 in der

orthorhombischen Phase von MAMC ist ebenfalls proportional dem

Quadrat des Ordnungsparameters

I ~ (OP)2
Überstrukturreflex

( 4 )

und kann zusätzlich zur Bestimmung von ß herangezogen werden.

In der oberen Hälfte von Abb. 6 ist die Peakintensität des

orthorhombischen (302)-Reflexes aus Neutronenbeugungsmessungen

an einem Einkristall als Funktion der Temperatur aufgetragen.

In der doppel tlogari thmischen Darstellung im unteren Teil von

Abb. 6 sieht man, daß sich auch die Intensität des Überstruk­

turreflexes für 10- 3 ~ (1-T/Tc3 ) ~ 10- 1 mit einer Geraden gut

beschreiben läßt:

1(302) ~ (1 - T/T
c3

)2 ß• (5)

Eine genaue Auswertung der verschiedenen Messungen liefert mit

hervorragender übereinstimmung die folgenden Werte für den

kritischen Exponenten ß:

-+ 0.325(10)

= 0.317(5)/15/.

0.316(4)

0.31 (1)

-+~n ßy,

(a-b) /a -+

1(302)
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Abb. 6 Temperaturabhängigkeit der Peakintensität

des (302)-Überstrukturreflexes von (CH
3

NH
3

)2

MnC1 4 (Neutronenbeugung) /40/

Für den analogen Phasenübergang der Fe-Verbindung (CH
3

NH
3

)2

FeC1 4 = MAFC bei Tc3 = 328 K wurde ßT (MAFC)=0.315 (7) ge­
c3funden /15 / .
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2.2.2. Die diskontinuierlichen Phasenübergänge von MAMC bei

Tc1 und Tc2

Die beiden diskontinuierlichen (sprunghaften) Phasenübergänge

von MAMC bei Tc1 und Tc2 zeigen Hysterese-Effekte (siehe Ta­

belle I): Beim Abkühlen liegen die Phasenübergangstemperaturen

bei 93.7 K (Tc1 ) und 256.5 K (Tc2 )' beim Aufheizen bei 95.1 K

(T 1) und 256. 9 K (T 2)'cc

Bei dem Phasenübergang zwischen der tetragonalen Tief temperatur­

phase und der orthorhombischen Modifikation bei T
c2

ist keine

prägnante Änderung der c-Gitterkonstante zu beobachten (siehe

Abb. 3). In Abb. 3 wurden die Änderungen der konventionellen

Elementarzelle von MAMC bei Tc3 nicht berücksichtigt. Mit einer

Transformation der innenzentrierten tetragonalen Hochtemperatur­

zelle (siehe auch Tabelle I) in eine allseits flächenzentrierte

Pseudozelle wurde im gesamten Temperaturbereich einheitlich die

größere Zelle der Tieftemperaturmodifikation betrachtet. Berech­

net man nun aus den Gitterkonstanten das Volumen dieser teilwei­

se unkonventionellen Einheitszelle von MAMC für den Temperatur­

bereich 100 K ~ T ~ 450 K, der auch die Phasenübergänge bei Tc2
und Tc3 einschließt, so erhält man einen glatten Verlauf (Abb. 7)

Volumen der Einheitszelle
von (CH 3 NH 3)2 MnCI4 (MAMC)

1020

1010

300200100
1000 -'--t-------j-----t-------t---.,.--+-----+----t--------'

400 T [K]

Abb. 7 Volumen einer einheitlichen Elementarzelle von

(CH3NH3)2MnC14 als Funktion der Temperatur /19/
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ohne Hinweise auf die Phasenumwandlungen. Besonders bemerkens­

wert ist die Stetigkeit der Kurve bei T .
c2

Der Phasenübergang bei Tc1 zeichnet sich durch eine erhebliche

Änderung der Gittermetrik aus. Obwohl sich die a-Gitterkonstan­

te sprunghaft um mehr als 1 % ändert (Abb. 3) und sich die

Schichtenfolge in ~-Richtung gleichzeitig um mehr als 20 gegen­

über der Normalenrichtung verschiebt (Tabelle I), brechen die

MAMC-Kristalle bei Tc1 nicht auseinander. Zur Charakterisierung

einer solchen Phasenumwandlung wird auch der Begriff quasiela­

stisch verwendet.

2.2.3. Das magnetische Verhalten von MAMC

Aus Messungen der magnetischen Suszeptibilität kann man das

magnetische Verhalten einer Probensubstanz bestimmen. Mit Hilfe

der Faraday-Wägemethode /41/ wurden für MAMC Suszeptibilitäts­

messungen bei Feldstärken zwischen 3.5 und 13.1 KOe im Tempera­

turbereich von 4.2 bis 300 K durchgeführt / 8/. In Abb. 8

sind die Molsuszeptibilitäten als Funktion der Temperatur dar­

gestellt. Aus den gemessenen Pulver- und Einkristalldaten

Xp(T) und Xl-.(T) wurde XII(T) (XII= 3Xp - 2x..L). berechnet. Der

Verlauf der magnetischen Suszeptibilität von MAMC ist typisch

für einen quasi-zweidimensionalen Antiferromagneten mit kleiner

Anisotropie /42/. Die leichte Richtung (~steht senkrecht

auf den (OOl)-Kristallplättchen. Der Wendepunkt von XII (T) wird

zur Bestimmung der Temperatur des magnetischen Phasenübergan­

ges TN (Neel-Temperatur) benutzt /43/: TN(MAMC)=(45~3)K /37/.

über neueste magnetische Untersuchungen von (CD3ND3)2MnCI4'

die mit Hilfe von elastischer und unelastischer Neutronen­

streuung an Einkristallen durchgeführt worden sind, wird in

Ref. /27/ berichtet.
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tion der Temperatur /37/
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3. Zur Untersuchung von wasserstoffhaItigen Einkristallen

mit Hilfe der Neutronenbeugung

(Beispiel: Messungen an MAMC bei verschiedenen Tempera­

turen)

3.1. Das Vierkreisdiffraktometer für Neutronenbeugung P32 im

Forschungsreaktor FR2/Kernforschungszentrum Karlsruhe

Das Vierkreisdiffraktometer P32/FR2 hat eine fest vorgegebene

Monochromatorkonfiguration. Mit einem Cu(311) Monochromator

(Halbwertsbreite der Mosaikverteilung 6MM = 0.09 0
) und einem

Abstrahlwinkel 20M ~ 57 0 ergibt sich die experimentell be­

stimmte Wellenlänge A = 1.0327(8) R. Aus Intensitätsgründen
n

wird die volle Divergenz des Primärstrahls ohne zusätzliche

Kollimation ausgenutzt. Die Halbwertsbreite der horizontalen

Winkeldivergenz im Primärstrahl beträgt A = 1.040 /44/*. Mit

diesen Daten lassen sich die Halbwertsbreiten der Neutronen­

beugungsreflexe der nullten Schichtlinie bei mitgeführtem

Zählrohr nach Dachs /45/ berechnen:

*Diese Angaben für das Vierkreisdiffraktometer P32/FR2 bezie­

hen sich auf den Stand vor dem Juli 1977. Nach e±nem Umbau

der strahlführung (Juli-August 1977) wird jetzt am P32/FR2

ein vertikal gekrümmter Cu(311) Monochromator verwendet.

Durch eine verbesserte Ausleuchtung des Monochromator-Kri­

stalls und eine Vergrößerung seiner Mosaikstruktur (6MM=O.22 0
),

zusammen mit der vertikalen Fokussierung des monochromati­

sierten Strahls, konnte der Neutronenfluß am Ort der Probe

um einen Faktor 3.5 erhöht werden.
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1
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Abb. 9 Theoretische Auflösungskurve des Vierkreisdiffraktome­

ters P32/FR2 für Neutronenbeugung und Meßwerte von einem

quasi Idealkristall ( (crO.3FeO.7)1.22Sb ).
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Bei vernachlässigbarer Mosaikverteilung des Probenkristalls

gilt:

tg8)2 + t.M 2(2
tg8M M

1
tg8 ) 2J "2
tg8

M
(7 )

Mit einem quasi Idealkristall (verwendet wurde ein

(CrO.3FeO.7)1.22Sb - Einkristall mit t.Mp < 0.002
0

) läßt sich

die berechnete Auflösungskurve t.H (8) experimentell überprüfen.
o

In Abb. 9 ist die theoretische Auflösungskurve für das P32/FR2

zusammen mit den Meßwerten für den Testkristall aufgezeichnet.

Es wird eine sehr gute übereinstimmung festgestellt.

(8 )~M =
P

Für einen Probenkristall mit beliebiger Halbwertsbreite der

Mosaikverteilung ~Mp ergibt sich aus den Gleichungen (6) und (7):

1

l"2
--l0 fest

Dementsprechend kann man bei Kenntnis der Auflösungskurve aus

der Halbwertsbreite von Bragg-Reflexen die Mosaikverteilung

eines Probenkristalls bestimmen.

Die Messung von integralen Reflexintensitäten (w- oder w/20­

SCAN), wird durch eine Treppenfunktion angenähert. Wegen der

stark vom Beugungswinkel abhängigen Halbwertsbreiten der Refle­

xe (siehe Abb. 9) ist es sinnvoll, die Winkelintervalle zwischen

den einzelnen Stützstellen so zu wählen, daß jeder Reflex un­

abhängig vom Beugungswinkel annähernd mit der gleichen Zahl von

stützstellen pro Halbwertsbreite gemessen wird. Mit dieser

Technik (konstante Zahl der Meßpunkte ni variable Winkelinter­

valle ~whkl) wird erreicht, daß jedes Reflexprofil mit vergleich­

barer Genauigkeit aufgenommen wird.

Nach der Reflexmessung erfolgt eine Untergrundmessung, wobei

whkl durch (whkl ± n·~whkl) ersetzt wird. Entsprechend dem

Schema in Abb. 10 werden dabei symmetrisch zum Reflex bei klei-
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neren bzw. größeren w-Werten jeweils die Intensitäten in einem

Winkelbereich von n/2·6whkl gemessen. Bei Verwendung von w/28­

SCANS werden bei der Untergrundmessung natürlich nur die w-Werte

verändert, der 28-Winkelbereich bleibt gleich. In Abb. 11 ist

als Beispiel für eine solche Messung ein Ausschnitt aus einem

Meßprotokoll vom P32/FR2 zu sehen. Um bei den Einzelmessungen

konstante Intensitätsverhältnisse zu garantieren, wird die Meß­

zeit über gleiche Zählraten eines Monitorzählers im Primärstrahl

gesteuert.

I
w

hk1

Abb. 10 Schema zur Erläuterung der Reflex- und Untergrund­

messungen an Einkristallen
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Abb. 11 Beispiel für die Messung von integralen, Untergrund­

korrigierten Reflexintensitäten aus einem Meßprotokoll

vom P32/FR2
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3.2. Einrichtungen zur Variation der Probentemperatur

Zur Untersuchung der strukturellen Phasenübergänge von MAMC war

es notwendig, die Probentemperatur im Bereich von 50 bis 450 K

zu variieren. Entsprechende Kühl- bzw. Heizvorrichtungen wurden

in die stabile, große Vollkreis-Eulerwiege (Innendurchmesser:

560 mm) des P32/FR2 eingebaut. Dabei wurde besonders darauf ge­

achtet, daß die Möglichkeiten eines Vierkreisdiffraktometers

bei Zimmertemperatur weitgehend erhalten bleiben:

(1) Der Probenkristall kann bei den verschiedenen Temperaturen

fast alle Orientierungen einnehmen (minimale Beschränkung

in den ~,x und w-Winkelbereichen).

(2) Die Kühlung bzw. Heizung ist unabhängig von diesen Orien­

tierungen gewährleistet.

(3) Ein problemloser Langzeiteinsatz der Komponenten zur Tem­

peraturvariation über Wochen ist möglich.

Für den Tieftemperaturb~reichwurde ein Displex Split-Cycle

Refrigerator (Modell CS-1003)* erstmals eingesetzt. Dieses ge­

schlossene Kühlsystem arbeitet ausschließlich mit He-Gas und

benötigt keine flüssigen Kühlmittel. Der zentrale Kühlzylinder

wurde direkt als Probenhalter auf den ~-Kreis-Drehteller in der

Eulerwiege aufgesetzt. Bei der Messung dreht er sich um seine

Achse entsprechend den verschiedenen ~-Winkelwerten, die ange­

fahren werden. Der separate Ventilblock belastet den ~-Kreis

nicht. Er wurde an der Abschirmung befestigt und führt keine

Eigendrehung aus. Die Belastung des ~-Kreises beträgt mit dem

zusätzlich eingebauten Justierdrehteller etwa 2 kg. Einen Ein­

druck von dem gesamten Aufbau vermitteln die Übersichtsaufnah­

men in Abb. 12.

*Herstellerfirma: Air-Products & Chemicals

Deutsche Vertretung: H. Erben GmbH, Düsseldorf
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(a) (b)

Abb. 12 Vierkreisdiffraktometer P32/FR2 mit eingebautem Kühl­

system

(a) Ansicht des betriebsbereiten Aufbaus

(Diffraktometerwinkel:

(b) Ansicht mit geöffnetem

(Diffraktometerwinkel:

Wa ; Xa ; <t>a)

Probenraum
o

W "'w +180 .
b a '

Für den Kühlzylinder wurde eine spezielle Halterung mit Vakuum­

abschirmung gebaut (Abb. 13). An die gekühlte Kupferscheibe am

Ende des Zylinders werden die Probenkristalle über einen guten

Wärmekontakt angekoppelt. Der untersuchte MAMC-Kristall befand

sich z.B. in einem dünnwandigen Aluminium-Röhrchen, das mit

einer bifilaren Heizwicklung und einem Chromel/Alumel-Thermo­

element versehen war (Abb. 14). Mit dieser Anordnung konnte die

Probentemperatur über Wochen konstant gehalten werden, mit einer

maximalen Abweichung von ± 0.1 0
. Mit dem Displex Split-Cycle

Refrigerator wurde eine minimale Temperatur von 31 ± 1 K bei

einem Abschirmvakuum von besser als 10- 4 Torr erreicht.
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Vakuumgefäß
(Wandstärke O,5mml

Kristallhalter mit

eingebauter Heizung und
Ni Cr - Ni - Thermoelement

Zwischenteil mit:

Vakuumpumpstutzl!n

Thermoelement durc hführung
Heizungsdurchführung

Refrigerator

Druckplatte

Überwurfmutter

Fixierstück

Abb. 13 Kühlzylinder des

Displex Split-Cycle

Refrigeratörs mit

Halterung und

Vakuumabschirmung

Abb. 14 Röntgen-Durchstrahl-Aufnahmen einer dünnwandigen Al­

Heizkammer (Durchmesser: 6 mm) mit einem (CH3NH3~2MnC14­

Kristall (zwischen den beiden Aufnahmen wurde die An­

ordnung um etwa 90° gedreht) / 5 /
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Für die Hochtemperaturmessungen wurde die kleine Heizkammer

(Abb. 14) direkt auf einen üblichen Goniometerkopf auf der

~-Achse aufgesetzt.

3.3. Der MAMC-Probenkristall

Für die Messung der Reflexintensitäten zur Strukturbestimmung

von MAMC in den einzelnen Phasen bei verschiedenen Temperaturen

wurde ein Einkristall-Plättchen * mit einem Volumen von 25.4mm3

verwendet. Aus Abb. 15 ist die Kristallform mit den genauen Ab­

messungen zusammen mit den Indizierungen der Begrenzungsflächen

zu ersehen. Dieser Kristall befand sich bei den Messungen in

dem beschriebenen Aluminium-Röhrchen (siehe Abb. 14). Da MAMC

hygroskopisch ist, muß dieserProbenbehälter luftdicht abge­

schlossen sein, um eine Zersetzung des Probenkristalls zu ver­

meiden.

14/mmm

f.p- Drehachse

~1l0

~ml~ 14/mmm
100 ~

110

~.p=o'

Abb. 15 Abmessungen und Orientierungen des (CH3NH3)2MnC14­

Probenkristalls

*Über die Züchtung von MAMC-Einkristallen wird in Ref./ 8/

berichtet.
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Aus den Halbwertsbreiten der Reflexe in der tetragonalen Phase

bei hohen Temperaturen wurde nach Gleichung (8) die Mosaik­

struktur des MAMC-Probenkristalls bestimmt. Entsprechend dem

ausgeprägten Schichtenwachstum von MAMC erhält man für die

Halbwertsbreite der Mosaikverteilung deutlich unterschiedliche

Werte für Richtungen parallel und senkrecht zu der (001) Plätt­

chen-Ebene: ~Mp(hkO) ~ 0.10° und ~Mp(OOl) ~ 0.1'5°. Diese Werte

weisen auf die gute Qualität des verwendeten MAMC-Kristalls hin.

Gleichzeitig war damit sichergestellt, daß die Zählrohrapertur

des P32/FR2 für die Messung von integralen Reflexintensitäten

dieses Kristalls in dem gesamten Beugungswinkelbereich

(28 < 140°) ausreichte. Das bedeutet, daß keine Verfälschungmax. -
der relativen Intensitätswerte durch winkelabhängige Abschnei-

defehler zu erwarten waren.

Zusätzlich ist die Untersuchung der Mo~aikstruktur eines Pro­

benkristalls für die Beurteilung von möglichen Extinktions­

effekten von Bedeutung*. Für die spezielle Auslegung des P32/FR2

hat sich gezeigt, daß bei einer Halbwertsbreite der Mosaikver­

teilung eines Kristalls von ~Mp $ 0.1° eine Extinktionskorrek­

tur der Reflexintensitäten sinnvoll ist; bei Werten von

~Mp $ 0.05° ist eine entsprechende Korrektur absolut erforder­

lich. Für den MAMC-Kristall sind somit keine wesentlichen Ex­

tinktionseffekte zu erwarten.

*Anmerkung: Da Extinktionseffekte vom Realbau der Kristalle

abhängen, ist es nicht gerechtfertigt, entsprechende Intensi­

tätskorrekturen der Neutronendaten ohne Untersuchung der Mosa­

ikstruktur - quasi auf Verdacht hin - vorzunehmen.
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3.4. Zu den Neutronenstreudaten von MAMC:

Problem der inkohärenten H-Streuung

In Tabelle 111 sind die Neutronenstreudaten für H, C, N, Cl und

Mn zusammengestellt. Die angegebenen Werte stammen aus neuesten

Veröffentlichungen von Koester /4~ und Dorner & Comes /47/.

Es handelt sich hierbei ausschließlich um experimentell bestimmte

Daten, da sich die vom Kernpotential abhängige Neutronenstreuung

bisher nicht theoretisch erfassen läßt. Typisch für die Neutro­

nenstreuung ist, daß alle Streulängen in der gleichen Größenord­

nung (zwischen 10- 15 und 10- 14 m) liegen. Damit ist es möglich,

insbesondere das Verhalten von Wasserstoff neben schweren Atomen

mit vergleichbarer Genauigkeit zu studieren. Als einen weiteren

Unterschied zur Röntgenstreuung gibt es sowohl positive als auch

negative Streulängen. Bei einer Durchsicht der kohärenten Neu­

tronenstreulängen in Tabelle 111 fällt zusätzlich auf, daß Hund

Mn, wie auch N und Cl, nahezu gleiche Werte haben.

Tabelle m Zusammenstellung der Neutronenstreudaten für MAMC. (Mit kohärenter bzw. inkohärenter

Streuung wird der interferenzfähige Anteil bzw. die Unordnungsstreuung bezeichnet.

Element natürliche Isot=renver- kohärente kohärenter inkohärenter Absorptions-
/ teilung [%_ Streulänge Streuquerschnitt Streuquerschnitt querschnitt

Isotop bQO-15 ~ Jkoh~ 4rrb2[!>arn~r °inkoh. ~arn~+ °Abs. TI>arn~+

R (99.985 IR + 0.015 2R) -3.7409 I. 76 79.7 0.33

D:::: 2R 6.674 5.60 2.0 0.00046

C (98.89 12C + 1.11 13C) 6.6484 5.55 0.0 0.0033

N (99.63 14N + 0.37 15N) 9.36 11.01 0.4 1.88

Cl (75.53 35CI + 24.47 37CI ) 9.5792 11.53 3.5 33.6

Mn 100 55Mn -3.73 I. 75 0.32 13.2

+ -28 2
I barn = 10 m
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Neben der kohärenten Streuung, die z.B. für die Bragg-Reflexe

verantwortlich ist, kommt der inkohärenten Neutronenstreuung

bei wasserstoffhaitigen Proben eine besondere Bedeutung zu. Für

die vom Beugungswinkel unabhängige inkohärente Untergrundstreu­

ung gibt es zwei wesentliche Beiträge:

(1) Spininkohärenz

(2) Isotopeninkohärenz.

Natürlicher Wasserstoff ist das klassische Beispiel für das Auf­

treten von Spininkohärenz. 1H besitzt einen Kernspin von 1/2 und

sein Streuquerschnitt ist von der relativen Orientierung des

Kernspins abhängig. Bei einer statistischen Ausrichtung der H­

Kernspins in der Probe ergibt sich ein extrem großer inkohären­

ter Streuquerschnitt ainkoh. (H) = 79.7 barns. Die minimale Bei­

mischung des schweren Isotops Deuterium (D = 2H) spielt hier

keine Rolle.

Da die Kernpotentiale von unterschiedlichen Isotopen eines Ele­

mentes sich stark unterscheiden können, findet man auch große

Unterschiede in den entsprechenden Streulängen b. (Als ein be­

sonders auffälliges Beispiel sei hier auf die Werte von H ~ 1H

und D = 2H in der Tabelle 111 hingewiesen). Bei einer statisti­

schen Verteilung verschiedener Isotope eines Elements in der

Probe ergeben sich dementsprechend inkohärente Streubeiträge,

die von der Größe der Streulängenunterschiede und der Anteile

der Mischungspartner abhängen.

Natürliches Cl setzt sich aus 75.53% 35Cl und 24.47% 37Cl zu­

sammen. Die unterschiedlichen kohärenten Streulängen betragen:

b (35 Cl) = 11.8.10- 15 mund b (37 Cl ) = 2.6.10- 15 m. Dement-

sprechend erwartet man eine deutliche inkohärente Streuung auf-
35grund der Isotopeninkohärenz. Daneben haben beide Isotope, Cl

37und Cl, einen Kernspin von 3/2. Entsprechend den verschiedenen

statistisch verteilten Einstellmöglichkeiten ± 3/2 und ± 1/2

werden auch Beiträge der Spininkohärenz zu dem gemessenen inko­

härenten Streuquerschnitt a. k h (Cl) = 3.5 barns beitragen. Das
l.n 0 •

fast isotopenrein vorliegende 12C hat keinen Kernspin, und zeigt

also auch keine inkohärente Streuung.
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Die inkohärente Streuung kann auch als Streuabsorption aufge-

faßt werden. Daneben gibt es diE( "echte" Absorption. Für MAMC

sind dabei die Absorptionsquerschnitte für Cl und Mn zu beach­

ten. Generell kann man aber bei der Neutronenstreuung Absorptions­

effekte im Unterschied zur Röntgenstreuung bis auf wenige Aus­

nahmen vernachlässigen. Als Beispiel sollen hier die Absorptions­

querschnitte für Cl und Mn verglichen werden:

Cl

Mn

oAbs. (n)

33.6 barns

13.2 barns

oAbs. (X)

6210 barns

26000 barns

Sowohl die inkohärente Streuung als auch die Absorption führen

zu einer Schwächung des einfallenden und reflektierten Neutro­

nenstrahls. Im Fall von wasserstoffreichen Proben, wie undeute­

riertem MAMC, dominiert die inkohärente H-Streuung als Schwä­

chungsfaktor. Gleichzeitig ergibt sich eine starke Erhöhung des

Untergrundes. Besonders deutlich läßt sich dies mit Neutronen­

Pulverdiagrammen von wasserstoffreichen Proben belegen (siehe

Abb. 16): Solche Messungen sind für strukturelle Aussagen nahe­

zu unbrauchbar. Oft kann eine Deuterierung der Probensubstanz

(der natürliche Wasserstoff wird durch das schwere Isotop Deu­

terium ersetzt) hier Abhilfe schaffen, da die Spininkohärenz

von D (0. k h (D) = 2.0 barns) klein ist.
ln 0 •

Die inkohärente H-Streuung ist proportional der Menge des Was­

serstoffs in einer Probe. Ubliche Probenvolumina für Neutronen­

beugungsmessungen sind ca. 10 cm3 (Pulver) bzw. 10 mm3 (Einkri­

stall). Dementsprechend kann man auch mit undeuterierten Ein­

kristallen gute Ergebnisse erzielen, wenn man die inkohärente

Streuabsorption berücksichtigt. Dazu ist es erforderlich, den

linearen Schwächungskoeffizienten ~ experimentell möglichst ge­

nau zu bestimmen. (Eine Berechnung von ~ aufgrund von Streu­

und Absorptionsquerschnitten und Füllfaktoren ist nicht sinn­

voll) .
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sungen an (CH3NH3)2MnC14 und (CD3ND3)2MnC14 / 8/
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3.5. Bestimmung des linearen Schwächungskoeffizienten ~

Entsprechend dem Absorptionsgesetz

I = I o ( 9 )

hat ein Neutronenstrahl mit der Primärintensität I nach Durch-. 0

strahlung eines Absorbers mit der Dicke d und dem linearen Ab-

sorptionskoeffizienten ~ eine Intensität I. Bei Berücksichtigung

von inkohärenter Streuung wird ~ als effektiver linearer Absorp­

tionskoeffizient (oder linearer Schwächungskoeffizient) bezeich­

net.

Das Prinzip der experimentellen Bestimmung des linearen Schwä­

chungskoeffizienten

1 I
~ = CI • ln 1

0 ( 10)

ist aus Abb. 17(a) zu ersehen. Es wird einfach die Strahlinten­

sität mit und ohne Absorber hinter einer Lochblende gemessen.

Die so ermittelten Meßergebnisse sind jedoch verfälscht, da der

Untergrund nicht berücksichtigt wird. Insbesondere gibt es im

1 1
Abb. 17 Skizze zur Bestim-

Primärstrahl
mung des linearen

-1- Lochblende -1- Schwächungskoeffi-
c::J-PZllZZI Absorber 17llZZl+-+c=::J zienten

I I ~

I
(a) Messung im direk-

I Refl exionskri stall 8 ten Strahl
I mit 28hkl (b) Messung im reflek-

t tierten Strahl

QJ Zählrohr

(a) (b)
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monochromatisierten Primärstrahl energiereiche, sogenannte epi­

thermische, Neutronen (E ~ 1 eV) mit einem Anteil von etwa 10%.n
Das Absorptions- und Streuverhalten dieser Neutronen ist grund-

sätzlich anders als bei thermischen Neutronen.

Die Meßmethode kann nun so modifiziert werden, daß man nicht

mehr in Richtung des Primärstrahls mißt. Dabei ist gleichzeitig

eine saubere Bestimmung des Untergrundes möglich (siehe Abb. 17(b))~

Im Primärstrahl befindet sich hinter dem Absorber ein Reflek­

tionskristall. Die Messung ist folgendermaßen durchzuführen:

(1) Der Reflektionskristall befindet sich in Reflektionsstellung.

Die Intensität des Reflexmaximums wird mit (I ) und ohne (I )m 0

Absorber gemessen.

(2) Der Reflektionskristall wird um 6w verdreht (w = whkl + 6W),

so daß die Reflektionsbedingung nicht mehr erfüllt ist. Es

wird wieder die Intensität mit (U ) und ohne (U ) Absorberm 0
gemessen.

Die untergrundkorrigierten Werte für das Absorptionsgesetz (9)

zur Bestimmung von ~ ergeben sich somit zu:

I = I - U
000

und I = I - U .m m

Da MAMC in plättchenförmigen Kristallen vorliegt, ist die genaue

Bestimmung von d unproblematisch. (Der Absorber muß über die ge­

samte Fläche der Blendenöffnung eine einheitliche Dicke aufwei­

sen!). Für MAMC wurde ein linearer Schwächungskoeffizient
-1

~(MAMC) = 2.46 cm ermittelt / 5/.

*Anmerkung: Eine sehr ähnliche Meßmethode, bei der sich ledig­

lich der Absorber direkt vor der Eintrittsblende des Zählrohrs

befindet, ist nicht zu empfehlen, da bei inkohärenter Streuab­

sorption die winkelunabhängige Streuung in den Raumwinkel der

Blendenöffnung stört.
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3.6. Messung der Reflexintensitäten zur Strukturbestimmung

von MAMC in den einzelnen Modifikationen

3.6.1. Tetragonale Phase bei hohen Temperaturen (HTT-Phase)

Die Messungen von MAMC in der HTT-Phase wurden bei 404 + 1 K

durchgeführt. Aus einer genauen Bestimmung der 20-Winkel von 10

ausgesuchten (hkO) und (OOl)-Reflexen wurden die Gitterkonstan­

ten ermittelt: ~ = ~ = 5.133(4) ~ und ~ = 19.51 (1) ~. Eine Über­

prüfung der systematisch ausgelöschten Reflexe bestätigte die

Auslöschungsregeln für die erwartete Raumgruppe I4/mrnrn (Nr.139):

Alle Reflexe mit ungerader Summe h + k + 1 sind ausgelöscht /31/.

Für die Strukturbestimmung von MAMC in der HTT-Phase wurden die

Intensitäten von 598 Reflexen in dem Quadranten der {hkl} im

reziproken Raum mit h ~ 0 und 1 ~ 0 für sin0/A ~ 0.62 gemessen.

Weil die Reflexintensitäten mit wachsenden sin0/A - Werten stark

abnehmen, ist es nicht sinnvoll, den Meßbereich auf größere Beu­

gungswinkel auszudehnen. Diese Intensitätsabnahme deutet auf

große Debye-Waller-Faktoren hin.

Der MAMC-Probenkristall war in der Eulerwiege speziell orientiert

mit seiner [hhO]-Richtung parallel zu der cj>-Drehachse (siehe

Abb. 15). Als Test für die Absorptioskorrektur wurde die Inten­

sität des (220~bzw. (~~O)-Reflexes für verschiedene Orientie­

rungen des Kristallplättchens parallel (cj> = 0° und 180°) und

senkrecht (cj> = 90° und 270°) zur Beugungsebene gemessen (siehe

Tabelle IV).
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Tabelle IV: Intensitäten des (220)/(220)-Reflexes zur überprü­

fung der Absorptionskorrektur

x[oJ <p [oJ 1(220) 1(220) 1(220) <p [oJ X lOJ
(normiert, (normiert, (normiert,
o . Abs . korr . ) m.Abs.korr.) o.Abs.korr. )

90 0 21400 76419 21300 180 270

90 90 46000 87126 47100 270 270

90 180 23700 84277 24100 0 270

90 270 51500 95092 51000 90 270

3.6.2. Orthorhombische Phase bei Raumtemperatur (RTO-Phase)

Die Messungen von MAMC in der RTO-Phase wurden bei Raumtempera­

tur durchgeführt, d.h. im klimatisierten Bereich des Reaktors

FR2 bei 293 + 1 K. Da die MAMC-Kristalle in dieser Modifikation

durchgehend verzwillingt sind, wurde auf eine Neubestimmung der

Gitterkonstanten verzichtet und die röntgenographisch ermittel­

ten Werte /15/ verwendet: ~ = 7.276(3) R, ~ = 7.215(3) Rund

~ = 19.41 (1) R. Die spezielle Orientierung des MAMC-Probenkri­

stalls, bezogen auf die veränderte Indizierung der Grenzflächen

in der RTO-Modifikation, ist aus Abb. 15 zu ersehen. Die [hOOJ­

Richtung ist parallel zu der <jl-Drehachse. Wegen der kleinen

Längenunterschiede zwischen den ~ und ~-Gitterkonstantenwar

eine starke überlagerung der (hkl)/(khl)-Reflexe von den beiden

Zwillingskomponenten zu beobachten. Nur Reflexe (hkl) , deren

Zwillingspartner (khl) aus Symmetriegründen ausgelöscht sind,

sogenannte "einfache" Reflexe, zeigten ein Reflexprofil, das der

Auflösungskurve und der Kristallqualität entsprach. Durch die

Untersuchung der Reflexprofile konnten die Auslöschungsregeln

für die Raumgruppe Abma (Cmca (Nr.64) in der Aufstellung der

International Tables /31/) bestätigt werden:

hkl} :
hkO nur für :

Okl :

k + 1

h

k

: ~: : ~1 vorhanden.

f 2n + J
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Bei 293 ± 1 K wurden die Intensitäten von insgesamt 1082 Refle­

xen in dem Oktanten der {hkl} im reziproken Raum mit h, k, 1..::: 0

für sin8/A < 0.62 gemessen. Darunter waren 316 "einfache" Refle-

xe.

3.6.3. Tetragonale Phase bei tiefen Temperaturen (LTT-Phase)

Die Messungen von MAMC in der LTT-Phase wurden bei 188 + 1 K

durchgeführt. Die Gitterkonstanten wurden bestimmt zu ~=~=7.23(1)~

und ~ = 19.32(2) ~. Eine Untersuchung der systematisch ausge­

löschten Reflexe ergab die Auslöschungsregeln h + k = 2n + 1

für die (hkO)-und 1 = 2n + 1 für die (Okl)-Reflexe als eindeu­

tigen Hinweis auf die Raumgruppe p4 2 /ncm (Nr.138) /31/.

Für die Strukturbestimmung von MAMC in der LTT-Modifikation wur­

den die Intensitäten von 340 symmetrisch unabhängigen Reflexen

für sin8/A ..:::0.62 gemessen. Die Orientierung des Probenkristalls

bei der Messung entsprach den Angaben für die RTO-Phase:

[hOO] 11 <I>-Drehachse.
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4. Strukturbestimmungen von MAMC

Bei den Rechnungen zur Bestimmung der Struktur von MAMC in den

einzelnen Phasen wurden zunächst die gemessenen Intensitätsdaten

bezüglich der effektiven Absorption (insbesondere inkohärente

Streuabsorption, siehe 3.4.) korrigiert. Dabei wurde ein Pro­

gramm von Prewitt ~8/ verwendet, bei dem beliebige Kristall­

formen durch Gleichungen der Begrenzungsflächen in einem Car­

tesischen Koordinatensystem beschrieben werden. Für den MAMC­

Probenkristall sind die Angaben über die Begrenzungsflächen für

die verschi~denen Modifikationen aus Abb. 15 ersichtlich. Für

die Korrekturrechnungen wurde der experimentell bestimmte line­

are Schwächungskoeffizient ~(MAMC) = 2.46 cm- 1 verwendet (siehe

3.5.). Unterschieden sich - z.B. für den Extremfall des (220)/

(220)-Reflexes in der HTT-Phase - die Meßdaten um einen Faktor

bis zu 2.5, so lagen die korrigierten Werte innerhalb eines Be-

reiches von 20 % (siehe Tabelle IV).

Aus den absorptionskorrigierten Intensitäten wurde entsprechend

den ermittelten Raumgruppen für die einzelnen Modifikationen je­

weils ein gemittelter Satz von symmetrieunabhängigen Reflexdaten

bestimmt. Die Angaben über die Anzahl der bei den Strukturverfei­

nerungen verwendeten Reflexintensitäten und Variablen zusammen

mit den erreichten Gütefaktoren RF* sind in Tabelle V aufgeführt.

Es muß hier darauf hingewiesen werden, daß für die Strukturbe­

rechnungen von MAMC in der RTO-Phase nur die "einfachen" Reflexe

verwendet wurden, da die verzwillingungsbedingte starke überlage­

rung der anderen Reflexe eine individuelle Bestimmung ihrer In­

tensitäten unmöglich machte.

über die Strukturverfeinerungen von MAMC und ihre Ergebnisse wur­

de bereits in zwei ausführlichen Arbeiten berichtet /5~19/. Die

ermittelten Atomparameter für die einzelnen Modifikationen sind

~ RF = ~I IF I - IF I I/~IF I, wobei Fund F für die beobachteteno c 0 0 c
bzw. berechneten Strukturfaktoren stehen.
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Tabelle V: Kristallographische Daten der Strukturverfeinerungen

von (CH3NH3)2MnC14

Phase HTT (404 K) RTO (293 K) LTT (188 K)

Raumgruppe 14/mmm Abma P4 2 /ncm

g-Achse [Rl 5.133(4) 7.276(3) 7.23(1)

tJ.-Achse [R] 5.133(4) 7.215(3) 7.23 (1 )

,f-Achse [R] 19.51 (1) 19.41 (1) 19.32(2)

sin8/;\-Bereich 0- 1
] <0.62 <0.62 <0.62

- - -

Anzahl der symmetrieunab- 180 158 340
hängigen Reflexintensitäten

Anzahl der davon als beobachtet 133 97 183
eingestuften 1ntensitäten
(I > 3a (I ))

o 0

Anzahl aller Variablen 31 30 59

~ = Eil F I - I F 11 /E I F I 0.08 0.13 0.075o c 0

in Tabelle VI zusammengestellt. Um die Verschiebungen der Atome

beim übergang zwischen den verschiedenen phasen zu verdeutlichen,

wurden in Tabelle VII die Lageparameter, bezogen auf die große

Elementarzelle der RTO- bzw. LTT-Struktur einander gegenüberge­

stellt. Da sich sowohl die ~-Gitterkonstante, wie auch das Vo­

lumen der Elementarzelle, kontinuierlich mit der Temperatur in

dem entsprechenden Bereich zwischen 100 und 450 K ändert (siehe

2.2.2.), wurde die Aufspaltung der a- und b-Gitterkonstanten in

der RTO-Phase hierbei nicht berücksichtigt. Trotz dieser Verein­

fachung sieht man, daß die Atomschwerpunkte in den einzelnen Mo­

difikationen nur wenig verändert sind.
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Ihre Verschiebungen liegen in der Größenordnung der mittleren

Schwingungsamplituden der Atome. Für die LTT~Phase ist dies z.B.

aus Tabelle 2 aus /19/ zu ersehen.

TAB E L L E VI

Atomparameter der tetragonalen Hochtemperaturstruktur von (CH,NH')2MnCI, (MAMC)+

Atom mit Punkt- Besetzungs-
Punktlage symme- K y z B ßII ß22 ß33 ßI2 ßI' ß23 wahr schein-

nach Wyckoff trie lichkeit
f-. ----
Mn 2a 4/mmm 0 0 0 2.4(3) I
CI(I) 320 I 0.029(3) 0.500(3) 0.0118(3) 2.0(2) 1/8
CI(2) 16m m 0.040(3) 0.040(3) 0.1272(3) 3. I (2) 1/4
C 4e 4nnn 0 0 0.3123(5) 0.10(1 ) 0.10(1 ) 0.0013(2) 0 0 0 I
N 320 I 0.046(9) 0.018(9) 0.3849(4) 3.2(3) 1/8
H(I) 16m m 0.144 (6) 0.144 (6) 0.296(2) 15.0( 1.0) 1/4
H(2) 320 I 0.178(8) 0.057(11) 0.293(2) 11.0(1.0) 1/4
H(3) 320 I 0.193(7) 0.127 (7) 0.391 (2) 3.7(3) 1/8
H(4) 320 I 0.129(6) 0.044 (8) 0.411 (I) 7.5(8) 1/4

Atomparameter der orthorhombischen Zimmertemperaturstruktur von (CH,NH')2MnCI, (MAMC)+

Atom mit Punkt-
Punktlage symme- K y z B ßII ß22 ß33 ß12 ß13 ß2,

nach Wyckoff trie
-

Mn 4a 2/m 0 0 0 2.4 (2)
Cl (I) 8e 2 0.25 0.25 -0.0125(8) 3.4 (2)
CI(2) 8f m 0.038(3) 0 0.1285(6) 2.7(3)
C 8f m 0.059(5) 0 0.314(1) 0.028(4) 0.047(9) 0.0042(8) 0 0.003(2) 0
N 8f m -0.024(4) 0 0.389(2) 5.4 (9)
H(I) 8f m 0.171(8) 0 0.307(3) 10.0(1.6)
H(2) 16g I -0.011 (4) 0.075(27) 0.273(10) 10.0(1.6)
H(3) 8f m -0.161 (5) 0 0.388(2) 5.9(8)
H(4) 16g 1 0.007(2) 0.085(25) 0.418(7) 6.0(8)

Atomparameter der tetragonalen Tieftemperaturstruktur von (CH,NH')2MnCI, (MAMC)+

Atom mit Punkt-
Punktlage symme- K y Z ßIl ß22 ß33 ß12 ß13 ß23

nach Wyckoff trie

Mn 4d 2/m 0 0 0 0.021 (9) 0.021(9) 0.000(1) -0.002(9) 0.000(3) 0.000(3)
Cl (I) 4a 222 0.75 0.25 0 0.007(4) 0.007(4) 0.0022(3) 0.002(3) 0 0
Cl (2) 4e mm 0.25 0.25 -0.0174 (5) 0.008(4) 0.008(4) 0.0012(4) -0.003(2) 0 0
Cl (3) 8i m 0.031 (2) 0.031 (2) 0.1283(4) 0.009(2) 0.009(2) 0.0010(2) 0.000(2) -0.0001 (7) ~0.0001 (7)
C 8i m 0.029 (3) 0.029 (3) 0.3120(8) 0.015(5) 0.015(5) 0.0017(6) -0.005(4) 0.001 (2) 0.001 (2)
N 8i m -0.015 (3) -0.015(3) 0.3855(5) 0.008(4) 0.008(4) 0.0012(4) -0.004 (3) 0.000(1) 0.000(1)
H(I) 16j I 0.163(6) -0.009(9) 0.304(1 ) 0.064(14) 0.091(19) 0.004(1) 0.043 (17) 0.012(3) 0.005(4)
H(2) 8i m -0.047(14) -0.047 (14) 0.279(2) 0.057(23) 0.057(23) 0.003(2) -0.009(16) -0.005(6) -0.005(6)
H(3) 16j I 0.016(6) -0.141(5) 0.392 (I) 0.044 (9) 0.043(9) 0.0024(7) 0.024(9) 0.002(2) 0.006(3)
H(4 ) 8i m 0.056(11) 0.056(11) 0.419(2) 0.030(13) 0.030( 13) 0.004(1) -0.005(9) -0.002(5) -0.002(5)

+
Die Temperaturfaktoren haben die Form exp(-T) mit T = B sin 2S/A 2 für isotrope
Atome und T = ßllh 2 + ß22k2 + ß3312 + 2ßl2hk + 2ß13h1 + 2ß23kl für anisotrope
Atome.
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Tabelle VII: Vergleich der Lageparameter von (CH NH ) MnCl (MAMC) in den
332 4

einzelnen Phasen bezogen auf die größere Elementarzelle der

RTO-bzw. LTT-Struktur

Atom Raumgruppe x y z

Mn F4/rmmn 0 0 0
Abma 0 0 0

P4 2/ncm 0 0 0

Cl (1) F4/nmnn 0.265(2) 0.236(2) -0.0118(3)
Abma 0.25 0.25 -0.0125(8)

P4 2/ncm {0.25 {0.25 CO.0174(5)
0.75 0.25 0

Cl(2) F4/rmmn 0.040(3) 0 0.1277(3)
Abma 0.038 (3) 0 0.1285(6)

P42/ncm 0.031 (2) 0.031(2) 0.1283 (4)

C F4/nnmn 0 0 0.3123(5)
Abma 0.059(5) 0 0.314(1)

P4 2/ncm 0.029(3) 0.029(3) 0.3120(8)

N F4/rmmn -0.032(6) -0.014 (6) 0.3849(4)
Abma -0.024(4) 0 0.389(2)

P42/ncm -0.015 (3) -0.015(3) 0.3855(5)

H( 1) F4/rmmn 0.144 (6) 0 0.296(2)
Abma 0.171(8) 0 0.307(3)

P42/ncm 0.163(6) -0.009(9) 0.304 (1)

H(2) F4/rmmn -0.061 (7) -0. 117 (7) 0.293(2)
Abma -0.011 (4) -0.075(27) 0.273(10)

P42/ncm -0.047 (14) -0.047(14) 0.279(2)

H(3) F4/nnmn -0.160 (5) 0.033(5) 0.391 (2)
Abma -0.161 (5) 0 0.388(2)

P42/ncm -0.141 (5) 0.016(6) 0.392(1)

H(4) F4/rmnm 0.042(5) 0.087(5) 0.411(1)
Abma 0.007(2) 0.085(25) 0.418(7)

P42/ncm 0.056(11) 0.056 (1 1) 0.419(2)
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In Tabelle VIII sinp die wichtigsten Bindungslängen aus den

verschiedenen Modifikationen von MAMC einander gegenüberge­

stellt. Sie werden zusätzlich verglichen mit entsprechenden

Daten von (NH3CH2CH2CH2NH3)MnCI4 /49/, abgekürzt als PDAMC. Nur

für diese Zimmertemperaturstruktur von PDAMC liegen bisher

vergleichbare Ergebnisse aus Neutronenbeugungsuntersuchungen

vor.

Tabelle VIII: Vergleich der Bindungslängen von (CH3NH3)2MnCI4

(MAMC)

HTT (404 K) RTO (293 K) LTT (188 K) PDAl1C (295 K)

Mn-Cl 2.56(1) 2.57(2) 2.556(3)/2.578(3) 2.584 (3)

t t t

in der Cl (I) CI(2)
Ebene

I
Mn-Cl 2.50(2) 2.51 (4) 2.499(3) I 2.491(3)

I

I
t I t

Iaußerhalb Cl (3)
Ider Ebene Ii

II

C-N I 1.44(6) 1.58(6) 1.487(7) I 1.47(1)I
II

i I
C-H(I,2) 1.06 (7) 0.96(18) 1.014(10) 1.03(3)

IN-H(3,4 ) 0.95(9) 0.93(14) 0.960(10) 0.99(4)
I

H(3)-CI 2.47 (lx)2.21 (7) (2x)2.431 (30) (2x) 2.35

t

außerhalb I
der Ebene I

H(4)-CI 2.59 I (2x)2.52(9) (I x) 2.333 (20) (lx)2.51

t
!
I

:

in der !
Ebene

I

H-CI (gemitt. 'I 2.53 2.42 2.398 2.41
I
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Neben diesen Ergebnissen für MAMC gibt es ausführliche Röntgen­

beugungsuntersuchungen der als isotyp anzusehenden Cd-Verbin-

dung (CH3NH3)2CdC14 = MACdC /17,18/. Bei einer Diskussion der Kri­

stallstrukturen von MAMC in den einzelnen Modifikationen soll

jeweils auch auf die Angaben für MACdC eingegangen werden.

4.1. Tetragonale Phase bei hohen Temper~turen (HTT-Phase)

In der HTT-·Phase hat MAMC eine Struktur vom K2NiF 4-Typ. / 1 /

(Raumgruppe: I4/mmm (Nr.139) /31/). Eine entsprechende gemittel­

te Elementarzelle ist in Abb. 18(a) schematisch dargestellt.

Dieses Bild muß bei genauerer Analyse für beide Baugruppen, die

MnC1 6-Oktaeder und die CH 3NH 3-Hantelmoleküle, modifiziert werden.

Für MnC1 6 findet man vier gleichwertige Orientierungsmöglich­

keiten, die sich durch Verkippung um die [1101 bzw. [110]-Rich­

tung ineinander überführen lassen (Abb. 18(b)). CH
3

NH
3

hat acht

gleichwertige Orientierungen, die durch eine Drehung um die

[001J-Richtung ineinander überführt werden können (Abb. 18(c)).

Auf diese Weise ist die 3-zählige Molekülsymmetrie von CH 3NH 3
mit der 4-zähligen Drehachse verträglich. Dabei ist bemerkens­

wert, daß die CH 3-Gruppe auf der Achse sitzt, während die NH 3­

Gruppe auf einem axialen Konus liegt, der aus den verschiedenen

Orientierungsmöglichkeiten der C-N Bindungen gebildet wird.

Ein Vergleich mit den Ergebnissen für MACdC /18/ zeigt, daß bei

den Röntgenmessungen in der ungeordneten HTT-Phase die Struktur­

details durch die Verschmierung der Elektronenverteilungen stark

verwischt sind. So konnte z.B. eine Verkippung der CdC1 6- Okta­

eder nicht genau nachgewiesen werden, obwohl die entsprechenden

Temperatur-Faktoren der mittleren Cl-Lagen außergewöhnlich groß

sind und auf eine mögliche Splittung hinweisen. Für die CH 3NH 3­

Moleküle ist eine genaue Aussage noch schwieriger, da es gilt,

6 + 3 bzw. 7 + 3 Elektronen, statistisch verteilt auf mehreren

Plätzen, zu lokalisieren.* So ist es nicht verwunderlich, daß

* siehe Fußnote Se~te 43
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z

(c)

(a)

Abb. 18 Kristallstruktur von

(CH3NH3)2MnC14 in der HTT-phase

(a) schematische Darstellung

einer gemittelten Elemen­

tarzelle

(b) die vier Orientierungsmög­

lichkeiten der MnC1 6-Okta­

eder

(c) die acht Orientierungsmög­

lichkeiten der CH
3

NH 3-Mole­

küle

(b)
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nur vier Orientierungsmöglichkeiten für CH 3NH
3

angegeben werden,

die den paarweise gemittelten Daten der Neutronenbeugungsanalyse

entsprechen. Zusätzlich wird bei den Ergebnissen der Röntgenbeu­

gung an MACdC eine, wenn auch kleine, Auslenkung der C-Atome

(und damit der CH 3-Gruppen) von der 4-zähligen Achse angegeben.

Von unseren Neutronenbeugungsuntersuchungen her scheint uns die­

se Aussage nicht gesichert zu sein.*

4.2. Orthorhombische Phase (RTO-Phase)

Der Unordnungs-Ordnungs-Phasenübergang bei Tc3 (Tc3 (MAMC) = 393.8K)

von der HTT-Modifikation in die RTO-Phase ist mit einer Verdopp­

lung der Elementarzelle verbunden: ~RTO = ~HTT + ~HTT' ~RTO =
-~HTT + ~HTT' ~RTO = ~HTT·

Damit die c-Achse beibehalten werden kann, wurde für die RTO­

Phase die Raumgruppe Abma gewählt. Die konventionelle Aufstellung

dieses Raumgruppentyps in den International Tables ist Cmca

(Nr.64) /31/. In der geordneten RTO-Struktur von MAMC (siehe

Abb.19) sind die MnCl 6-Oktaeder um die ~-Achse verkippt, benach­

barte Oktaeder haben gegensinnige Verkippungswinkel. Somit sind

streng abwechselnd 2 der 4 in der HTT-Phase gleichwahrscheinli­

chen MnCl 6-0rientierungsmöglichkeiten in der RTO-Struktur real i-

* Bemerkung: Bei einem Vergleich von Röntgen- und Neutronenbeu-

gung muß berücksichtigt werden,daß bei der Kernstreuung der

Neutronen die außerordentlich lokalisierten Dichteverteilungen

der Kernpotentiale untersucht werden, während man bei der Rönt­

genstreuung die ausgedehnteren Elektronendichten analysiert.

Dementsprechend kann man mit Hilfe von Neutronenbeugung leich­

ter zwischen einem dynamischen oder statistischen Modell unter­

scheiden. Die~ gilt natürlich besonders für H-haltige Struk­

turbereiche.
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siert.* Die MnCI -Schichten zeigen eine Welligkeit entsprechend

dem Bild von Wellblech mit den Rillen diagonal zu den Mn-CI-Mn

Bindungen. Die CH 3NH 3-Hantelmoleküle sind ebenfalls um die ~­

Achse verkippt. Die Orientierungen können als gemittelter Fall

von jeweils 2 der 8 statistischen Möglichkeiten in der HTT-Phase

angesehen werden /5 /.* Allerdings wird zusätzlich zu dem reinen

I
I

1'-'1" -f : ..
~I I ~

.! 1 !. 1.. - .. -,.. ..--i-+.. . - _.. . .,.... I
1-4 1 .~ I ··

I····· I I· I ·······1 .

_·;;:;,:;:.;;;;l:::···:··::.c.:·I ..··..:::::··~·T·.. '1"
I I I I
I I 1 I
I I I I
I I I 1

I I I I
I I I I
I I I I
I : I :

:~:;~!/~fl~~~:~~:I :~I:,;~:':
I I : 1
I I I I
I I I __I
I I I

I

x (a) (b)

Abb. 19 Kristallstruktur von (CH3NH3)2MnCI4 in der RTO-Phase

(a) bei der abgebildeten Elementarzelle wurden fast alle

der H-Atome weggelassen

(b) antiferrodistortives Ordnungs schema der CH 3NH 3-Moleküle

(representiert durch die Verschiebungen der CH 3-Gruppen)

~
Wegen der (~,~)-Verzwillingungder Kristalle sind in der RTO-

Phase real alle 4 Orientierungsmöglichkeiten der MnC1 6-Okta­

eder aus der HTT-Modifikation vorhanden. Analoges gilt für die

Orientierungen der CH 3NH 3-Moleküle.
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Ordnungsverhalten in der RTO-Modifikation festgestellt,daß die

CH 3-Gruppen auch von der ~-Achse weggerückt sind. Dieses "dis­

placement" ist für überlegungen bezüglich des Auftretens einer

sogenannten "soft modell - einer kritischen weichen G~tterschwin­

gung - am Phasenübergang bei Tc3 wichtig /50,51,52,53/.

Das Ordnungs schema der RTO-Struktur (siehe Abb. 19) ist durch

ein bestimmtes Muster der N-H ... Cl Wasserstoff-Brückenbindungen

zwischen den Oktaederschichten und den CH
3

NH
3
-Molekülen gekenn­

zeichnet. Dieses Muster ist in Abb.20 dargestellt. Es setzt sich

aus zwei H-Bindungen mit Oktaeder-verknüpfenden Cl--Ionen in den

MnCl-Schichten und einer H-Bindung mit einern außenstehenden Cl

zusammen. Entsprechend den beteiligten Elanaren und ~xternen

Cl--Ionen wird dafür die Bezeichnung H(2p,1e)Cl-Kopplungsschema

gewählt. Der von Chapuis vorgescblagene Begriff einer "ortho­

rhombischenIl H-Brücken-Konfiguration /18/ erscheint nicht mehr

zweckmäßig (siehe Seite 64). Die Kopplungsstärke der einzelnen

H-Bindungen in Abb. 20 ist sehr unterschiedlich: Die nahezu li­

neare N-H(3) ...Cl(2)-Brücke mit einern sehr kurzen H(3) ...Cl(2)­

Abstand von 2.21 R ist als starke Wasserstoff-Bindung anzusehen.

Die zwei anderen N-H(4) ... Cl(1)-Brücken mit einern H(4) ...Cl(1)­

Abstand von 2.52 Rsind dagegen deutlich schwächer ausgeprägt.

Ein Vergleich mit den Röntgenergebnissen für MACdC zeigt in der

RTO-Phase keine qualitativen Unterschiede /17/.

a

Abb. 20 Teil der RTO-Struktur von(CH3NH3)2MnC14 zur Veranschau­

lichung des H(2p,1e)Cl-Brückenbindungsschemas /19/



- 46 -

4.3. Tetragonale Phase hei tiefen Temperaturen (LTT-Phase)
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Die geordnete LTT-Struktur hat die Raumgruppe P4
2

/ncm (Nr.138,

mit dem Ursprung im Symmetriezentrum (2/m) /31/) und eine gleich­

große Elementarzelle wie die RTO-Modifikation: ~LTT = ~RTO'

~LTT = ~RTO' ~LTT = ~RTO (siehe Abb.21). Die MnC1 6-Oktaeder sind

hier um die [110J bzw. [110J -Achsen verkippt . Eine einhei tliche

Wellblechstruktur, wie in der RTO-Phase, ist nicht mehr vorhan­

den. In der LTT-Struktur sind die CH 3NH
3
-Hantelmoleküle eben­

falls um die [110J bzw. [110]-Richtungen verkippt. Die einzelnen
O!);::--------,~==-;&

y

(a) (b)

Abb. 21 Kristallstruktur von (CH3NH3)2MnC14 in der LTT-Phase

(a) bei der abgebildeten Elementarzelle wurden fast alle

H-Atome weggelassen

(b) antiferrodistortives Ordnungsschema der CH 3NH 3-Moleküle

(representiert durch die Verschiebungen der CH 3-Gruppen)
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Orientierungen der MnC1 6-Oktaeder und der CH 3NH 3-Moleküle kann

man durch Uberlagerung aus den Verkippungszuständen der HTT­

Phase erhalten. In der LTT-Phase sind die Kristalle unverzwil­

lingt, ein Auftreten von Antiphasendomänen ist anzunehmen.

Das Ordnungs schema der LTT-Struktur (siehe Abb. 21) ist wieder

durch ein typisches Muster der N-H ...Cl Wasserstoff-Brückenbin­

dungen gekennzeichnet. Diese H(1p,2e)Cl-Kopplung (zur Nomenkla­

tur siehe Seite 45) ist in Abb. 22 dargestellt. Sie zeichnet

sich durch zwei Bindungen mit außenstehenden Cl-(N-H(3) ...Cl(3))

und einer Bindung mit einem Cl--Ion (N-H(4) ... Cl(2)) in den

MnCl-Schichten aus. Alle drei H-Brücken sind in ihrer Kopplungs­

stärke vergleichbar. Die N-H-Cl Winkel zwischen 152.20 und 169.30

und die H... Cl-Abstände zwischen 2.431 ~ und 2.333 ~ weisen auf

starke H-Brückenbindungen hin. Für diese H(1p,2e)Cl-Konfiguration

wurde von Chapuis die Kennzeichnung "monoklin" /18/ vorgeschla­

gen, die ebenfalls nicht mehr zweckmäßig erscheint (siehe Sei-

te 64).

..
a

Abb. 22 Teil der LTT-Struktur von (CH3NH3)2MnC14 zur Veranschau­

lichung des H(1p,2e)Cl-Brückenbindungsschemas /19/

Vergleicht man die Neutronendaten von MAMC mit den Röntgenergeb­

nissen für MACdC, so ergeben sich in der LTT-Phase Unterschiede

bezüglich der Lokalisierung der H-Atome. Aufgrund der Röntgen­

untersuchungen soll auch in der LTT-Struktur das H(2p,1e)Cl­

Kopplungsschema gültig sein. Das effektive Bild kommt dann durch

eine Uberlagerung von jeweils zwei möglichen NH 3- Orientie­

rungen zustande /17/. Diese Vorstellung, die geprägt ist von
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dem Wunsch, die ungewöhnliche Folge der Phasenübergänge mit sin­

kender Temperatur bei den Methylamino-Verbindungen (tetragonal

+ orthorhombisch + tetragonal + monoklin) zu erklären, ist zu­

mindest aus Röntgenuntersuchungen nicht zu erhärten, da die ge­

naue Bestimmung der H-Positionen - insbesondere bei Fehlordnungen

(siehe auch Fußnote auf Seite 43) - problematisch ist. Unsere

Neutronenbeugungsergebnisse sollten hier deutlichere Hinweise

liefern. In Abb. 23 sind in einem ORTEP-Plot /54/ einige MnC1 6­

Oktaeder und benachbarte CH 3NH 3-Moleküle dargestellt. Die Ellip­

soide der Temperaturfaktoren der einzelnen Atome~ insbesondere

der Wasserstoffe, zeigen keine Besonderheiten. Demnach ist davon

auszugehen, daß die LTT-Struktur die beschriebene H(1p,2e)Cl­

Brücken-Konfiguration aufweist.

c
H (2)

Abb. 23 ORTEP-Plot des Ausschnittes aus der LTT-Struktur von

(CH3NH3)2MnC14 aus Abb. 22
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Mit Deuteronen-NMR-Messungen wurde gezeigt, daß sich die Orien­

tierung des EFG-Tensors (Tensor der Gradienten des elektrischen

Feldes) bei dem Phasenübergang RTO-LTT von MAMC sprunghaft um

45 0 ändert /33/. Außerdem zeigt die Dielektrizitätskonstante E

von MACdC bei diesem Phasenübergang eine starke Anomalie parallel

zu den (001)-Ebenen, während für E 1 (001) kein Effekt beobachtet

werden konnte /20/. Diese beiden Untersuchungen weisen ebenfalls

auf eine sprunghafte Änderung der Orientierung der CH 3NH 3-Mole­

küle bei Tc2 hin (man vergleiche die Ordnungsschemata der RTO­

und der LTT-Strukturen in den Abb. 19 und 21), die mit einem

Wechsel von der H(2p,1e)CI- zu der H(1p,2e)CI - Brücken - Konfi­

guration zu erklären wäre.

4.4. Monokline Phase (LTM-Phase)

Bei dem drastischen Phasenübergang (Tc1 ) von der LTT-Modifikation

in die LTM-Phase tritt eine starke Verzwillingung der Kristalle

auf. Es gibt zwei unterschiedliche Orientierungen der Kristallite.

Sie resultieren aus den beiden Möglichkeiten, den monoklinen Win­

kel a bezogen auf ~LTT und ~LTT bzw. -~LTT und bLTT anzulegen.

Für die LTM-Struktur liegen bisher nur die Röntgenergebnisse von

Chapuis für die Cd-Verbindung MACdC vor (siehe Tabelle I) /18/.

Die zugehörigen Messungen wurden an einern unverzwillingten klei­

nen Kristall durchgeführt.

Demnach hat die geordnete LTM-Struktur die unkonventionelle Raum­

gruppe A2 1/ b11 mit Z = 4, wenn die Größe der Elementarzelle aus

der LTT-Modifikation in etwa beibehalten wird. Diese Raumgruppe

leitet sich durch eine A-Flächenzentrierung aus der monoklinen

primi tive Zelle

folgende Basistrans­

Halbierung des Zell-
1 1

volumens verbunden ist (z = 2)~ ~P = ~A' ~P = ~A' ~P=-2 eA+2~A'

Das H(1p,2e)CI-Kopplungsschema der N-H ... CI Wasserstoff-Brücken­

bindungen, das wir in der LTT~Phase gefunden haben, bleibt in der
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LTM-Modifikation erhalten (siehe Abb. 24). Es ist davon aus­

zugehen, daß eine Konfiguration dreier vergleichbar starker

N-H ... Cl Brücken den Zustand kleinster Beweglichkeit für die

NH 3-Gruppen darstellt. Das bemerkenswert neue Strukturmoment

der LTM-Struktur ist die Verzerrung des bei höheren Temperaturen

quadratischen Musters der Chlor-Oktaeder. Wegen dieser Scherung

ist auch die Stapelfolge der Oktaederschichten übereinander

nicht mehr stabil. Es ergibt sich eine Verschiebung in Richtung

der e-Achse entsprechend einem monoklinen Winkel a = 91.05 0

(MACdC) bzw. 92.17 0 (MAMC) (siehe Tabelle I).

Q

Abb. 24 Teil der LTM-Struktur von (CH3NH3)2CdC14 zum Vergleich

mit der Abb. 22 (gezeichnet nach den Angaben in /18/)
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5. Analyse der strukturellen Phasenübergänge von MAMC

5.1. Der "Familienstammbaum" der perowskitähnlichen Schichten­

strukturen vom Typ (CnH2n+1HN3)2MeC14

Für nahe verwandte Kristallstrukturen wurde von Megaw der Be­

griff "Strukturfamilie" /55/ geprägt. Aus der Kenntnis der

Raumgruppentypen und der Elementarzellen - mit den Punktsymme­

trien der Atome in der asymmetrischen Einheit - für die ein­

zelnen familienangehörigen Strukturen läßt sich ein übersicht­

liches Ordnungsschema entsprechend den Ober- + Untergruppen­

Beziehungen aufstellen. Ein solches Ordnungsschema wurde von

Bärnighausen als IFamilienstammbaum"/56/ eingeführt. Mit Hilfe

der Neubüser-Wondratschekschen Tabellen /57/ kann man diese

Schemata, die das Symmetrieprinzip für kristalline Festkörper

wiedergeben, relativ einfach aufstellen.

In Abb. 25 ist ein solcher Familienstammbaum für die perowskit­

ähnlichen Schichtenstrukturen vom Typ (CnH2n+1NH3)2MeC14 dar­

gestellt. Die Struktur höchster Symmetrie innerhalb einer

Strukturfamilie wird auch als Aristotyp /55/ bezeichnet. Für

die betrachteten perowskitähnlichen Schichtenstrukturen stellt

die K2NiF
4
-Struktur /1/ mit dem Raumgruppentyp I4/mrnm (Nr. 139)

/31/ den Aristotyp dar. Diese Struktur höchstmöglicher Symme­

trie wird für die perowskitähnlichen Schichtenstrukturen mit

organischen (CnH2n+1NH3)-Molekülen bei hohen Temperaturen er­

wartet. Für MAMC und MACdC liegen die entsprechenden Bestim­

mungen der HTT-Struktur vor /5,18/.

In einem Familienstammbaum sind die übergänge zwischen den

Raumgruppentypen durch Verbindungspfeile, die in Richtung der

Symmetriereduktion weisen, angedeutet. Man unterscheidet dabei

zwischen "!ranslationengleichen" (nachHermann "zellengleichen"

/58/) und "~lassengleichen (Spezialfall "~quivalenten") Reduk­

tionen. Entsprechend dem Typ der maximalen Untergruppe sind

die Pfeile mit den Buchstaben t, k oder e (nicht ä) gekenn­

zeichnet. Die beigefügten Zahlen geben den Index der Symme-
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14/mmm
MA MC (404 K)
MACdC(493K)

t2
a + ~, -a + ~, ~

~
Fmmm

k2 k2
a + ~, -a + ~, c

!
-

~
P42 /ncm Abma

MA MC ( 188 K) MA MC , E A MC, P A MC ( 29 5 K)M A Cd C (234 K) MA Cd C, E A Cd C, D A Cu C
PA CdC (220 K)

t 2 k 2

~/
Pccn

k 2

/
Pbca

t 2

""A2,/bll (P2,/bll)

EAMC , EACdC, PACdC
(127 K) (178 K) (165 K)

MACuC,EACuC, PACuC
(295 K)

MA Cd C (1 4 7 K)
P A Cd C (1 42 K)

Abb. 25 Familienstammbaum der perowskitähnlichen Schichtstrukturen
11

vom Typ (CnH2n+1NH3)2Me C1 4
Die Abkürzungen und Literaturhinweise sind aus folgender

Aufstellung zu entnehmen:

Me
II

n = 0 n = 1 n = 2 n = 3

Mn MA MC EA MC /25/ PA MC /25/

Cd MA Cd C /20/ E A Cd C/28 / PA Cd C /24/

Cu DA Cu C / 7/ MA Cu C / 7/ EA CuC/10/ PA Cu C /11/
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triereduktion an. Falls sich bei einem übergang die Größe oder

Aufstellung der Elementarzelle ändert, wird auch die entspre­

chende Basistransformation angegeben. Wegen der leichteren über­

schaubarkeit ist es aber zweckmäßig, möglichst wenig Zelltrans­

formationen vorzunehmen und lieber unkonventionelle Aufstellun­

gen zu wählen. So wird in Abb. 25 für den Raumgruppentyp der

RTO-Struktur von MAMC bzw. MACdC usw. das unkonventionelle

Hermann-Mauguin-Symbol Abma anstelle von Cmca (Nr. 64 in den

International Tables /31/) verwendet, um die ausgezeichnete

Richtung der ~-Achse senkrecht zu den MnC1 6-Oktaederschichten

beizubehalten.

Neben der übersichtlichen Einordnung der einzelnen Kristall­

strukturen in einem solchen Ordnungsschema bietet die Betrach­

tung der gruppentheoretischen Zusammenhänge - wiedergegeben

in der Stammbaumaufstellung - wichtige Aussagen bezüglich

struktureller Phasenübergänge:

(1) Zur Charakterisierung der Phasenübergänge:

Nach Landau /38/ kann ein kontinuierlicher Phasenübergang

nur dann auftreten, wenn die beiden Grenzphasen in einer

direkten Obergruppen-Untergruppen-Beziehung mit dem Index

2 zueinanderstehen (dies ist eine notwendige, aber nicht

hinreichende Bedingung für das Auftreten einer kontinu­

ierlichen Phasenumwandlung !). Umgekehrt kann jeder über­

gang ohne diese gruppentheoretische Beziehung nur diskon­

tinuierlich verlaufen.

(2) Zur Klärung der Domänenstruktur von kristallinen Phasen:

Bei Phasenumwandlungen mit einer direkten Obergruppen­

Untergruppen-Beziehung beobachtet man in der Phase mit

reduzierter Symmetrie das Auftreten von Vfellingsdomänen

(bei translationengleichen übergängen) oder Antiphasendo-

mänen (bei klassengleichen übergängen). Gemäß dem Symme­

trieprinzip wird hier die höhere Symmetrie der Obergruppe

durch Domänenbildung indirekt konserviert, d.h. die Ge­

setzmäßigkeiten für die Orientierungen der Domänen ent­

sprechen genau den Symmetriereduktionen /59/.
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(3) Zur Klärung der Mechanismen bei der Phasenumwandlung:

Eine vergleichende Untersuchung der Punktsymmetrie der

Atome in verschiedenen Modifikationen liefert Hinweise auf

die mikroskopischen vorgänge am Phasenübergang selbst.

Eine ausführliche gruppentheoretische Behandlung der Symmetrie

der Gitterschwingungen in perowskitähnlichen Schichtenstruktu­

ren vorn Typ (CnH2n+1NH3)2MeC14 wurde von Geick und Strobel vor­

gelegt /52/. Gemäß Punkt (3) wird dabei besonders auf Gitter­

schwingungen eingegangen, die bei den Phasenumwandlungen mögli­

cherweise weich werden, sogenannte II soft modes ll
•

5.2. Diskussion der strukturellen Phasenübergänge von MAMC

Wenn man die strukturellen Phasenübergänge von so komplexen

Verbindungen, wie den perowskitähnlichen Schichtenstrukturen

vorn Typ (CnH2n+1NH3) 2MeC1 4' verstehen will, muß man sich zuerst

über die verschiedenen Mechanismen, die dazu beitragen können,

Klarheit verschaffen. Dabei sind im wesentlichen vier Fak­

toren zu berücksichtigen:

(1) Die Dynamik der (CnH2n+1NH3)-Moleküle und der {MeC1 6 }­

Oktaederschichten

(2) Wechselwirkungen der (CnH2n+1NH3)-Moleküle untereinander

(3) Die H- Brückenbindungen N-H •.. Cl zwischen den endständi­

gen NH
3
-Gruppen und den Oktaederschichten

(4) Mögliche Fehlordnungen in längeren (CH
3

-CH2- ... -CH 2-NH 3 )­

Molekülketten (etwa für n ~ 4 /60/).

Für die Methylverbindungen (n = 1) reduzieren sich diese Bei­

träge auf die Punkte (1), (2) und (3), wobei sich auch die Dy­

namik der (CH 3NH
3

)-Moleküle noch relativ einfach beschreiben

läßt, wenn man das Bild einer starren Hantel zugrunde legt.

Dann sind für die CH
3

NH
3
-Hantel zusätzlich zu den Schwingungen,

die ein sphärisches Kation (z.B. K+ in K
2
NiF 4 ) ausführen wür-
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gemittelt:

0° 0° 0°1 2 3

0, 0, O~

010~ o~

0,

Abb. 26 Schematische Darstellung der Orientierungen

der CH
3

NH
3
-Moleküle und der Verkippungszu­

stände der MnC1
6
-oktaeder für die einzelnen

Modifikationen von (CH3NH3)2MnC14
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de, noch Torsionen, Librationen und Rotationen möglich.

Im vorliegenden Kapitel soll nun ein Modell für die verschie­

denen Phasenübergänge von MAMC entwickelt werden, welches das

Zusammenwirken der speziellen Dynamik der CH
3

NH
3
-Moleküle und

der MnC1 6-Oktaeder unter Berücksichtigung der H-Brückenbindun­

gen beschreibt. Dieses Modell soll anhand der bekannten experi­

mentellen Befunde (auch für die Cd-Verbindung MACdC) getestet

werden.

In Abb. 26 wird versucht, die in diesem Modell niedergelegten

Ideen zu veranschaulichen. Dabei sind die Orientierungen der

CH 3NH 3-Hantel (durch C+N Pfeile, projiziert auf die (001)-Ebe­

nen) und der benachbarten MnC1 6-Gruppen für die einzelnen Modi­

fikationen schematisch dargestellt. Für die Verkippungen der

MnC1 6-Oktaeder wurden Bezeichnungen verwendet, die analog zu

denen sind, die Glazer für Perowskit-Strukturen eingeführt hat

/61/. Diese Bezeichnungsweise wurde für Systeme von dreidimen­

sional eckenverknüpften Oktaedern entwickelt und von Depmeier

für die Verkippungszustände der zweidimensionalen perowskitähn­

lichen Schichten angewandt /25/. Dabei bedeutet O~O;O~ eine Ver­

kippung um die Oktaederachsen 01'02 und 03 (siehe Abb. 27). Die

hochgestellten +, - oder 0 geben an, ob hintereinanderliegende

Oktaeder entlang der zugehörigen "Tilt"-Achse in Phase (+), in

Antiphase (-) oder überhaupt nicht (0) verkippt sind. Diese An­

gabe über die Phasenbeziehung von benachbarten Oktaedern ist

natürlich senkrecht zu einer Schichtanordnung in Richtung der

03-Achse nicht definiert. Wird also um die 03-Achse verkippt,

entfällt der Index. Wenn Verkippungen um unterschiedliche Rich­

tungen die gleiche Amplitude haben, wird dieselbe Achsenbezeich-
+ - 0

nung verwendet, z.B. 010103.

03

Abb. 27 MnC1 6-Oktaeder mit

den Oktaederachsen

01'02 und 03



Abb. 28 Zusammenstellung aller Orientierungsmöglichkeiten der CH3NH 3-Moleküle (projiziert
auf die (OOl)-Ebene» in den einzelnen Modifikationen von (CH3NH3)2MnC14

Raumgruppen und (mittlere) C---N Orientierungsmäglicheiten Kristallo- Zwilüngs-
Besetzungswahrscheinlichkeiten (Projektion in die Schichtebene) graphische domänen
der Orientierungsmäglichkeit (I) Achsen in der

(1) (2 ) (3) (4) Schichtebene
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die Richtung der Projektion der CH
3

NH
3
-Orientierung auf die

(OOl)-Ebene angibt. Für die Summe der Wahrscheinlichkeiten muß

gelten: Elwil=l. In der Struktur des Aristotyps - also in der

HTT-Modifikation von MAMC - sollten alle Orientierungsmöglich­

keiten i (i = 1, ... ,8) vorhanden sein. Als Ordnungsparameter (OP)

kann der Betrag der Vektorsumme

8 -+
OP = lEW. I

i=l 1

angegeben werden.

5.2.1. Der kontinuierliche Phasenübergang HTT-RTO

Die Struktur der HTT-Phase von MAMC ist gekennzeichnet durch

eine Fehlordnung sowohl der CH
3

NH
3
-Moleküle wie auch der MnCI

6
­

Oktaeder (siehe 4. L). Die gleichwertigen 8 Orientierungsmög­

lichkeiten der CH
3

NH
3
-Hanteln und 4 Verkippungszustände der

MnCl 6-Oktaeder sind in Abb. 26 dargestellt. (Im Mittel sind

die MnCl
6

'nicht verkippt: O~O~O~). In einem statischen Modell

läßt sich die resultierende Struktur der HTT-Modifikation

durch eine Verteilung von gleichwahrscheinlichen Orientle­

rungen bzw. Verkippungen in einer - verglichen mit dem Volumen

einer Elementarzelle - sehr großen Probe erklären. Betrachtet

man dagegen eine beliebige Elementarzelle über eine sehr lange

Zeit, so kann sich durch übergänge zwischen den einzelnen Orien­

tierungen bzw. Verkippungen ebenfalls die mittlere HTT-Struk­

tur ergeben. Diese dynamische Vorstellung gilt für jede ein­

zelne Zelle. Im Beugungsbild wird über sämtliche Inhalte aller

Elementarzellen und über endliche Zeiten gemittelt, d.h. alle

räumlich-zeitlichen Möglichkeiten werden sozusagen in eine

Zelle projiziert und entsprechend ihrer relativen Häufigkei-

ten gewichtet. Dementsprechend sind die statische und dynami­

sche Vorstellung für die HTT-Struktur von MAMC bei Beugungs­

untersuchungen zuerst nicht zu unterscheiden. Allerdings wei­

sen die großen Temperaturfaktoren - insbesondere der H-Atome ­

auf die Dynamik vor allem der CH
3

NH
3
-Hanteln hin. Aus NMR­

Untersuchungen der Protonen weiß man, daß diese Moleküle in
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der HTT-Phase von MAMC behinderte Rotationen um die c-Achse

ausführen /33/. Es trifft also die dynamische Vorstellung zu;

der statische Fall ist als Momentbild darin enthalten.

In der gemittelten Struktur vorn Raumgruppentyp I4/rnrnrn ist jede

CH 3NH 3- und auch jede ~mCI6-Konfigurationuntereinander gleich­

wertig. Deshalb sehen die vier in Abb. 28 gekennzeichneten C+N

Orientierungsmöglichkeiten in der HTT-Modifikation alle gleich

aus. Es gilt IWll = Iw21 = ... = IWsl = Iw. I = ~ und
+ + + + + + + + 1
W1 = - W5 ' W2 = - W6 ' W3 = - W7 und W4 = - WS· Damit verschwin-

det der Ordnungsparameter: OP = o.

Bei einer Annäherung an den Phasenübergang HTT-RTO bei Tc3 '

d.h. bei Absenken der Probentemperatur, nehmen die Behinderun­

gen der CH
3

NH 3-Rotationen auf einern Konus um die ~-Achse auf­

grund gegenseitiger Beeinflussung zu. Diese Korrelationen füh­

ren zur Ausbildung von Nahordnungsbereichen. Die Größe dieser

Bereiche (ein Maß ist die sogenannte Korrelationslänge) , die

im Beugungsbild diffus-elastische Streubeiträge liefern, nimmt

mit sinkender Temperatur zu. Entsprechende Messungen an MAMC

liegen vor /65/. Wegen der zunehmenden Wechselwirkung mit den

MnCl
6
-Schichten werden auch gleichzeitig die Verkippungsschwin­

gungen der Oktaeder beeinflußt.

Der kontinuierliche Phasenübergang von MAMC bei Tc3 = 393.8 K

zwischen der HTT- und der RTO-Phase zeigt die geforderte direk­

te Obergruppen-Untergruppen-Beziehung (siehe Abb. 25): I4/rnrnrn-­

t2--+ Frnrnrn---k2-+ Abma. Dabei ändert sich der Zustand des

Kristalls kontinuierlich, wie man z.B. aus der Aufspaltung der

a, b-Gitterkonstanten in Abb. 3 sieht. Für die Symmetrie ist

aber mit dem Phasenübergang eine sprunghafte Änderung verbun­

den. Bezogen auf die größere Elementarzelle fallen in der RTO­

Modifikation die Diagonalspiegelebenen - und damit die 4-zäh­

ligen Drehachsen - weg. Dieser Symmetriereduktion allein würde

eintranslationengleicher Übergang I4/rnrnrn -t2~ Frnrnrn vorn Index

2 entsprechen. Dabei wird die Symmetrie in Form einer (~, ~)­

Verzwillingung konserviert. Bei der vorliegenden Phasenumwand-
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lung ist zusätzlich noch der klassengleiche Übergang Fmrnm-k2-+

Abma vom Index 2 beteiligt.

Die einsetzende Ordnung der CH
3

NH
3

-Moleküle in der RTO-Phase ist

verbunden mit der H(2p,1e)Cl - Brücken - Konfiguration
- - 0(siehe Abb. 20) und dem Verkippungsschema 0 10 10 3 der MnC1

6
-

Oktaeder (Abb. 26). In der geordneten Struktur vom Raumgruppen­

typ Abma gibt es zwei gegensinnig gleiche CH
3

NH
3
-Orientierungen

und zwei Zwillingsdomänen. Die entsprechenden vier verschiedenen

C+N Orientierungsmöglichkeiten sind in Abb. 2a eingezeichnet.

Für die RTO-Modifikation kann man folgende Wahrscheinlichkeiten

Iwil angeben:

Iw6 1 = j W7 1 ~ Iwsl = Iwal ~ Iw4 1 = IW1 1 ~ IW3 1 = Iw2 1.

Entsprechend den Bedingungen für einen kontinuierlichen Phasen­

übergang ist der Zustand bei Tc3 als Spezialfall mit

!W6 1 = IW7 1 = Iwsl = Iwal = Iw4 1 = IW1 1 = Iw3 1 = IW2 1

enthalten. Der Ordnungsparameter
a

OP =I E
i=1

wächst mit zunehmender Ordnung (sinkender Temperatur) an. Als

maximaler Wert ist für Iw61 = Iw71 ~ 1/2 und Iw1- s l ~ Iwal ~ 0

ein OP = 0.92 möglich. Aus protonen- 14N Doppelresonanzuntersu­

chungen geben Seliger et al. /62/ die folgenden Wahrschein­

lichkeiten

Iwsl IW6 1 IW7 1 Iwal
1= = = = "4

und IW1 1 = I w2 1 = I w3 1 = Iw4 1 = 0

für MACdC bei 320 K an. Aus diesen Werten berechnet sich ein

Ordnungsparameter OP(MACdC, 320 K) = 0.6S.

Das zunehmende Ordnungsverhalten in der RTO-Phase kann direkt

durch die Größe des resultierenden Winkels zwischen den C+N

Richtungen und der ~-Achse bestimmt werden. Aus Deuteronen-NMR

Messungen an (CH3ND3)2MnC14 /33/ wurde für die HTT-Phase, wie

erwartet, im gemittelten Bild ein Winkel von 0
0

gefunden. In

der RTO-Modifikation wächst dieser Winkel mit sinkender Tempe­

ratur an /33/:
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7.1 0

K -+ 12.60

oK -+ 14.2 .

385 K -+

346

300

bei

bei

beiund

Dieses Ordnungsverhalten unterhalb von Tc3 ist mit einer star­

ken Abnahme der CH 3NH 3-Rotationsanregungen um die ausgezeich­

nete ~-Achse verknüpft. Damit verbunden ist das gefundene Ab­

rücken (displacement) der CH 3-Gruppen von dieser Achse. Die

Tunnelbewegungen der NH 3-Rotationen um die Molekülachse (Tor­

sionsschwingungen) ändern sich nur wenig mit sinkender Tempera­

tur in der RTO-Phase /63/.

5.2.2. Die diskontinuierlichen Phasenübergänge RTO-LTT und

LTT-LTM

Die diskontinuierliche Phasenumwandlung von MAMC bei Tc2=256.7 K

(mit Hysterese-Effekt) zwischen der RTO- und der LTT-Phase

zeigt keine direkte Obergruppen-Untergruppen-Beziehung. Es

handelt sich dabei um einen Übergang zwischen Raumgruppentypen,

die eine gemeinsame Obergruppe haben (siehe Abb. 25):

Dabei ändert sich der Zustand des Kristalls sprunghaft. Dies

kann man z.B. aus der Aufspaltung der ~' ~-Gitterkonstanten in

Abb. 3 ersehen. In der LTT-Modifikation gibt es keine Zwillings­

domänen. Die direkte Obergruppen-Untergruppen-Beziehung zwi­

schen der HTT- und der LTT-Phase geht über zwei klassengleiche

Übergänge vom Index 2 (siehe Abb. 25): I4/mmm---k2-+ P4 2 /mmc

---k2--+ P4
2

/ncm und führt wieder zu der größeren Elementar­

zelle der RTO-Struktur. Man sieht sofort, daß die Symmetrie­

reduktionen für die RTO- und für die LTT-Phase vom gleichen
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Index (2+2) sind. Mit dem Phasenübergang zwischen der ortho­

rhombischen und der tetragonalen Modifikation bei T
c2

ist also

keine Erhöhung der Symmetrie verbunden !

Die Ordnung der CH
3

NH 3-Moleküle in der LTT-Phase ist verbunden

mit der H (1p, 2e) Cl - Brücken-Konfiguration (siehe Abb~ 22)
- 0 0und dem Verkippungsschema 0 10 20 3 der MnC1 6-Oktaeder (Abb. 26).

Im Raumgruppentyp P4 2/ncm gibt es vier paarweise gegensinnige

CH 3NH 3-0rientierungen, die in Abb. 2S eingezeichnet sind. Für

die LTT-Modifikation kann man folgende Wahrscheinlichkeiten

fW, I angeben:
1

Entsprechend der direkten Obergruppen-untergruppen-Beziehung

ist der zustand der HTT-Phase als Spezialfall mit

in dieser Aufstellung enthalten. Nach Seliger et al. /62/

kann man folgende Wahrscheinlichkeiten Iw71 = Iwsl = ~ und

Iw
l

_
6

1 = 0 für MaCdC bei 260 K annehmen. Damit berechnet

sich ein Ordnungsparameter OP (MACdC, 260 K) = 0.92.

Wie für die RTO-Modifikation ist dies auch der maximal mög­

liche OP-Wert für die LTT-Phase.

Im Vergleich zum H (2p, 1e) Cl - Bindungsschema - mi t

einer dominanten N-H ... CI Brücke - bedeutet das H(1p,2e)CI­

Schema - mit drei nahezu gleichwertigen N-H ... CI Brücken ­

eine 'verstärkte Ankopplung der organischen Moleküle an die

{MnCI
6

}-oktaederschichten. Demzufolge nimmt die Besetzung

der höheren Anregungszustände von CH
3

NH 3-Rotationen um die

ausgezeichnete ~-Achse in der LTT-Phase weiter ab, und das

beobachtete Anwachsen des Ordnungsparameters wird verständ­

lich. Die Tunnelbewegungen der NH
3
-Rotationen um die Mole­

külachse werden aber davon nicht betroffen /63/.

Die diskontinuierliche Phasenumwandlung von MAMC bei

T
Cl

= 94.4 K (mit Hysterese-Effekt) zwischen der LTT- und der

LTM-Phase zeigt wiederum keine direkte Obergruppen-Unter-
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gruppen-Beziehung. Der monokline Raumgruppentyp A2
l

/ b11 -

oder in der primitiven Aufstellung P2 1/b11 geht aber durch trans­

lationengleichen Symmetrieabbau vom Index 2 aus Abma, dem Raum­

gruppentyp der RTO-Phase, hervor.

Die drastischen Änderungen, die mit dem Phasenübergang bei T
cl

verbunden sind (siehe z.B. die Gitterkonstanten in Abb. 3), wer­

den durch die Scherung der {MnCI 6 }-Oktaedernetze b~wirkt, die

bei höheren Temperaturen im Mittel als quadratisch anzusehen

sind. Die Auswirkungen dieses strukturellen Phasenübergangs bei

Tcl auf die Gitterdynamik sind besonders bemerkenswert. Mit

Hilfe von FIR-Messungen wurden die grundsätzlich unterschied­

lichen Gitterfrequenzspektren von MAMC in der LTT- und in der

LTM-Phase untersucht /66/. Dementsprechend sind wesentliche

Änderungen der Potentialverteilung anzunehmen.

Das H(1p, 2e) Cl - Brücken-Kopplungsschema zwischen den CH
3

NH
3

­

Molekülen und den {MnCI }-Oktaederschichten aus der LTT-Modi-
6

fikation bleibt auch bei tieferen Temperaturen erhalten. Für

T < Tcl sind die höheren Energiezustände der CH
3

NH
3
-Rotationen

umdieausgezeichnete ~~Achse nicht mehr angeregt /63/, was auf

die veränderten Potentialverhältnisse zurückzuführen ist. Die

Besetzung der Anregungsniveaus für die NH 3-Torsionsschwingungen

nimmt mit sinkender Temperatur in der LTM-Phase schnell ab /63/.

Die Ordnung der CH 3NH
3
-Moleküle zusammen mit dem Verkippungs­

schema O~O~03 der MnCl
6
-Oktaeder ist in Abb. 26 dargestellt.

In der LTM-Modifikation gibt es für jede der beiden Zwillings­

domänen zwei C+N Orientierungsmöglichkeiten (siehe Abb. 28).
+

Damit ergibt sich für die Wahrscheinlichkeiten IWil:

Iw7 1 ~ I w6 1 = Iwal ~ Iwsl = IWll ~ I w4 1 = I w2 1 ~ \ w3 1.

Wegen der Obergruppen-Untergruppen-Beziehung zu der ungeordne­
+

ten HTT-Struktur muß auch für die Iw. I in der LTM-Phase die An-
+ + 1+

schlußbedingung IWll = Iw21 = ... = \wal enthalten sein. Daraus

folgt für eingefrorene CH 3NH 3-Moleküle /62/ z.B. IW71 ~ 1 und

IWl - 6 1 ~ Iwal ~O. Damit ergibt sich als maximal möglicher Wert
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für den Ordnungsparameter: OP (LTM-Phase) = 1.

5.3. Vergleich der strukturellen Phasenübergänge von MAMC und

EAMC

Im 2. Kapitel wurden anhand der Tabelle I die strukturellen

Phasenübergänge der perowskitähnlichen Schichtenstrukturen vom

Typ (CnH2n+1NH3)2MeCI4 verglichen. Dabei wurde gezeigt, daß die

Phasenfolge bei Verbindungen mit unterschiedlichem "n" verschie­

den ist. So ist bisher eine tetragonale Modifikation bei tie­

fen Temperaturen nur für n = 1 gefunden worden. Andererseits

scheint der Unordnungs-Ordnungs-Phasenübergang bei hohen Tem­

peraturen für n = 1,2 und Me = Mn,Cd immer gleich zu verlaufen

(siehe auch Abb. 25): 14/mmm--t2-+ Fmmm---k2-+ Abma. Bei einer

genaueren Analyse der Strukturdaten, die für die Zimmertempera­

turmodifikation von EAMC /67/ und EACdC /28/ vorliegen, fällt

auf, daß sich die orthorhombischen Strukturen vom Raumgruppen­

typ Abma bezüglich des H-Brückenbindungsschemas unterscheiden.
Während für n = 1 die H(2p, 1e)CI - Konfiguration gegeben ist,

findet man für n = 2 eine fehlgeordnete Struktur mit dem

H ( 1p,2e ) Cl - Bindungsschema*. Für n = 2, 3 führt ein klas­

sengleicher Symmetrieabbau vom Index 2 von der orthorhombi­

schen Modifikation bei Zimmertemperatur zu einer zweiten ortho­

rhombischen Phase bei tiefen Temperaturen (siehe Abb. 25):

Abma --- k2 --+ Pbca. Für PACdC ist darüberhinaus noch ein

weitere Übergang bekannt, der zu einer monoklinen Phase mit

dem Raumgruppentyp P2 1/b führt /24/. Die Raumgruppen der

*Bemerkung: Hierbei sieht man, daß die H(2p,1e)CI-Konfiguration

- von Chapuis als "othorhombisches" Schema /18/ bezeichnet ­

keineswegs typisch für die orthorhoffibische Modifikation der

perowskitähnlichen Schichtenstrukturen vom Raumgruppentyp

Abma ist. Deshalb wurde für die H-Bindungen in der vorliegen­

den Arbeit eine neue, ausschließlich an den beteiligten Cl ­

Ionen orientierte, Nomenklatur gewählt (siehe Seite 45 ) .
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beiden Grenzphasen haben dabei als gemeinsame minimale Ober­

gruppe Abma, den Raumgruppentyp der Zimmertemperaturmodifikation

von PACdC (siehe Abb. 25).

Im Vergleich zu den CH 3NH 3-Hanteln haben die CnH2n+1NH3-Mole­

küle für n > 2 zusätzliche interne Schwingungsfreiheitsgrade.

C
Es kann sich dabei um /\ Knickschwingungen und/oder um

••• C C •••
Torsionen handeln, die im Niederfrequenzbereich liegen und die

Beweglichkeit der Moleküleinheit als Ganzes beeinträchtigen.

Gleichzeitig nehmen die Wechselwirkungen zwischen den struktu­

rierten Kettenmolekülen für n ~ 2 zu. Wegen der reduzierten

Beweglichkeit der organischen Baugruppen in den (CnH2n+1NH3)2

MeCl 4-verbindungen verschiebt sich die Temperatur des Unord­

nungs-Ordnungs-Phasenübergangs, die ja angibt, bei welcher An­

regungsenergie eine geordnete Kopplung zwischen den {MnCI 6 }­

Oktaederschichten und den (CnH2n+1NH3)-Molekülen aufbricht,

für n = 2,3 zu höheren Werten (siehe Tabelle 11). Der Charakter

der Phasenumwandlung wird dabei zunehmend diskontinuierlich.

Dieser Zusammenhang konnte durch vergleichende FIR-Messungen

an MAMC, EAMC und C
2

H
5

NH
3

CI von Lehner et al. /68/ aufgezeigt

werden.

Wie im 4. Kapitel ausgeführt, kommt dem H( 2p, 1e) Cl ­

Bindungsschema in der RTO-Phase von MAMC ein Zustand großer

Beweglichkeit der angekoppelten Moleküleinheiten zu. Für

n > 2 ist das stärker bindende H (1p,2e)CI-Schema der LTT­

Phase von MAMC schon bei Zimmertemperatur realisiert (die be­

hinderten Rotationen (Tunnelbewegungen) der endständigen NH3 ­

Gruppen sind hiervon nicht betroffen /63/).

Für EAMC ist mit dem Phasenübergang Abma+Pbca eine Scherung der

{MnCI
6

}-Oktaederschichten verbunden. Bezüglich des Verkippungs­

schemas - nach Glazer /61/ - führt dieser Ubergang von O~O~O~

(analog dem Zustand in der RTO-Modifikation von MAMC) zu O~O~03

/69/. Gleichzeitig wird ein Einfrieren der Rotationen der

CH
3

-CH
2

-NH
3

Moleküleinheiten beobachtet /63/.
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Man kann nun mit Hilfe der vergleichenden gruppentheoretischen

Betrachtungen für n = 1,2,3 zusammen mit den Angaben über die

Punktsymmetrien und die Beweglichkeit der CnH2n+1NH3-Molekül­

einheiten für die einzelnen Modifikationen versuchen zu klären,

warum nur bei den Methylverbindungen eine g~ordnete tetragonale

Phase bei tiefen Temperaturen vorkommt:

Diese LTT-Modifikation wird in eine Phasenfolge mit den Raum­

gruppentypen 14/mmm-+- Abma -+- A2
1

/b11 offensichtlich eingeschoben r

um die stabilere H ( 1p, 2e ) Cl -Brücken-Konfiguration zu errei­

chen, ohne daß die Rotationsanregungen der CH
3

NH
J
-Molekülein­

heiten wesentlich beeinträchtigt werden. Ausgehend von der

HTT-Struktur des Aristotyps 14/mmm gibt es für die Methylver­

bindungen zwei nahezu gleichwertige Möglichkeiten, eine ge­

ordnete Kopplung der CH
3

NH
3
-Moleküle an die {MeCl 6 }-Schichten

zu erreichen, bei denen eine möglichst große Beweglichkeit der

Moleküleinheiten als Ganzes gegeben ist: 14/mmm -+- Abma oder

14/mmm -+- P4 2 /ncm. Die gefundene Phasenfolge 14/mmm -+- Abma

-+- P4
2

/ncm -+- A2 1/b11 kommt durch eine graduelle Verminderung der

Gitterdynamik zustande. Für n ~ 2 gibt es wegen der verringer­

ten Beweglichkeit der CnH2n+1NH3-Moleküle diese zwei konkur­

rierende Möglichkeiten des Symmetrieabbaus nicht. Die ortho­

rhombische Modifikation vom Raumgruppentyp Abma ist fehlgeord­

net und zeigt bereits das H (1 p, 2e ) Cl -Bindungsschema .
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6. Zusammenfassung

Die perowskitähnlichen Schichtenstrukturen vorn Typ (C H
2

1NH )2
n n+ 3

MeCl 4 zeigen bei verschiedenen Temperaturen eine Reihe von struk-

turellen Modifikationen, die sich durch die Dynamik und das Ord­

nungsverhalten der beiden Baugruppen - der CH
3

-CH
2

- ... -CH
2

-NH
3

Kettenmoleküle und der {MeCI 6 } -Oktaederschichten - unterschei­

den. Die vergleichsweise schwache Ankopplung der (CnH2n+1NH3)­

Moleküle an die {MeCI 6 } -Schichten erfolgt über N-H ... CI Wasser­

stoff-Brückenbindungen. Man kann dabei zwischen zwei H-Bindungs­

schemata unterscheiden: H(2p,1e)CI und H(1p,2e)CI, je nachdem

welche CI--Ionen der {MeCI 6 } -Okta~derschichten beteiligt sind.

Die H(2p,1e)CI-Konfiguration ist gekennzeichnet durch zwei

N-H ... CI Brücken zu Oktaeder-verknüpfenden Cl in den MnCI­

Ebenen (Elanaren CI-) und einer N-H ... CI Brücke zu einern außen­

stehenden CI--Ion (~xternes CI-). Die H(1p,2e)CI-Konfiguration

besteht aus einer H-Brücke zu einern planaren Cl und zwei H­

Brücken zu externen Cl -Ionen.

Für die Festkörperphasen der (CnH2n+1NH3)2MeCI4-verbindungen

wurde aufgrund von gruppentheoretischen Zusammenhängen ein Ord­

nungsschema in Form eines "Familienstammbaums" entwickelt. Diese

Aufstellung erweist sich als nützlich bei der Behandlung der

strukturellen Phasenübergänge.

Für das Beispiel (CH3NH3)2MnCI4 wurde besonders ausführlich auf

die experimentellen Untersuchungen der einzelnen Modifikationen

und der Phasenumwandlungen - insbesondere mit Hilfe von Neutro­

nenbeugung - eingegangen. Zur Beschreibung der ungewöhnlichen

Phasenfolge (mit sinkender Temperatur) : I4/rnrnrn + Abma + P4 2 /ncm

+ A2
1

/b11 wurde ein Modell entwickelt, das die Orientierungen

der CH
3

NH
3
-Hantelmoleküle und ihre Wechselwirkungen mit den

{MnCI
6

} -Schichten berücksichtigt. Die Ordnung der CH 3NH 3-Gruppen

wird dabei durch einen Ordnungsparameter angegeben.

In einern dynamischen Bild für die Phasenfolge von (CH3NH3)2MnCI4

kann man die verschiedenen CH 3NH 3-0rientierungen als Anregungs-
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zustände beschreiben. Dabei stellt die C+N Orientierung mit der

H(1p,2e)Cl-Konfiguration in der monoklinen Phase bei tiefen Tem­

peraturen (Raumgruppentyp: A2 1/b11) den Grundzustand des Systems

dar. Bei dem rekonstruktiven Phasenübergang bei T
c1

=94.4 K ver­

ändert sich sprunghaft die Potentialverteilung der Oktaeder­

schichten. Die benachbarten CH 3NH 3-Gruppen reagieren mit ver­

änderten Einstellungen. Die resultierenden C+N Orientierungen,

zusammen mit dem erhalten gebliebenen ·H(1p,2e)Cl-Bindungsschema,

können in der tetragonalen Phase bei tiefen Temperaturen (Raum­

gruppentyp: P4 2/ncm) als ein erster Anregungszustand aufgefaßt

werden. Der rekonstruktive Phasenübergang bei Tc2=256.7 K ist

mit einern sprunghaften Wechsel zum H(2p,1e)Cl-Bindungsschema

verbunden. Die C+N Orientierungen in der orthorhombischen Modi­

fikation (Raumgruppentyp: Abma) bedeuten einen zweiten Anregungs­

zustand. Oberhalb des Ordnungs-Unordnungs-Phasenübergangs bei

Tc3 =393.8 K stellt die fehlgeordnete tetragonale Modifikation

bei hohen Temperaturen (Raumgruppentyp: 14/rnrnrn) den höchstmög­

lichen Anregungszustand von (CH3NH3)2MnC14 im festen Zustand dar.

Der Ordnungs-Unordnungs-Phasenübergang zwischen einer geordneten

Phase und der ungeordneten Modifikation mit flüssig-kristallinem

Charakter bei hohen Temperaturen ist typisch für die gesamte

Familie der perowskitähnlichen Schichtenstrukturen (CnH2n+1NH3)2

MeC1 4 . Analoge Phasenumwandlungen gibt es auch bei Membranstruk­

turen.
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