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Kapitel 1

Zusammenfassung

Letovizit, mit der chemischen Summenformel (NH4)3H(SO4)2, gehört zu den

ferroischen Substanzen M3H(AO4)2 (M=NH4, K, Rb, Cs; A=S, Se), deren Pro-

tonen und Polyederbaugruppen displaziven E�ekten und Ordnungs/Unordnungs-

Phänomenen unterliegen. Die in dieser Arbeit untersuchte improper ferroelasti-

sche Instabilität transformiert Letovizit bei 413K von einer trigonalen, superio-

nenleitenden Paraphase (R�3m) in eine monokline Ferrophase (A12=a1). Röntgen-

Strukturuntersuchungen zeigen für diese Phasenumwandlung sowohl displazive

als auch Ordnungs/Unordnungs-Komponenten: Erstere basieren auf der Verschie-

bung von Tetraedern, letztere sind auf das Wassersto�-Subsystem zurückzuführen

und ursächlich verantwortlich für die strukturell und nicht defektbedingte hohe

Leitfähigkeit in der Paraphase. Das kritische Verhalten der morphischen Dop-

pelbrechung zeigt eine Verwandtschaft mit der Slater-Instabilität von KH2PO4

und belegt damit einen starken Protonenein�uÿ auf die ferroelastische Deforma-

tion. Weitere spektroskopische und dielektrische Messungen bestätigen mit ih-

rem nicht-klassischen Temperaturverhalten deutlich den Ein�uÿ beider Beiträge

auf die Instabilität. Neutronenbeugungsexperimente belegen ferner die Existenz

von monoklinen Precursor-Clustern innerhalb des Wassersto�-Subsystems bis zu

T=TC+6K. Die eingesetzten Untersuchungsmethoden erlauben somit auf loka-

ler und makroskopischer Längenskala trotz des sehr komplexen Umwandlungs-

verhaltens eine Separation der verschiedenen Phänomene und lassen detaillierte

Rückschlüsse auf die zugrundeliegenden physikalischen Mechanismen zu.

Eine gruppentheoretische Behandlung dieser Instabilität als reiner Zonen-

randübergang wie beim isomorphen Bleiphosphat führt bei Letovizit zu einer
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inkorrekten Behandlung der Ordnungs/Unordnungs-Komponente. Ein selbstkon-

sistentes, thermodynamisches Modell läÿt sich hier � in Übereinstimmung mit

den experimentellen Ergebnissen � nur unter Verwendung von zwei Ordnungspa-

rametern (�L und ��) formulieren. Die zugehörigen kritischen Punkte sind dabei

der L- und der �-Punkt der Brillouin-Zone der Paraphase. �� transformiert ent-

sprechend der irreduziblen Darstellung Eg und spiegelt die displazive Komponente

wider. Der Unordnungsgrad des Wassersto�-Subsystems ergibt sich hingegen als

Funktion beider Ordnungsparameter, wobei �L den stärkeren Ein�uÿ hat. Erst

die Kopplung beider Ordnungsparameter, die strukturell mit der Wassersto�-

brückenbindung zwischen je zwei Sulfat-Tetraedern korreliert ist, führt zu dem

in dieser Form beobachteten Phasenübergang 1. Ordnung. Der starke Ein�uÿ

dieser Bindung auf die physikalischen Eigenschaften bewirkt, daÿ Letovizit als

hartes Ferroelastikum gilt und die Domänen erst kurz unterhalb der kritischen

Temperatur durch äuÿeren Druck reorientiert werden können.

Die treibende Instabilität der gekoppelten Mechanismen ist die elastische

Anomalie, die entsprechend Eg wie der Ordnungsparameter �� transformiert. Der

Ordnungs/Unordnungsmechanismus und damit das Auftreten der Superprotonen-

leitung in der Paraphase begleiten die ferroelastische Deformation demzufolge nur

als �Nebenprodukt� der Symmetrieänderung.

Die Rb-dotierten Kristalle zeigen bei ihrer Synthese aus wässriger Lösung ei-

ne nicht-stöchiometrische, überproportionale Substitution von NH+
4 -Ionen durch

Rb+-Ionen. Mit steigendem Dotierungsgrad erfolgt eine Annäherung an die Struk-

tur von Rb3H(SO4)2, womit eine Verringerung der ferroelastischen Deformation

verbunden ist. Parallel dazu kommt es zu einer Verkleinerung des O�H� � �O'-
Abstandes der Wassersto�brückenbindung zwischen je zwei Sulfat-Tetraedern

und somit zu einer Erhöhung der zugehörigen Bindungsenergie. Beide E�ekte

konkurrieren im betrachteten Konzentrationsbereich 0:0 � x � 0:3 und renormie-

ren die kritische Temperatur zu höheren Werten. Da die Phasenumwandlungs-

temperatur von reinem Rb3H(SO4)2 jedoch deutlich unterhalb der von Letovizit

liegt, gewinnt die ferroelastische Deformation mit steigendem Dotierungsgrad zu-

nehmend an Ein�uÿ. Eine intermediäre Phase zwischen den beiden Rb- bzw.

NH4-reichen Verbindungen kann folglich nicht ausgeschlossen werden.
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Einleitung

Phasenübergänge sind ein aktuelles Forschungsgebiet in den Materialwissenschaf-

ten sowie in der experimentellen und theoretischen Physik, wo sie im Rahmen

der Thermodynamik als kritische Phänomene behandelt werden. Viele Substan-

zen ändern bei einer bestimmten Temperatur oder einem bestimmten Druck ihre

Struktur. Dieses ist häu�g mit einem Wechsel des Aggregatzustandes verbunden,

aber auch innerhalb der kondensierten Phase kommt es in der Regel zu struk-

turellen Phasenumwandlungen. Gerade der Ein�uÿ dieser Instabilitäten auf die

physikalischen Eigenschaften macht ein tieferes Verständnis der zugrundeliegen-

den Mechanismen insbesondere für die gezielte Synthese von Werksto�en mit neu-

en Materialeigenschaften notwendig. Zu den technisch interessanten strukturellen

Instabilitäten zählen neben den bekannteren ferromagnetischen und ferroelektri-

schen auch die ferroelastischen Phasenumwandlungen, wie sie beispielsweise bei

wichtigen gesteinsbildenden Mineralen (z. B. Quarz, Feldspäte) zu beobachten

sind. Ein Kristall ist ferroelastisch, wenn er in Abwesenheit von mechanischer

Spannung zwei oder mehr stabile Orientierungszustände besitzt und durch An-

wendung von mechanischer Spannung reproduzierbar von einem dieser Zustän-

de in einen anderen überführt werden kann (Kittel, 1989). Die Domänenstruk-

tur der Tieftemperaturphase leitet sich aus der Symmetrierelation bei der Pha-

senumwandlung ab (Sapriel, 1975). Vielfach kommen gekoppelt ferroelektrisch-

ferroelastische Übergänge vor, z. B. bei Gd2(MoO4)3. Eines der wenigen reinen

Ferroelastika ist das als Modellsubstanz geltende Bleiphosphat, Pb3(PO4)2.

Zur quantitativen Beschreibung von Phasenübergängen führte Landau 1937 in

einem phänomenologischen Ansatz eine zusätzliche thermodynamische Variable
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ein, den Ordnungsparameter, der die Abweichung der Tieftemperaturphase (Fer-

rophase) von der Hochtemperaturphase (Paraphase) beschreibt. Vielfach liegen

einer Phasenumwandlung mehrere unterschiedliche physikalische Mechanismen

zugrunde. Der Ordnungsparameter weist entsprechend der Symmetrieerniedri-

gung mehrere Komponenten auf und folgt primären oder sekundären kritischen

Gröÿen. Das kritische Verhalten derartiger Systeme ergibt sich aus der Kopplung

der Komponenten (Salje, 1993). Durch Kopplungse�ekte kann es zur Änderung

des Ordnungsparameterverlaufs oder Ausbildung neuer Phasen kommen.

Der in dieser Arbeit untersuchte Letovizit zeigt bei 413K eine ferroelastische

Instabilität. Letovizit, mit der chemischen Formel (NH4)3H(SO4)2, ist auf schwe-

felhaltigen Kohlenhalden als Verbrennungsprodukt� anzutre�en (Sekanina, 1932).

Entsprechend seiner physikalischen und strukturellen Eigenschaften gehört das

Mineral zu den ferroischen Substanzen mit der allgemeinen chemischen Formel

M3H(AO4)2 (M=NH4, K, Rb, Cs; A=S, Se), deren Polyederbaugruppen und Pro-

tonen displaziven E�ekten und Ordnungs/Unordnungs-Phänomenen unterliegen

(Merinov & Shuvalov, 1992; Ichikawa et al., 1994). Gemäÿ einer weitgehenden Iso-

morphie haben die Verbindungen dieses Typs bei Raumtemperatur in der Regel

eine monokline Struktur in der Raumgruppe A12=a1. Oberhalb von Raumtem-

peratur erfolgt, teilweise unter Ausbildung einer trigonalen Zwischenphase, eine

ferroelastische Phasenumwandlung in eine protonenleitende trigonale Paraphase

mit der Raumgruppe R�3m. Unterhalb von Raumtemperatur kommt es vielfach

noch zu weiteren Phasenumwandlungen, die allerdings spezi�sch für die jeweilige

Substanz sind. Letovizit sticht hier durch eine besonders komplexe Sequenz von

kontinuierlichen und diskontinuierlichen strukturellen Instabilitäten hervor (Gesi

& Ozawa, 1977).

Bei der hier vorliegenden, zur Spezies �3mF2=m gehörenden Phasenumwand-

lung treten entsprechend den Pseudo-Symmetrieen m und 2 zwei Arten von

ferroelastischen Domänenwänden auf, W und W 0-Wände (Sapriel, 1975). Die

W -Wände sind dabei die Pseudo-Spiegelebenen (11�3) und (1�1�3) und trennen

unterschiedliche ferroelastische Deformationszustände durch eine 120° Drehung

um die pseudohexagonalen ~c �-Achse. Die W 0-Wände andererseits sind durch die

pseudo-zweizähligen Achsen [011] und [01�1] charakterisiert. Letovizit bildet ein

derartiges Domänenmuster bei Erwärmung erst ca. 20K unterhalb der Phasen-

� z. B. bei Haldenbrand aufgrund von Selbstentzündung
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umwandlungstemperatur aus. Eine Reorientierung der Domänen durch äuÿeren

Druck ist ebenfalls erst in diesem Temperaturbereich möglich, weshalb Letovi-

zit als hartes Ferroelastikum gilt. In Analogie zum isomorphen Bleiphosphat ist

die ferroelastische Phasenumwandlung von Letovizit als improper charakterisiert,

d. h. es handelt sich um einen Zonenrandübergang. Der kritische Punkt ist in die-

sem Fall der L-Punkt der Brillouin-Zone der Paraphase. Beim Übergang in die

Ferrophase wird die Brillouin-Zone halbiert und der L-Punkt in das Zonenzen-

trum (�-Punkt) gefaltet. Für das kritische Verhalten resultiert hieraus eine in

niedrigster Ordnung linear-quadratische Kopplung der ferroelastischen Deforma-

tion an den Ordnungsparameter (Bismayer & Salje, 1981; Bismayer et al., 1986).

Die hohe Protonenleitfähigkeit in der Paraphase ist bei dieser Substanzfamilie

auf strukturell bedingte Ordnungs/Unordnungs-Komponenten des Wassersto�-

Subsystems in Verbindung mit der schichtförmige Struktur zurückzuführen (Me-

rinov, 1996). Protonenleiter sind im Hinblick auf eine Verwendung als festes

Elektrolyt in vielen elektrochemischen Bauteilen technisch interessant (Colom-

ban, 1992). Insbesondere ihr Einsatz in Brennsto�zellen und Festkörper-Batterien

steht dabei im Vordergrund. Ihr Anwendungsgebiet umfaÿt aber auch Gas-Senso-

ren, Ultra-Kondensatoren und Festkörperanzeigen (electrochromic display, ECD),

die gegenüber Flüssigkristallanzeigen (LCD) wesentlich verbesserte Abbildungs-

eigenschaften aufweisen. Für das Verständnis des Leitungsmechanismus sind

Systeme mit möglichst wenigen Leitungs-Protonen notwendig, wie die Substanz-

familieM3H(AO4)2 mit einem Leitungs-Proton pro Formeleinheit. Die groÿe An-

zahl an isomorphen Verbindungen erlaubt die systematische Untersuchung des

Ein�usses chemischer Substitutionen.

Obwohl die zahlreichen Phasenumwandlungen von Letovizit unterhalb von

Raumtemperatur im Hinblick auf die dielektrischen und ferroelektrischen Eigen-

schaften ausgiebig erforscht sind (z. B. Gesi, 1980), gibt es nur wenige Arbei-

ten über den hier untersuchten Phasenübergang bei 413K. Keine von diesen

Untersuchungen beschäftigt sich jedoch mit dem komplexen Ordnungsparameter-

verhalten des Systems, das von der Kopplung der displaziven mit der Ordnungs/

Unordnungs-Komponente geprägt ist. Dieses kritische Verhalten gekoppelter Ord-

nungsparameter ist der Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit. Mittels verschie-

dener Untersuchungsmethoden soll eine Separation der verschiedenen Phäno-

mene erfolgen, um Einblicke in die zugrundeliegenden physikalischen Mecha-
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nismen zu erhalten. Eine Dotierung mit Fremdkationen soll Aufschlüsse über

Renormierungse�ekte im Konzentrationsbereich 0:0 � x � 0:3 liefern. Hierfür

wurden Rb+-Ionen gewählt, die verglichen mit den substituierten NH+
4 -Ionen ca.

3% gröÿer sind (Weast, 1990) und somit nur geringfügige strukturelle Änderungen

erwarten lassen.



Kapitel 3

Phasenumwandlungen

Landau schlug 1937 einen phänomenologischen Ansatz zur Beschreibung von

Phasenumwandlungen vor und führte den Ordnungsparameter � ein. Hierbei han-

delt es sich um eine thermodynamische Zustandsvariable, die bei Annäherung an

die kritische Temperatur TC verschwindet

�

(
= 0 für T � TC

> 0 für T < TC

und die Abweichung der Tieftemperaturphase (Ferrophase) von der Hochtempe-

raturphase (Paraphase) anzeigt. Das Di�erential der Gibbs'schen Freien Enthal-

pie G lautet mit einem Term �h�, der den Ordnungsparameter zurückstellt:

dG = �SdT + V dp+ �dN � hd� : (3.1)

Dabei steht h für das zum Ordnungsparameter �konjugierte� externe Feld. Die-

ses ist beispielsweise bei Ferroelektrika ein elektrisches Feld und bei Ferroelastika

ein gerichteter Druck, wobei der zugehörige Ordnungsparameter jeweils durch

die spontane Polarisation P bzw. die spontane Deformation � gegeben ist. Bei

displaziven strukturellen Phasenübergängen charakterisiert die Auslenkungsam-

plitude von Atomen aus speziellen Lagen den lokalen Ordnungsparameter. Nach

Gleichung 3.1 ergibt sich allgemein

� = �
�
@G

@h

�
T

: (3.2)

Bei Phasenübergängen 1. Ordnung sind sowohl der Ordnungsparameter als auch

die Entropie

S = �
�
@G

@T

�
h

(3.3)
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unstetig. Dementsprechend wird beim Sprung der Entropie um �S die Wärme-

menge �Q = T�S freigesetzt. Im Gegensatz dazu sind bei Phasenübergängen

2. Ordnung der Ordnungsparameter und die Entropie stetig, während mindestens

eine der zweiten Ableitungen, die Suszeptibilität

� = �
�
@2G

@h2

�
T

(3.4)

oder die spezi�sche Wärme

ch = �
�
@2G

@T 2

�
h

; (3.5)

unstetig ist oder divergiert. Phasenübergänge höherer Ordnung sind dementspre-

chend durch Anomalien in den höheren Ableitungen de�niert.

Landau (z. B. Landau & Lifschitz, 1987) formulierte für Phasenumwandlungen

2. Ordnung die Gibbs'sche Freie Enthalpie als Taylorreihe. Aus Symmetriegrün-

den darf die Freie Energie F � G(h = 0) nur gerade Potenzen von � enthalten

(Gebhardt & Krey, 1980). Unter Vernachlässigung inhomogener Ordnungspara-

meter (r� = 0) erhält man somit

G =
1

2
a�2 +

1

4
b �4 � h� : (3.6)

Der Ordnungsparameter � verläuft dabei derart, daÿ G im thermischen Gleichge-

wicht ein Minimum annimmt: (@G=@�)T = 0. Im Landau-Ansatz wird lediglich von

einer Temperaturabhängigkeit des Koe�zienten a ausgegangen: a = a0(T � TC),

so daÿ man unter Vernachlässigung des externen Feldes (h = 0) die Beziehung

� � jT � TC j� mit � =
1

2
(3.7)

erhält. � wird dabei als kritischer Exponent des Ordnungsparameters bezeichnet.

Durch Erweiterung von Gleichung 3.6 um einen Term 6. Ordnung mit positivem

Koe�zienten (c > 0)

G =
1

2
a0(T � T0) �

2 +
1

4
b �4 +

1

6
c �6 � h� (3.8)

läÿt sich mit b = 0 trikritisches Verhalten (Gl. 3.7: � = ¼, T0 � TC) und mit

b < 0 ein Phasenübergang 1. Ordnung beschreiben (Gebhardt & Krey, 1980). In

letzterem Fall erhält man für den Verlauf des Ordnungsparameters

�2 � 1 +

s
1� 3(T � T0)

4(TC � T0)
: (3.9)
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T0 ist hierbei die niedrigste Temperatur, bei der eine Koexistenz der Para- und

Ferrophase noch möglich ist. Eine Erweiterung von Gleichung 3.8 um höhere

Potenzen ist nicht sinnvoll, da die Genauigkeit experimenteller Daten in der Regel

nicht ausreicht, um mehr als drei Koe�zienten zu bestimmen.

Vom Ansatz her sind Gleichung 3.6 bzw. 3.8 lediglich in einem engen Tem-

peraturbereich um die Phasenumwandlung herum gültig. In realen Systemen hat

sich jedoch die Gültigkeit von Potenzansätzen

� � jT � TC j�0

(3.10)

in einem groÿen Temperaturbereich gezeigt (Giddy et al., 1989). Der e�ektive

kritische Exponent � 0 kann dabei durchaus nicht-klassische Werte annehmen und

schematisch gilt: Kleine Werte repräsentieren für dreidimensionale Systeme einen

hohen Anteil von Ordnungs-/Unordnungskomponenten an der Phasenumwand-

lung, gröÿere Werte (� 0 � 0:25�0:5) spiegeln einen hohen Anteil displaziver Kom-

ponenten wider. Dieses nicht-klassische Verhalten kann im Landau-Modell mit

einem temperaturabhängigen Koe�zienten b(T ) korreliert werden (Giddy et al.,

1989; Radescu et al., 1995). Mit dem einfachen Ansatz b(T ) = b0(T � T1) haben

Bastie et al. (1981) erfolgreich das Ordnungsparameterverhalten von KH2PO4

(KDP) beschrieben:

�2 �
"�

T � T1

2 eT
�2

�
�
T � T0eT

�#1=2
� s

�
T � T1

2 eT
�

: (3.11)

Hierbei sind eT = a0c=b
2
0 und s = sign b0. Eine Phasenumwandlung 1. Ordnung

erhält man mit b0 > 0 und T0 < T1 oder b0 < 0 und T0 > T1, wobei letzteres für

KDP gilt. Das nicht-klassische makroskopische Verhalten wird vom mikroskopi-

schen Slater-Modell mit der Ordnung der Protonen in Beziehung gesetzt (Slater,

1941; Motida & Ichikawa, 1989).

Bei den meisten realen Systemen ist die Beschreibung durch nur einen Ord-

nungsparameter unzureichend, da Kopplungen mit anderen Freiheitsgraden auf-

treten (Salje & Devarajan, 1986). Vielfach lassen sich diese zusätzlichen Freiheits-

grade wie Ordnungsparameter behandeln, auch wenn diese die Phasenumwand-

lung nicht treiben und ein anderes kritisches Verhalten zeigen können. Die beiden

Spezies von Ordnungsparametern werden als primär und sekundär bezeichnet.

Im Rahmen der Landau-Theorie wird die Art der Kopplung zwischen den ver-

schiedenen Ordnungsparametern durch die Symmetrie des Systems bestimmt.
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Im einfachsten Fall ist die Kopplung in niedrigster Ordnung bilinear, wie sie bei

proper ferroelastischen Phasenübergängen auftritt. Hier zeigen beide Ordnungs-

parameter ein identisches Symmetrieverhalten. Eine Folge der Kopplung ist die

Stabilisierung der Ferrophase und damit die Renormierung der kritischen Tem-

peratur TC zu höheren Werten hin. Kopplungen höherer Ordnung können in der

Regel vernachlässigt werden, bei ferroischen Systemen jedoch auch zu drastischen

Renormierungse�ekten führen (Röwer et al., 1997).

Eine linear-quadratische Kopplung zwischen dem elastischen Feld und dem

Ordnungsparameter ist bei allen strukturellen Phasenübergängen möglich. Es ist

der niedrigste Grad der Kopplung, der bei improper ferroelastischen Phasen-

übergängen auftritt. In diesem Fall ist die spontane Deformation nicht die um-

wandlungstreibende Gröÿe. Die Gibbs'sche Freie Enthalpie wird um Terme für

die Kopplung (e�s�2) und die elastische Energie (C�2s) erweitert:

G =
1

2
a0(T � Tc) �

2 +
1

4
b �4 +

1

6
c �6 � h� + e�s�

2 + C�2s : (3.12)

Aus der Bedingung (@G=@�s)T = 0 für einen spannungsfreien Kristall erhält man

�s = � e

2C
�2 (3.13)

und folglich für die Gibbs'sche Freie Enthalpie

G =
1

2
a0(T � Tc) �

2 +
1

4

�
b� e2

C| {z }
b�

�
�4 +

1

6
c �6 � h� : (3.14)

Da b zu kleineren Werten b� hin renormiert wird, kann sich bei einer starken

Kopplung ein Phasenübergang 1. Ordnung ergeben wo sonst einen Phasenüber-

gang 2. Ordnung erwartet würde.



Kapitel 4

Kristallzüchtung

4.1 Reiner Letovizit, (NH4)3H(SO4)2

Die Züchtung von Letovizit, (NH4)3H(SO4)2, erfolgte durch langsames Verdun-

sten einer wässrigen Ammoniumsulfat-Lösung bei Schwefelsäure-Überschuÿ nach

der Reaktionsgleichung

3(NH4)2SO4 + (1 + n)H2SO4 �! 2(NH4)3H(SO4)2 # +nH2SO4 :

In einem temperaturgeregelten Trockenschrank wurde eine wässrige Lösung mit

40.6 Gew.-% (NH4)2SO4
� und 24 Gew.-% H2SO4

y bei 30� (Gesi, 1976) zur

Abbildung 4.1: Monodomäniger

Letovizit-Kristall mit einer Dicke

von 4mm und einer Kantenlänge

von 1�2 cm.

Übersättigung gebracht. Die Kristallisation

erfolgte in Form transparenter, farbloser,

pseudohexagonaler Plättchen mit gut ausge-

bildeten (001)-Flächen. Nach dem Entfernen

der ausgefallenen Kristalle aus der Lösung

wurden diese in destilliertes Wasser getaucht,

um sie von ihrer Mutterlauge zu befreien,

und anschlieÿend getrocknet. Auf diese Weise

konnten monodomänige Individuen mit Kan-

tenlängen bis hin zu mehreren Zentimetern

(Abb. 4.1) gezüchtet werden. Die Kristalle

wurden für die jeweiligen Untersuchungs-

� (NH4)2SO4 pro analysi (Merck Art. 1217)
y H2SO4 95�97% pro analysi (Merck Art. 731)
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methoden in ihrer Gröÿe �maÿgeschneidert�, um die mechanische Belastung bei

der jeweiligen Probenpräparation zu minimieren und so eine Schädigung der ferro-

elastischen Kristalle durch äuÿeren Druck zu vermeiden. Dieses lieÿ sich durch

Variation der Verdunstungsrate erreichen, die umgekehrt proportional zur Kri-

stallitgröÿe ist.

In ihrer Morphologie unterscheiden sich Letovizitkristalle eindeutig von ande-

ren Verbindungen im Phasendiagramm (NH4)2SO4�H2SO4�H2O, so daÿ eine ein-

fache Identi�kation mit optischen Mitteln möglich ist. Darüber hinaus wurden die

gezüchteten Kristalle mittels Röntgen-Pulverdi�raktometrie auf Phasenreinheit

überprüft. Bei allen Mischsulfaten auÿer Letovizit tritt für CuK�
-Strahlung im

Bereich um 2� � 21° ein starker Re�ex auf, der � auch aufgrund seines relativ

hohen d-Wertes (d � 4:23Å) � deutlich von benachbarten Letovizit-Re�exen

getrennt ist. Daher lassen sich hierdurch schon geringste Verunreinigungen mit

anderen Mischsulfaten nachweisen. Die für die einzelnen Untersuchungen verwen-

deten Kristalle wurden unter einem Polarisations-Mikroskop auf ihre Qualität

(Einschlüsse, Verspannungen, Domänenbau) hin untersucht.

4.2 Rb-dotierte Kristalle, [(NH4)1�xRbx ]3H(SO4)2

Die Züchtung Rb-dotierter Kristalle erfolgte ebenfalls nach der oben beschrie-

benen Methode. Für verschiedene Rb-Dotierungen wurde der wässrigen Lösung

Rubidiumsulfatz hinzugefügt, wobei das molare Verhältnisx zwischen den Sul-

fatsalzen und der Schwefelsäure jeweils konstant blieb. Bei mehreren Kristal-

len wurde deren Rb-Anteil x mittels röntgenographischer Strukturbestimmung

(Kap. 4.2.1) und chemischer Analyse (Kap. 4.2.2) ermittelt: Die Rb-Ionen wer-

den nicht-stöchiometrisch in den Kristall eingebaut, sondern im Vergleich zur

wässrigen Lösung in erhöhter Konzentration. Um einer chemischen Inhomogeni-

tät aufgrund der Verarmung der wässrigen Lösung an Rb+-Ionen entgegenzuwir-

ken, wurden mit einem Lösungsansatz möglichst wenige Kristalle gezüchtet und

die restliche Lösung nicht weiter verwendet.

z Rb2SO4 Suprapur® (Merck Art. 7623)
x Der molare Anteil von Rb2SO4 an den Sulfatsalzen in der wässrigen Lösung wird mit xLsg:

und der Rb-Anteil in den Kristallen entsprechend der Strukturformel mit x bezeichnet.
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Abbildung 4.2: Zusammenhang zwischen Rb-Anteil im Kristall (x) und in der

wässrigen Lösung (xLsg:). x wurde anhand von Röntgen-Strukturbestimmungen

ermittelt. Für das mittlere Verhältnis erhält man x=xLsg: = 2:09(4).

4.2.1 Röntgenographische Analyse

Von mehreren dotierten Kristallen wurden an einem CAD4-Einkristall-Di�rakto-

meter der Firma Enraf-Nonius Datensätze mit CuK�1
-Strahlung (�=1.54056Å)

gesammelt (vgl. Kap. 6.3.2). Der Rb-Anteil wurde jeweils durch Strukturbestim-

mung mit dem Programm SHELXL-97 (Sheldrick, 1997) ermittelt (Tab. 6.7).

Bei einigen Dotierungsgraden wurden mehrere Kristalle aus verschiedenen Züch-

tungsansätzen untersucht. Für das mittlere Verhältnis der Rb-Konzentration im

Kristall (x) und in der wässrigen Lösung (xLsg:) folgt aus einer linearen Regression

(Abb. 4.2) x=xLsg: = 2:09(4).

4.2.2 Chemische Analyse

Bei unterschiedlich dotierten Kristallen aus verschiedenen Züchtungsansätzen

wurde der Rb-Anteil mittels chemischer Analysen quanti�ziert: Atom-Emissions-

Spektroskopie (AES) an einer Flammen-AAS der Firma Perkin-Elmer (Mod. 1100)

ergab die Rb-Konzentration (cRb). Die Konzentration des Ammoniak-Sticksto�s
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Abbildung 4.3: Zusammenhang zwischen Rb-Anteil im Kristall (x) und in der

wässrigen Lösung (xLsg:). x wurde mittels chemischen Analysen bestimmt. Für

das mittlere Verhältnis erhält man x=xLsg: = 1:98(4).

(cNH4�N) wurde auf photometrischen Wege nach dem Verfahren DIN 38 406�E5�1

(DIN 38 406�5, 1983) bestimmt. Aus diesen beiden Werten läÿt sich der Rb-Anteil

im Kristall ermitteln, ohne daÿ die Einwaage, die insbesondere bei hygroskopi-

schen Kristallen sehr fehlerbehaftet ist, in die Rechnung eingeht:

x =
cRb

cRb + cNH4�N � MRb

MN

: (4.1)

Hierbei sind MRb und MN die jeweiligen Atommassen. Die Analysenergebnisse

(Tab. A.1) sind in Abbildung 4.3 dargestellt. Für Rb-Konzentrationen in der

wässrigen Lösung bis zu 10mol% ergibt sich aus einer linearer Regression das

mittlere Verhältnis x=xLsg: = 1:98(4). Dieser Wert stimmt mit dem aus der Rönt-

genstrukturanalyse ermittelten sehr gut überein. Da die untersuchten Kristalle

gröÿer waren als bei den röntgenographischen Analysen, ist die Verarmung der

wässrigen Lösung an Rb+-Ionen bei xLsg: = 15mol% bereits deutlich erkennbar.



Kapitel 5

Experimentelle Methoden

5.1 Morphische Doppelbrechung

Die optische Doppelbrechung wurde parallel zur rhomboedrischen [111]-Richtung

der Paraphase, also senkrecht zur Plättchenebene der Kristalle gemessen. Diese

Richtung entspricht der optischen Achse der Paraphase, so daÿ entlang [111]rh:
oberhalb der ferroelastischen Phasenumwandlung die optische Doppelbrechung

verschwindet. In diesem Fall wird die ferroelastische Doppelbrechung als morphi-

sche Doppelbrechung (Salje, 1993) bezeichnet.

Die Messung wurde nach der klassischen Kompensations-Methode durchge-

führt, bei welcher der Gangunterschied in der untersuchten Probe mit Hilfe ei-

nes Ehringhaus-Drehkompensators mit Kalzitplatte ausgeglichen wird. Zur tem-

peraturabhängigen Messung wurde ein doppelwandiger, wassergekühlter Wider-

standsofen mit Quarzglasfenstern auf dem Drehtisch eines Polarisationsmikro-

skops (Zeiss) montiert. Ein NiCr-Ni-Thermoelement in unmittelbarer Nähe des

Kristalls diente der Temperaturregelung mit einem Eurotherm-Regler (Mod. 818).

Dabei lieÿ sich eine Genauigkeit von �T � �0:1K erreichen. Aufgrund dieser im

Vergleich zu den anderen Untersuchungsmethoden recht hohen Temperatursta-

bilität und Emp�ndlichkeit der Detektionsmethode wurde auf diesem Wege auch

die Phasenübergangstemperatur TC bei den verschiedenen Proben bestimmt.

Wegen der geringen Farbdispersion konnten die Messungen mit polychroma-

tischem Licht durchgeführt werden. Die Kristalle wurden mit Diamantpasten

unterschiedlicher Körnung poliert. Die zur Berechnung der absoluten Doppelbre-

chung notwendige Probendicke wurde mit einer Meÿuhr (Fa. Mitoyo) bestimmt.



16 Experimentelle Methoden

5.2 Röntgen-Pulverdi�raktometrie

Von undotiertem Letovizit wurden temperaturabhängig Röntgenpulveraufnah-

men erstellt. Zum Einsatz kam dabei ein Philips XPert-Di�raktometer mit einem

Heizzusatz von Anton Paar (Platin-Heizband). Der kleinste einstellbare Tem-

peraturschritt beträgt �T = 1K. Die Messungen wurden in Bragg-Brentano-

Geometrie mit CuK�
-Strahlung (�=1.5418Å) durchgeführt.

5.3 Röntgen-Einkristalldi�raktometrie

Röntgenographische Untersuchungen an Einkristallen erfolgten an einem CAD4-

Einkristall-Di�raktometer der Firma Enraf-Nonius. Im !-2�-Modus wurden unter

Verwendung von CuK�1
-Strahlung Datensätze bei Raumtemperatur und ober-

halb von TC bei 420K aufgenommen. Für die Messungen bei Raumtemperatur

wurden die Kristalle konventionell präpariert und durch einen dünnen UHU
®

-

Überzug vor Luftfeuchtigkeit geschützt. Um Pulverre�exe von üblichen Hochtem-

peraturklebern (z. B. Zirkonoxid) zu vermeiden, wurden die Kristalle für die Heiz-

messungen in Quarzglas-Kapillaren präpariert. Als Ofen wurde eine Gasstrom-

Heizung von Böhm (1995) verwendet, mit der sich eine Temperaturstabilität von

�T � �5K erreichen lieÿ. Die Kalibrierung fand o�ine statt, wobei die Tem-

peratur anhand der Änderung der c-Gitterkonstanten eines Kalzit-Kristalls kali-

briert wurde (Krishna Rao et al., 1968).

5.4 Neutronenbeugung

Mit dem Dreiachsen-Spektrometer UNIDAS (KFA Jülich, 1986) am Forschungs-

reaktor FRJ-2 in Jülich wurden Neutronenbeugungsmessungen an deuterierten

Letovizit-Kristallen durchgeführt. Die Kristalle wurden in einem Helium-gefüllten

Aluminiumzylinder auf einem Aluminiumblock montiert und mit ihrer ~a �~b �-

Ebene parallel zur Streuebene ausgerichtet. Bei einer Wellenlänge von � = 2:36Å

wurde der monokline 120-Überstruktur-Re�ex temperaturabhängig gemessen. Die

Heizung erfolgte dabei über den Aluminiumblock und die He-Atmosphäre mit ei-

ner Genauigkeit von�T � �0:06K. Mehrere Thermoelemente innerhalb des Alu-

miniumzylinders dienten zur Temperaturregelung durch einen Eurotherm-Regler.
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5.5 Leitfähigkeits- und dielektrische Messungen

Am Institute of Crystallography, Russian Academy of Sciences, Moskau wurden

an undotierten Letovizit-Kristallen Messungen der Leitfähigkeit und der dielek-

trischen Konstanten im Temperaturintervall 290�500K und im Frequenzbereich

30Hz�200MHz durchgeführt. Zur Verwendung kamen Wheatstone-Meÿbrücken

von Ando-Electric: TR-10C für niederfrequente und VM-431E für hochfrequen-

te Messungen. Leitsilber diente zur Kontaktierung der Proben. Die untersuchten

Kristalle hatten eine Gröÿe von 6� 6� 0:1mm3.

5.6 IR-Spektroskopie

IR-Spektroskopie wurde am Department of Earth Sciences der University of

Cambridge mit einem Bruker 113v FT-IR-Spektrometer durchgeführt. Im Be-

reich 500�4500 cm�1 wurden in zwei Polarisationsrichtungen ( ~E k~b und ~E k~a)
Einkristall-Re�exionsspektren aufgenommen. Beide Polarisatonsrichtungen lie-

gen in der pseudohexagonalen Plättchenebene, also senkrecht zur rhomboedri-

schen [111]-Achse. Transmissionsmessungen an Pulverproben konnten nicht durch-

geführt werden, da es mit den verwendbaren Matrixmaterialien KBr und CsI zum

Ionenaustausch kam.

Pro Spektrum wurden jeweils 350 Scans bei einer instrumentellen Auflösung

von 2 cm�1 aufsummiert. Zum Einsatz kamen ein N2(l)-gekühlter MCT-Detektor

sowie ein KRS5 Drahtgitter-Polarisator. Die Kristalle hatten eine (001)-Fläche

von ca. 10�30mm2 und eine Dicke von 3�4mm. Die Politur erfolgte mit einem

Sto�vlies und Azeton.

Von Rb-dotierten Kristallen wurden lediglich Spektren bei Raumtempera-

tur aufgenommen, bei reinem Letovizit geschah dies temperaturabhängig bis hin

zur Phasenumwandlung. Der Ofen bestand aus einer auf die Rückseite des Kri-

stalls geklebten Heizfolie. Die Temperaturregelung erfolgte mit einem Eurotherm-

Regler (Mod. 815), wobei ein NiCr-Ni-Thermoelement die Probe berührte.
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Kapitel 6

Ergebnisse

6.1 Morphische Doppelbrechung

Die morphische Doppelbrechung wurde bei reinen und Rb-dotierten Kristallen

parallel zur (pseudo)rhomboedrischen [111]-Richtung temperaturabhängig gemes-

sen (Abb. 6.1). Innerhalb der Fehlergrenzen ist im Verlauf keine Diskontinuität

bei TC zu erkennen, wie dies bei einer Phasenumwandlung 1. Ordnung erwartet

wird. Die Meÿwerte bei Raumtemperatur zeigen keine korrelierbare Abhängigkeit

vom Rb-Anteil, bei der Umwandlungstemperatur kommt es jedoch nach einem

Plateau bei geringen Rb-Konzentrationen zu einer deutlichen Renormierung zu

höheren Temperaturen (Abb. 6.2),

Für die undotierte Probe liefert eine Anpassung mit einem einfachen Po-

tenzansatz �n � jT � Tcj2�0

als e�ektiven kritischen Exponenten � 0 = 0:045(1)

(Abb. 6.3). Dieser niedrige, deutlich nicht-klassische Wert spricht für einen star-

ken Ein�uÿ von Ordnungs/Unordnungsbeiträgen bei der Phasenumwandlung. In

doppeltlogarithmischer Darstellung (Abb. 6.4) erkennt man zusätzlich bei ca.

411K ein cross-over -Verhalten, das auf Fluktuationen in der Nähe der Phasen-

umwandlung zurückzuführen ist.

Bei den dotierten Proben zeigt sich mit dem mittleren e�ektiven kritischen

Exponenten � 0 � 0:042(8) das gleiche kritische Verhalten, ohne daÿ eine Abhän-

gigkeit vom Rb-Anteil ersichtlich ist. Kurz vor der Phasenumwandlung kommt es

ebenfalls zu dem bei der undotierten Probe beobachteten cross-over -Verhalten.

Der Ein�uÿ der Rb-Dotierung zeigt sich somit lediglich in der Renormierung der

kritischen Temperatur zu höheren Werten.
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Abbildung 6.1: Temperaturabhängigkeit der morphische Doppelbrechung

entlang der (pseudo)rhomboedrischen [111]-Richtung bei verschiedenen Rb-

Konzentrationen.
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Abbildung 6.2: Phasenumwandlungstemperatur TC in Abhängigkeit von der

Rb-Konzentrationen x.
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Abbildung 6.3: Morphische Doppelbrechung der undotierten Probe (+) und

Anpassung (�) mit einem einfachen Potenzansatz �n � jT � Tcj2�0

und e�ekti-

vem kritischen Exponenten � 0 = 0:045.
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Abbildung 6.4: Morphische Doppelbrechung der undotierten Probe (+) in dop-

peltlogarithmischer Darstellung. Bei T � 411K ist ein cross-over -Verhalten von

� 0 = 0:045 zu einem wesentlich gröÿeren Wert zu erkennen.
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T [K] a [Å] b [Å] c [Å] � [°] V [Å3]

313 10.173(2) 5.860(2) 15.401(3) 101.78(2) 898.8(3)

323 10.176(2) 5.864(2) 15.407(4) 101.81(2) 899.9(5)

333 10.188(3) 5.871(2) 15.419(5) 101.87(2) 902.5(6)

343 10.192(3) 5.872(2) 15.416(5) 101.91(2) 902.8(6)

353 10.195(2) 5.874(1) 15.423(3) 101.90(2) 903.8(4)

373 10.203(3) 5.878(2) 15.431(5) 101.91(3) 905.5(6)

383 10.212(2) 5.880(2) 15.434(3) 101.93(2) 906.6(4)

393 10.219(2) 5.880(1) 15.442(3) 101.97(1) 907.7(5)

403 10.222(3) 5.882(2) 15.443(5) 101.97(2) 908.3(7)

408 10.225(4) 5.883(2) 15.449(6) 101.99(3) 909.1(8)

413 10.224(4) 5.902(2) 15.429(7) 102.75(3) 908.0(8)

414 10.230(4) 5.906(2) 15.444(7) 102.75(3) 910.0(8)

415 10.234(4) 5.905(3) 15.439(6) 102.78(3) 909.8(9)

Tabelle 6.1: Gitterkonstanten und Zellvolumen von Letovizit bei verschiedenen

Temperaturen (monokline Aufstellung A12=a1).

6.2 Röntgen-Pulverdi�raktometrie

Es wurden lediglich von undotiertem Letovizit temperaturabhängig Röntgen-

Pulverdi�raktogramme angefertigt (Abb. 6.5). Der Säuregehalt von Letovizit

nimmt bereits ab ca. 393K vermutlich aufgrund des Ammoniak-Verlustes zu

(Gmelin, 1936), und ca. 10K oberhalb der Phasenumwandlung kommt es zur

chemischen Zersetzung. Trotz dieser Instabilität gelang es, einige Messungen in

der rhomboedrischen Paraphase durchzuführen.

Die Indizierung der Re�exe erfolgte anhand simulierter Pulverdi�raktogram-

me, die mit dem Programm LAZY PULVERIX (Yvon et al., 1977) auf Basis

der Strukturbestimmung von Suzuki & Makita (1978) erstellt wurden. Mit dem

Programm LCLSQ (Burnham, 1991) wurden anschlieÿend die Gitterkonstanten

aus jeweils ca. 20 Re�exlagen verfeinert (Tab. 6.1, Abb. 6.6). Lediglich bei der

b-Gitterkonstante und dem monoklinen Winkel � erkennt man den für Phasen-

umwandlungen 1. Ordnung typischen Sprung bei TC=413K. Im temperatur-

abhängigen Verlauf des Volumens ist jedoch wie bei Pb3(PO4)2 keine derart
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Abbildung 6.5: Temperaturabhängige Röntgen-Pulverdi�raktogramme von Letovizit. Deutlich ist der Phasenübergang

bei 413K zu erkennen.
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deutliche Anomalie zu erkennen. Aufgrund der geringen Anzahl von Messungen

in der Paraphase ist eine Extrapolation der Volumenentwicklung für die Ferro-

phase nicht möglich. Demzufolge sind auch keine Aussagen über den Verlauf des

Volumenstrains möglich.

Der Phasenübergang R�3m�A12=a1 gehört zu der Spezies �3mF2=m (Aizu,

1969). Die zugehörigen Komponenten des ferroelastischen Deformationstensors

sind �11 und �13 (Tolédano et al., 1975)

�11 =
1

2b

�
ap
3
� b

�
(6.1a)

�13 =
a+ 3c cos �

6c sin�
(6.1b)

und für die skalare spontane Deformation gilt (Aizu, 1970)

�s =
q
2�211 + 2�213 : (6.1c)

Die temperaturabhängige Entwicklung der einzelnen Komponenten ist in Abbil-

dung 6.7 dargestellt. Bei Letovizit ist diese ferroelastische Verzerrung äuÿerst

gering, wie man schon bei Raumtemperatur an dem Verhältnis (a=b)2 = 3:014(1)

erkennen kann, das nur wenig von dem idealen Wert für die rhomboedrische Para-

phase abweicht. Dementsprechend sind die Tensorkomponenten stark fehlerbe-

haftet, so daÿ die temperaturabhängige Entwicklung keine quantitative Schlüsse

ermöglicht, jedoch eine Tendenz erkennen läÿt, die der optischen Doppelbrechung

qualitativ ähnlich ist. Eine Hauptfehlerquelle dürfte in der Probenpräparation lie-

gen: Durch Mörsern werden zusätzliche Spannungen in dem ferroelastischen Ma-

terial induziert, die die Ergebnisse der spontanen Deformation verfälschen (Rö-

wer, 1997). Aus diesen Gründen wurde auf weitere Untersuchungen des �strains�

bei Rb-dotierten Proben verzichtet.
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Abb. 6.7: Temperaturabhängige

Entwicklung der ferroelastischen

Verzerrung von Letovizit.
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6.3 Röntgen-Einkristalldi�raktometrie

In früheren Arbeiten (z. B. Suzuki & Makita, 1978; Leclaire et al., 1985) ist für

die Ferrophase eine monokline Struktur in der Raumgruppe A12=a1 (= C12=c1)

ermittelt worden. Für die Paraphase hatte Gossner anhand polarisationsmikro-

skopischer Untersuchungen bereits 1904 auf eine trigonale Struktur geschlossen;

die genaue Struktur war jedoch zu Beginn dieser Arbeit nicht bekannt. Ledig-

lich in Analogie zu anderen Kristallen der Substanzfamilie M3H(AO4)2 wurde

allgemein die Raumgruppe R�3m vermutet.

6.3.1 Letovizit

Von undotierten Letovizit-Einkristallen wurden Datensätze bei Raumtemperatur

(monokline Ferrophase) und bei 420K (trigonale Paraphase) gesammelt. Auch

für die Messungen in der Paraphase wurde eine monokline, A-zentrierte Zelle

zugrunde gelegt, um anhand der Intensität der symmetrieverbotenen monoklinen

Überstrukturre�exe (h + k = 2n + 1) die Existenz der Paraphase überprüfen zu

können. Die Gitterkonstanten wurden jeweils anhand von 25 zentrierten Re�exen

verfeinert. Es wurden Lorentz- und Polarisationskorrekturen vorgenommen, für

die Absorptionskorrektur wurde die Form des Kristalls mit 6 Flächen angenähert.

Die experimentellen Parameter für beide Datensammlungen sind in Tabelle 6.2

aufgeführt.

6.3.1.1 Ferrophase

Die Verfeinerung der Messung bei Raumtemperatur erfolgte mit dem Programm

SHELXL-97 (Sheldrick, 1997) in der Raumgruppe A12=a1 (Z = 4). Als Start-

werte wurden für die schweren Atome die Atomlagen von Suzuki & Makita (1978)

genommen, die Lagen der H-Atome wurden mittels Di�erenz-Fourier-Analyse

bestimmt. Die Verfeinerung (Tab. 6.3, 6.4) konvergierte bei einem R-Wert von

3.4%. Lediglich bei den Lagen der H-Atome treten kleine Unterschiede zu früheren

Verfeinerungen von Suzuki & Makita (1978) und Leclaire et al. (1985) auf.

Der schichtförmige Aufbau parallel zur pseudohexagonalen [001]-Ebene ist für

die Letovizitstruktur charakteristisch (Abb. 6.8). Das H1-Atom verbindet zwei

SO2�
4 -Tetraeder über eine Wassersto�brücke zu einem (SO4HSO4)

3�-Dimer. Auf-

grund dieser Bindung sind die beteiligten Tetraeder in ~c �-Richtung leicht ver-
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Temperatur T [K] 300 420

Raumgruppe A12=a1 A12=a1 R�3m

Gitterkonstanten a [Å] 10:169(1) 10:225(1) 5:9039(4)

b [Å] 5:8610(6) 5:9043(3) 5:9039(4)

c [Å] 15:433(1) 15:406(1) 22:536(2)

� [Æ] 90 90 90

� [Æ] 101:847(6) 102:784(4) 90


 [Æ] 90 90 120

Zellvolumen V [Å3] 900:2(2) 680:3(1)

Zahl der gemessenen

Einkristall-Re�exe 1868 1877

Zahl der Re�exe nach

Mittelung 929 210

interner R-Wert [%] 3:2 3:4

R-Wert [%] 3:4 3:5

Tabelle 6.2: Gitterkonstanten und Meÿparameter für Letovizit. Die hexagonalen

Gitterkonstanten der Paraphase (T = 420K) wurden aus den in monokliner

Aufstellung gemessenen Werten berechnet (Gl. 6.2).

zerrt. Leclaire et al. (1985) haben für H1 eine Splitlage eingeführt, wodurch sich

der O1�H1-Abstand auf 0.94Å verringert, einen für Wassersto�brückenbindun-

gen plausiblen Wert. Die Splitlage wird durch ein Doppelmuldenpotential her-

vorgerufen, das charakteristisch für alle Substanzen der Familie M3H(AO4)2 ist

(Baranov et al., 1989). Für die Sticksto�-Atome gibt es zwei kristallographisch

unterschiedliche Lagen: N1 be�ndet sich auf der zweizähligen Achse, d. h. das

N(1)H+
4 -Tetraeder liegt in der durch die H1-Atome gebildeten Protonenschicht.

Im Gegensatz dazu liegt N2 auf einer allgemeinen Lage, weshalb dieses in doppel-

ter Anzahl in der Struktur vorkommt. Die N(2)H+
4 -Tetraeder be�nden sich ober-

und unterhalb der (SO4HSO4)
3�-Dimere und bilden eine eigene Schicht. Ana-

log zum Bleiphosphat (Keppler, 1970) ist das N(1)H+
4 -Tetraeder zwölffach von

O-Atomen umgeben, N(2)H+
4 be�ndet sich in einer zehnfachen Koordinations-

sphäre von O-Atomen. Letzteres ist ein etwas weniger abgeplattetes Polyeder.
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Abstände [Å] Bindungswinkel [°]

S�O1 1:518(1) O1�S�O2 107.31(8) H2�N1�H2' 113(6)

O2 1:453(1) O1�S�O3 107.51(8) H2�N1�H3 100(5)

O3 1:445(1) O1�S�O4 107.52(8) H2�N1�H3' 114(5)

O4 1:446(1) O2�S�O3 111.48(8) H3�N1�H3' 118(7)

O1�H1 1:275(2) O2�S�O4 111.07(9)

O1' 2:549(3) O3�S�O4 111.71(8)

N1�H2 0:81(4) H4�N2�H5 101(4)

H3 0:71(5) H4�N2�H6 104(5)

N2�H4 0:76(5) H4�N2�H7 106(4)

H5 0:75(4) H5�N2�H6 116(5)

H6 0:63(6) H5�N2�H7 107(3)

H7 0:82(4) H6�N2�H7 120(5)

Tabelle 6.4: Abstände und Bindungswinkel der Letovizitstruktur bei Raumtem-

peratur.

6.3.1.2 Paraphase

Die Verfeinerung der Messung bei 420K erfolgte zunächst in der Raumgruppe

A12=a1 (Z = 4) mit Startparametern aus Tabelle 6.3 und wurde in der Raum-

gruppe R�3m (Z = 3) fortgeführt, da sich die zusätzlichen Symmetrieelemente

in den monoklinen Atomlagen widerspiegelten. Die Transformation zwischen den

beiden Aufstellungen erfolgt dabei gemäÿ der Relation:0@ ~a
~b
~c

1A
R�3m

=

0@ 1=2 1=2 0
0 �1 0
1=2 0 3=2

1A0@ ~a
~b
~c

1A
A12=a1

: (6.2)

Bis auf H2, das bezüglich der �3-Achse die Spitze des N(1)H+
4 -Tetraeders bildet,

konnten die Lagen der anderen H-Atome bestimmt werden (Tab. 6.5, 6.6). Die

Einführung der Splitlage für O1 führte zu einer signi�kanten Verbesserung des

R-Wertes von 4.7% auf 3.5%. Verglichen mit der Struktur der Ferrophase voll-

führen die SO2�
4 - und NH+

4 -Tetraeder eine leichte Rotation und Translation auf

die �3-Achse zu, so daÿ sie in der Paraphase dann entlang dieser Achse ausgerich-

tet sind (Abb. 6.9). Beim SO2�
4 -Tetraeder kommt es daneben zu einer stärkeren
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Abstände [Å] Bindungswinkel [°]

S�O1 1:549(5) O1�S�O2 100.4(2) H2�N1�H3 �

O2 1:452(2) O2�S�O2' 111.0(1) H3�N1�H3' 99(8)

O1�H1 1:34(1)

O1' 2:67(2) H4�N2�H5 125(5)

O1� 0:67(2) H5�N2�H5' 91(8)

N1�H2 �

H3 0:79(7)

N2�H4 0:9(2)

H5 0:8(2)

Tabelle 6.6: Abstände und Bindungswinkel der Letovizitstruktur bei T=420K.

Verzerrung und Vergröÿerung des O1�O1'-Abstandes. Für das N(1)H+
4 -Tetraeder

ist die Phasenumwandlung mit einer zweifachen Fehlordnung der Liganden ver-

bunden, neben dem O1-Atom ist eine dreifache Fehlordnung ebenfalls bei der

O1�H1� � �O1'-Wassersto�brückenbindung zu beobachten.
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Abbildung 6.8: Letovizit-Struktur der Ferrophase (A12=a1, links) und Para-

phase (R�3m, rechts).

A 2/a R m3
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Abbildung 6.9: Protonen-Schicht in der Ferrophase (A12=a1, links) und Para-

phase (R�3m, rechts). In der Paraphase kommt es zu Fehlordnung bei N(1)H4, O1

und der Wassersto�brückenbindung O1�H1� � �O1'.
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6.3.2 Rb-dotierte Kristalle, [(NH4)1�xRbx ]3H(SO4)2

Von verschieden Rb-dotierten Einkristallen wurden bei Raumtemperatur Daten-

sätze mittels Röntgenbeugungsexperimenten gesammelt. Die Gitterkonstanten

wurden jeweils anhand von 25 zentrierten Re�exen verfeinert. Die experimentellen

Parameter sind in Tabelle 6.7 aufgeführt. Es wurden Lorentz- und Polarisations-

korrekturen vorgenommen, für die Absorptionskorrektur wurde die Form der ver-

schiedenen Kristalle mit 5�8 Flächen angenähert. Da der Absorptionskoe�zient

� vom jeweiligen Rb-Anteil x abhängig ist, wurde dieser anhand von Verfeine-

rungen mit SHELX-97 ermittelt und anschlieÿend ein neuer Verfeinerungszyklus

gerechnet. Dieses Verfahren wurde wiederholt, bis keine signi�kanten Änderungen

in den Atomlagen mehr auftraten.

Der Verlauf der Gitterkonstanten und des Zellvolumens ist in Abbildung 6.10

dargestellt. Im Rahmen der Meÿfehler weist die Gitterkonstante a keine Abhän-

gigkeit von der Rb-Konzentration auf, während es bei b und c zu einem deut-

lichen linearen Anstieg bzw. Abfall kommt. Der monokline Winkel � zeigt eben-

falls einen linearen Anstieg. Beim Zellvolumen resultiert erst bei gröÿeren Rb-

Konzentrationen ein erkennbarer linearer Abfall. Damit nähern sich die Werte

mit zunehmendem Rb-Gehalt den Gitterkonstanten von reinem Rb3H(SO4)2 an

(Fortier et al., 1985). Mit steigender Rb-Konzentration kommt es zudem zu einer

Verringerung der ferroelastischen Deformation, die auch bei reinem Rb3H(SO4)2

nicht verschwindet. Da sowohl das Volumen als auch die ferroelastische Verzer-

rung wie die irreduzible Darstellung Ag transformieren, zeigen beide Gröÿen, wie

erwartet, qualitativ den gleichen Verlauf (Abb. 6.11).

Die Strukturverfeinerung erfolgte in der Raumgruppe A12=a1 (Z = 4). Als

Startparameter dienten die Atomlagen aus Tabelle 6.3, wobei für die Rb-Atome

anfänglich die Lagen der entsprechenden N-Atome vorgegeben wurden. Da es

ausgehend von völlig freien Startparameter nicht gelang, die H-Atome auf ein-

deutigen Lagen zu verfeinern, wurden deren Startwerte �xiert. Die Temperatur-

parameter der Rb- und N-Atome wurden aneinander gekoppelt, um eine Verfeine-

rung der Besetzung der Lagen N1/Rb1 und N2/Rb2 zu ermöglichen (Anhang B).

Die Rb+-Ionen werden im Vergleich zur wässrigen Lösung nicht stöchiometrisch,

sondern in ca. doppelter Konzentration eingebaut (Kap. 4.2.1). Dabei kommt

es zur bevorzugten Besetzung der Rb1-Lage: xRb1=xRb2 � 1:39 (Abb. 6.13). Der

geringe xRb1-Achsenabschnitt läÿt hier einen systematischen Fehler vermuten.
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Abb. 6.10: [(NH4)1�xRbx ]3H(SO4)2,

Gitterkonstanten und Zellvolumen in

Abhängigkeit des Rb-Anteils x.
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Abb. 6.11: [(NH4)1�xRbx ]3H(SO4)2,

Ferroelastische Verzerrung in Abhän-

gigkeit des Rb-Anteils x.

Bronowska et al. (1995) erklären dieses Verhalten durch einen erhöhten Energie-

aufwand für den Einbau des anisotropen NH+
4 -Ions in direkter Nachbarschaft der

(SO4HSO4)
3�-Dimere (N1/Rb1-Lage) im Vergleich zum isotropen Rb+-Ion.

Sowohl die Lagen der Rb- als auch der N-Atome zeigen keine deutliche Abhän-

gigkeit vom Grad der Rb-Dotierung. Beim SO2+
4 -Tetraeder kommt es hingegen

zu einer Bewegung auf die N2/Rb2-Lage und geringen Vergröÿerung einiger Bin-

dungsabstände (Abb. 6.12), woraufhin der O1�O1'-Abstand abnimmt. Wie beim

undotierten Letovizit ist das SO2+
4 -Tetraeder leicht verzerrt. Das Volumen der

N(1)-O-Koordinationssphäre bleibt mit V = 73:48(5)Å
3
konstant, während das

der N(2)-O-Koordinationssphäre aufgrund der Bewegung der SO2+
4 -Tetraeder mit

steigendem Rb-Anteil linear abnimmt (Abb. 6.14). In Übereinstimmung mit der

Vergardschen Regel ergibt eine Extrapolation für x = 100% das Volumen der

Rb(2)-O-Koordinationssphäre von Rb3H(SO4)2. Aus diesen Gröÿenverhältnissen

läÿt sich ebenfalls auf eine bevorzugte Besetzung der N1/Rb1-Lage durch das

geringfügig gröÿere Rb+-Ion schlieÿen.
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Abb. 6.12: Bindungsabstände im

SO2�
4 -Tetraeder (oben) und O1�O1'-

Abstand (links) in Abhängigkeit

vom Rb-Anteil x.



6.3 Röntgen-Einkristalldi�raktometrie 39

0 5 10 15 20 25 30 35
0

10

20

30

40

x R
b

1 [
%

]

xRb2 [%]

Abbildung 6.13: Verhältnis der Besetzung der Lagen Rb1 und Rb2.
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Abbildung 6.14: Volumen der N(2)-O-Koordinationssphäre in Abhängigkeit

des Rb-Anteils.
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Abbildung 6.15: Temperaturabhängiger Verlauf des 120mkl:-Überstruktur-

re�exes in der Nähe der Phasenumwandlung und Anpassung I120 � jT � Tcj2�0

mit � 0 = 0:13.

6.4 Neutronenbeugung

Mittels Neutronenbeugung wurde das Temperaturverhalten des in der Paraphase

symmetrieverbotenen 120mkl:-Überstrukturre�exes untersucht (Abb. 6.15). Eine

Diskontinuität, wie sie bei einem Phasenübergang 1. Ordnung erwartet wird, ist

auch hier nicht zu erkennen. Verglichen mit der morphischen Doppelbrechung

kommt es zu einem qualitativ deutlich unterschiedlichen Verlauf, der sich ent-

sprechend einer Anpassung mit I120 � jT � TC j2�0

in dem e�ektiven kritischen

Exponenten � 0 = 0:13 widerspiegelt. Bemerkenswert ist die deutliche Re�ex-

intensität oberhalb des Phasenübergangs bis hin zu T = TC + 6K. Dieses Pre-

cursor -Verhalten spricht für die Existenz monokliner Domänen auch jenseits der

Phasenumwandlung in der paraelastischen Matrix. Da sich bei Röntgenbeugungs-

Experimenten kein derartiges Verhalten zeigte, dürfte die höhere Symmetrie der

Paraphase lediglich von dem Wassersto�-Subsystem verletzt werden, das auf-

grund des Streuquerschnittes im Neutronenstreuexperiment emp�ndlich nachzu-

weisen ist.
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Abbildung 6.16: Frequenzabhängkeit des komplexen Leitwertes von Letovizit

bei 340K parallel zur ~a-Achse gemessen. Die DC-Leitfähigkeit (! = 0) des Volu-

mens �DCa wurde durch Extrapolation für ! = 0 ermittelt (gestrichelte Linie).

6.5 Leitfähigkeits- und dielektrische Messungen

Messungen der Leitfähigkeit und der dielektrischen Konstanten wurden an un-

dotierten Letovizit-Kristallen durchgeführt. Die DC-Leitfähigkeit (! = 0) des

Volumens �DC wurde aus dem frequenzabhängigen Verlauf des komplexen Leit-

wertes ��(!) = �(!) + i!C(!) bestimmt. Dieser wird bei niedrigen Frequenzen

von Polarisationse�ekten an den Elektrodengrenz�ächen dominiert, während der

hochfrequente Anteil die frequenzabhängige Leitfähigkeit des Volumens reprä-

sentiert. Die DC-Leitfähigkeit �DC wurde daher durch Extrapolation der Hoch-

frequenzdaten ermittelt (Abb. 6.16).

Abbildung 6.17 zeigt einen Arrhenius-Plot der thermischen Entwicklung der

DC-Leitfähigkeit �DC für verschiedene kristallographische Richtungen. Für die

Ferro- und Paraphase sind die Aktivierungs-Enthalpie Ha und der Vorfaktor A

im Arrhenius-Gesetz

�DC T = A exp(�Ha=kBT ) (6.3)

in Tabelle 6.8 angegeben. Die gefundenen Werte sind typisch für Superionenleiter
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Abbildung 6.17: Arrhenius-Plot der Temperaturabhängigkeit der DC-Leit-

fähigkeit �DC in verschiedenen kristallographischen Richtungen.

Phase Achse Ha [eV] A [S cm�1K]

Ferrophase

(Phase II)

~a 0.51 1:1�106
~b 0.52 1:9�106
~c 1.01 7:1�1010

Paraphase

(Phase I)

~a 0.23 4:7�103
~b 0.23 4:9�103
~c 0.42 1:3�104

Tabelle 6.8: Aktivierungs-Enthalpie Ha und Vorfaktor A des Arrhenius-

Gesetzes für die Ferro- und Paraphase.
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(Chandra, 1981; Colomban, 1992) und stimmen ausgezeichnet mit denen anderer

Kristalle des Typs M3H(AO4)2 überein (Baranov et al., 1987).

Die ferroelastische Instabilität zeigt sich hier in einer deutlichen Diskontinuität

in der Leitfähigkeit. Die starke Anisotropie �DCa ' �DCb � �DCc sowohl in der Ferro-

als auch in der Paraphase stimmt mit der 2D-Substruktur von Letovizit und der

geringen ferroelastischen Deformation �s � 10�2 überein. Es liegt daher nahe,

die Erhöhung der Aktivierungs-Enthalpie in der Ferrophase mittels einer Exzess-

Energie ��d(�) zu beschreiben (Baranov et al., 1987), die die Abweichung der

Leitfähigkeit von extrapolierten Werten der Paraphase widerspiegelt:

�DC T = AI exp[(�H I ���d(�))=kBT ] : (6.4)

Hierbei sind AI und H I die jeweiligen Werte der Paraphase (Phase I). Die tem-

peraturabhängige Entwicklung der Exzess-Energien ��d
a und ��d

b ist in Abbil-

dung 6.18 dargestellt. Innerhalb der experimentellen Fehlergrenzen ist hier � wie

bei der Doppelbrechung � keine Diskontinuität erkennbar, wie man sie bei einer

Phasenumwandlung 1. Ordnung erwartet. Eine Anpassung mit einem einfachen

Potenzansatz ��d
a ' ��d

b � jT � Tcj2�0

liefert als e�ektiven kritischen Exponen-

ten den Wert � 0 = 0:13.

Die Messung der dielektrischen Konstanten erfolgte bei Frequenzen, die weit

oberhalb der charakteristischen Frequenzen für langreichweitige Protonendi�u-

sion liegen. Die Temperaturentwicklung des Realteils �0 (Abb. 6.19) zeigt bei

TC eine scharfe Anomalie. Auch jenseits der Phasenumwandlung kommt es noch

zu einem Anstieg der Kurve, der mit dem in Neutronenbeugungsexperimenten

beobachteten Precursor-E�ekt (Kap. 6.4) vergleichbar ist. Hier ergibt sich für

den e�ektiven kritischen Exponenten � 0 = 0:04.
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Abbildung 6.18: Temperaturabhängiger Verlauf der Exzess-Energien ��d
a und

��d
b und Anpassung ��d � jT � Tcj2�0

mit � 0 = 0:13.

370 380 390 400 410 420 430 440 450
37

38

39

40

41

42

ε’ c

T [K]

Abbildung 6.19: Temperaturabhängiger Verlauf des Realteils der dielektrischen

Konstanten (bei 100MHz gemessen).
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6.6 IR-Spektroskopie

Das kollektive Anregungsspektrum einer Substanz läÿt sich aus seiner Struktur

ableiten (Fateley et al., 1972; Adams & Neumann, 1970). Entsprechend der Ver-

feinerung aus Kapitel 6.3.1 bzw. von Suzuki & Makita (1978) erhält man bei

Letovizit inklusive dreier akustischer Moden für die Gesamtdarstellung 156 An-

regungen:

�156 = 37Ag + 38Bg + 40Au + 41Bu

Da der in dieser Arbeit gemessene Energiebereich für eine Kramers-Kronig-

Transformation nicht aussagefähig ist, erfolgte eine Anpassung der re�ektierten

Intensität IR unter Zugrundelegung einer klassischen Oszillator-Funktion (z. B.

Gervais et al., 1972) für die komplexe dielektrische Konstante �:

� = �1 +
X
j

��j!
2
j

!2j � !2 + i! �j
(6.5a)

IR =

����p�� 1p
� + 1

����2 ; (6.5b)

wobei !j die Wellenzahl, �j die Dämpfungskonstante und ��j die Oszillator-

Stärke des j-ten Oszillators und �1 die Hochfrequenz-Dielektrizitätskonstante

sind. Die Dämpfung � folgt der thermischen Verbreiterung �0(T ) mit einem zu-

sätzlichen Term ��(�), der den Exzess-Anteil in der Nähe von Phasenumwand-

lungen beschreibt (Salje & Bismayer, 1997):

� = A� + b�T + c�T
2| {z }

�0(T )

+��(�) : (6.6)

Letzterer ist bei displaziven Phasenübergängen in der Regel sehr klein (� 1 cm�1),

wird aber oft durch den Ein�uÿ von Defekten bzw. nichtperiodischen Gitter-

schwingungen vergröÿert.

Bei Phasenumwandlungen zeigt der Exzess-Anteil �� das gleiche Ordnungs-

parameterverhalten wie die Änderung der Wellenzahl:

�(!2) � �� � A�2 +B�4 :

In der Regel resultiert eine schnelle Konvergenz der Potenzreihe mit A � B, so

daÿ Terme höherer Ordnung vernachlässigt werden können:

�(!2) � �� � �2 � jT � TC j2�0

: (6.7)
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6.6.1 Letovizit

An Letovizit-Einkristallen wurden temperaturabhängig bis zur Phasenumwand-

lung in zwei unterschiedlichen Polarisationsrichtungen ( ~E k~b und ~E k~a) Re�exi-
onsspektren im Bereich 500�4500 cm�1 aufgenommen. Beide Polarisationsrichtun-

gen liegen in der pseudohexagonalen Plättchenebene, d. h. senkrecht zur pseudo-

rhomboedrischen [111]-Achse. Der für Polyederschwingungen relevante Bereich

bis 1600 cm�1 ist in den Abbildungen 6.20 und 6.21 dargestellt, die Zuordnung

der Schwingungsmoden erfolgte nach Srivastava et al. (1988). Entlang beider

Polarisationsrichtungen treten nur geringe temperaturabhängige Änderungen in

den Spektren auf. Eine Anpassung innerhalb geringer Fehlertoleranzen war für

die Moden bei 592 cm�1 und 1403 cm�1 möglich.

Die �4(NH+
4 )-Schwingungsmode bei 1403 cm�1 zeigt ein kritisches Verhal-

ten, das sich mit dem e�ektiven kritischen Exponenten � 0 = 0:13 beschrei-

ben läÿt (Abb. 6.22). Die Extrapolation der Dämpfungskonstante liefert mit

�(T = 0K) � 14�22 cm�1 einen Wert, der eine erhebliche Orientierungsunord-

nung der NH+
4 -Tetraeder erkennen läÿt. Ein mit � 0 = 0:045 deutlich abwei-

chendes kritisches Verhalten zeigt die �4(SO2�
4 )-Schwingungsmode bei 592 cm�1

(Abb. 6.23). Die geringe Dämpfung läÿt hier nur wenige Unordnungsbeiträge

vermuten.
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Abbildung 6.20: IR-Re�exionsspektrum von undotiertem Letovizit bei ver-

schiedenen Temperaturen in der Polarisationsrichtung ~E k~b.
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Abbildung 6.21: IR-Re�exionsspektrum von undotiertem Letovizit bei ver-

schiedenen Temperaturen mit der Polarisationsrichtung ~E k~a. Bei 403K ist die

thermische Zersetzung des Kristalls bereits ansatzweise zu erkennen.
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Abbildung 6.22: Wellenzahl ! und Dämpfung � der �4(NH+
4 )-Schwingungs-

mode in verschiedenen Polarisationsrichtungen und Anpassung nach Glei-

chung 6.7 bzw. 6.6.
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Abbildung 6.23: Wellenzahl ! und Dämpfung � der �4(SO2�
4 )-Schwingungs-

mode ( ~E k~b ) und Anpassung �(!2) � �� � jT � TC j2�0

mit � 0 = 0:045.

6.6.2 Rb-dotierte Kristalle, [(NH4)1�xRbx ]3H(SO4)2

An verschiedenen Rb-dotierten Einkristallen wurden bei Raumtemperatur in zwei

unterschiedlichen Polarisationsrichtungen ( ~E k~b und ~E k~a) Re�exionsspektren im
Bereich 500�4500 cm�1 aufgenommen. Der für Polyederschwingungen relevante

Bereich bis 1600 cm�1 ist in den Abbildungen 6.25 und 6.24 dargestellt. Die Nor-

mierung der einzelnen Spektren gegeneinander erfolgte anhand der Intensität

der �4(SO2�
4 )-Schwingungsmoden bei 592 cm�1. Für die Moden bei 592 cm�1 und

1403 cm�1 erfolgte eine Anpassung innerhalb geringer Fehlertoleranzen.

Wie zu erwarten sinkt die Intensität der �4(NH+
4 )-Schwingungsmode mit zu-

nehmender Rb-Konzentration. Parallel dazu folgt aus einer statistische Substitu-

tion der NH+
4 -Ionen durch Rb+-Ionen eine Zunahme der Besetzungsunordnung.

Die hiermit verbundene Verbreiterung der Phononenzustandsdichte resultiert in

der beobachteten, ansteigenden Dämpfung dieser Mode (Abb. 6.26). Eine Ände-

rung der Wellenzahl ist hingegen nicht zu beobachten. Ein deutlicher Ein�uÿ zeigt

sich dagegen bei der �4(SO2�
4 )-Schwingungsmode. Im Rahmen der Fehler kommt

es hier zu einer linearen Abnahme der Wellenzahl mit steigendem Rb-Anteil

(Abb. 6.27), vermutlich aufgrund wachsender Bindungsabstände (vgl. Abb. 6.12).



50 Ergebnisse

600 800 1000 1200 1400 1600

ν4(SO4

2- )

ν4(HSO4

- )

ν3(SO4

2- ), ν3(HSO4

- )

ν4(NH4

+ )

  0% Rb

10% Rb

14% Rb

26% Rb

In
te

ns
itä

t [
a.

u.
]

ω [cm-1]

Abbildung 6.24: IR-Re�exionsspektrum bei verschiedenen Rb-Dotierungs-

graden mit der Polarisationsrichtung ~E k~b.
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Abbildung 6.25: IR-Re�exionsspektrum bei verschiedenen Rb-Dotierungs-

graden mit der Polarisationsrichtung ~E k~a.
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Kapitel 7

Diskussion

Die ermittelten e�ektiven kritischen Exponenten lassen allein betrachtet im un-

tersuchten System keine eindeutigen Rückschlüsse auf die Ordnung der Trans-

formation zu, sie geben jedoch Aufschluÿ über die Anteile und physikalischen

Mechanismen von displaziven, Ordnungs/Unordnungs- und Renormierungse�ek-

ten. Die eingesetzten Untersuchungsmethoden erlauben trotz des sehr komplexen

Umwandlungsverhaltens der Letovizit-Typen die Separation von Dislokationen

auf lokaler und makroskopischer Längenskala.

Für reines Letovizit werden im folgenden, ausgehend von den strukturellen

Änderungen bei der Phasenumwandlung und gruppentheoretischen Überlegun-

gen, die Protonenleitung und das kritische Verhalten bei den verschiedenen Unter-

suchungsmethoden diskutiert. Für die Rb-dotierten Kristalle wird der den Renor-

mierungse�ekten zugrunde liegende Mechanismus näher studiert. Abschlieÿend

erfolgt eine Korrelation dieser Ergebnisse mit einem Modell der ferroelastischen

Phasenumwandlung, das auf zwei gekoppelten strukturellen Prozessen mit den

zugehörigen Ordnungsparametern basiert.

7.1 Letovizit

7.1.1 Struktur

Für die Ferrophase konnte mittels röntgenographischer Strukturanalyse die Raum-

gruppe A12=a1 (= C12=c1) veri�ziert werden (z. B. Suzuki & Makita, 1978).

Für die Paraphase wurde die Raumgruppe R�3m ermittelt. Eine intermediäre
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Zwischenphase, wie sie bei anderen Kristallen der Substanzfamilie M3H(AO4)2

auftritt (z. B. �ukaszewicz et al., 1993), konnte weder mittels Röntgenbeugung

beobachtet werden, noch gab es entsprechende Hinweise durch die anderen ange-

wandten Untersuchungsmethoden.

Anhand der Strukturbestimmungen für die Para- und Ferrophase wird deut-

lich, daÿ die ferroelastische Instabilität nicht nur displazive Komponenten wie

beim strukturell verwandten Bleiphosphat sondern auch Ordnungs/Unordnungs-

Komponenten aufweist. Die displaziven Komponenten basieren auf dem Rear-

rangement der SO2�
4 - und NH+

4 -Tetraeder. Diese Baugruppen bewegen sich auf

die �3-Achse zu und vollführen eine geringe Rotation, so daÿ sie in der Paraphase

entlang der �3-Achse positioniert sind (Abb. 6.9, S. 33).

In beiden Phasen werden je zwei SO2�
4 -Tetraeder über das H1-Atom zu einem

(SO4HSO4)
3�-Dimer verknüpft. Bei Annäherung an die Paraphase erfolgt bei die-

sen Dimeren eine Vergröÿerung des O1�H1� � �O1'-Abstandes, die eine Schwächung
dieser Wassersto�brückenbindung zur Folge hat.

Der Ordnungs/Unordnungs-Beitrag der Phasenumwandlung rührt wie bei iso-

typen Verbindungen primär vom H1-Atom her (Merinov, 1996). In der Ferropha-

se kommt es bedingt durch ein Doppelmuldenpotential zwar zu einer zweifachen

Fehlordnung des H1-Atoms, es sind jedoch alle Wassersto�brücken O1�H1� � �O1'
mit einem H-Atom besetzt. In der Paraphase generiert die �3-Achse zu jeder

dieser Wassersto�brückenbindungen zwei weitere, symmetrisch äquivalente Bin-

dungen, so daÿ hieraus eine dreifache Fehlordnung resultiert. Das Zentrum der

Bindung liegt dabei auf der 9e-Wycko� Position (1/2, 0, 0). Unter Berücksichti-

gung des Doppelmuldenpotentials ergibt sich somit für H1 eine sechsfache Fehl-

ordnung (Abb. 6.9, S. 33). Der Phasenübergang ist daher für das H1-Atom mit

einer drastischen Erhöhung des Unordnungsbeitrages verbunden. Hiermit ist auch

die dreifache Fehlordnung des O1-Atoms eng verknüpft. Je nachdem, welche der

drei symmetrisch äquivalenten Wassersto�brücken dynamisch von H1 besetzt ist,

nehmen die beiden beteiligten O-Atome (O1 und O1') jeweils Lagen ein, die

den kürzesten O1�H1� � �O1'-Abstand (Merinov, 1997) und damit den energetisch

günstigsten Zustand ergeben. Ein zusätzlicher Beitrag zur Unordnung in der Pa-

raphase ist durch die zweifache Fehlordnung der Liganden des N(1)H+
4 -Tetraeders

gegeben. Auch diese Fehlordnung liegt in der höheren Symmetrie begründet.
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Abbildung 7.1: Obergruppe-Untergruppe-Relation für die ferroelastische Pha-

senumwandlung von Letovizit.

7.1.2 Gruppentheoretische Überlegungen�

Für die untersuchte Phasenumwandlung folgt aus gruppentheoretischen Über-

legungen analog zum isomorphen Bleiphosphat (Paulmann et al., 1997) eine

Obergruppe-Untergruppe-Relation unter Einbeziehung der hypothetischen Zwi-

schenphase C12=m1 (Abb. 7.1). Dieser Symmetrieabbau wird nach Torrès (1975)

durch die 3 Arme des k-Vektors L(1=2; 0; 0; 0; 1=2; 0; 0; 0; 1=2) beschrieben (Abb 7.2).

Hierbei kommt es zu einer Halbierung des Volumens der Brillouin-Zone, die Pha-

senumwandlung ist folglich improper ferroelastisch. Die drei maximalen transla-

tionengleichen Untergruppen [C12=m1]n (n = 1; 2; 3) ergeben sich aus den drei

möglichen Orientierungen der zweizähligen Achse senkrecht zur �3-Achse der Para-

phase. Die beiden maximalen klassengleichen Untergruppen C12=c1 folgen aus

eine Verdoppelung der ~c-Achse; eine der Untergruppen erfährt zusätzlich eine

Ursprungsverschiebung um (0; 0; 1=2). Ein Vergleich der Strukturdaten zeigt, daÿ

es bei Letovizit ebenso wie bei Bleiphosphat zur Auslenkung von Atomen auf

der �3-Achse kommt: Das N(1)-Atom be�ndet sich in der Ferrophase auf der spe-

ziellen Wycko�-Position 4e (0; y; 1=4), die einen freien Parameter aufweist. Die

mit dieser Lage verbundene displazive Mode ist charakteristisch für die Sym-

metriebrechung bei dieser Phasenumwandlung. Geringe Abweichungen von der
� Entgegen der Verwendung der Raumgruppe A12=a1 in den anderen Kapiteln wird bei den
gruppentheoretischen Betrachtung die Standardaufstellung C12=c1 verwendet.
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Abb. 7.2: Projektion der Brillouin-Zonen

von Ferrophase C12=c1 (- - -) und Para-

phase R�3m (��) auf die [010]hex-Ebene.

rhomboedrischen Symmetrie machen sich folglich in Beugungsexperimenten durch

Überstrukturre�exe bemerkbar (z. B. Pb3(PO4)2, Bismayer & Salje, 1981). Bei

Verwendung von Röntgenstrahlung fallen diese bei Letovizit wegen der geringen

Streukraft von Sticksto� deutlich schwächer aus als beim isotypen Bleiphosphat.

Im Neutronenbeugungs-Experiment lassen sich dagegen sogar auch Symmetrie-

verletzungen von Wassersto�-Atomen emp�ndlich nachweisen. Auf die im Neu-

tronenbeugungsexperiment und bei der Messung der dielektrischen Konstanten

beobachteten Precursor-E�ekte wird weiter unten detailliert eingegangen.

7.1.3 Kritisches Verhalten

7.1.3.1 Leitfähigkeit

Die ferroelastische Instabilität ist mit einer deutlichen Diskontinuität verknüpft

und läÿt sich mit einem e�ektiven kritischen Exponenten � 0 = 0:13 beschreiben.

Die starke Anisotropie entlang der unterschiedlichen kristallographischen Rich-

tungen korreliert mit der schichtförmigen Struktur von Letovizit. Die geringe

ferroelastische Deformation �s � 10�2 erklärt dabei die in der Ferrophase an-

nähernd isotrope Leitfähigkeit in der pseudohexagonalen [001]-Ebene. Für die

Paraphase sind die ermittelten Werte der Aktivierungs-Enthalpie Ha und des

Vorfaktors A im Arrhenius-Gesetz (Tab. 6.8, S. 42) typisch für Superionenleiter

und stimmen ausgezeichnet mit denen anderer Kristalle des Typs M3H(AO4)2

überein (Baranov et al., 1987). Dieses spricht für einen einheitlichen Mechanis-

mus der Protonenleitfähigkeit, die bei den Kristallen dieser Substanzfamilie eng

mit der ferroelastischen Phasenumwandlung korreliert ist.

Anhand der Struktur wird ersichtlich, daÿ die Protonenleitung in der Para-

phase ihre Ursache in der dreifachen Fehlordnung des H1-Atoms bzw. der zugehö-
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rigenWassersto�brückenbindung hat. Hieraus resultiert eine geringe Aktivierungs-

Enthalpie für die H1-Atome, die die hohe Protonenleitfähigkeit in der hexagonalen

[001]-Ebene ermöglicht. Von den 9 symmetrisch äquivalenten Wassersto�brücken

in der Paraphase stehen in der Ferrophase nur noch ein Drittel als reguläre Bin-

dungen zur Verfügung. Damit ist jede Wassersto�brücke mit einem H1-Atom be-

setzt, und Protonenleitung ist hier keine strukturelle Eigenschaft mehr, sondern

ausschlieÿlich mit der Bildung von Defekten verbunden. Dieses äuÿert sich in ei-

ner wesentlich erhöhten Aktivierungs-Enthalpie und damit deutlich verringerten

Protonenleitfähigkeit.

Während die Protonenleitung in der (pseudo)hexagonalen Ebene gut erklärt

werden kann, gibt es noch kein konsistentes Modell für den Mechanismus in der

dazu senkrechten Richtung. Die wesentliche Leitungskomponente kann vermut-

lich nur ein Protonenaustausch zwischen den N(1)H+
4 - und N(2)H+

4 -Tetraedern

sein. Hierbei ist eine Beteiligung der SO2�
4 -Tetraeder über N�H� � �O-Bindungen

(Suzuki & Makita, 1978) wahrscheinlich. Während es in der Ferrophase bei keiner

der beteiligten Baugruppen zu Fehlordnung kommt, tritt diese in der Paraphase

zumindest bei den Liganden des N1-Atoms auf, wodurch auch die deutlich erhöh-

te Leitfähigkeit begründet ist. Darüber hinaus bedarf es hier in beiden Phasen

der Bildung von Defekten, um Protonenleitung zu ermöglichen. Dieses und der

gröÿere Abstand zwischen den beteiligten Baugruppen in ~c �-Richtung erklären

die deutlich höhere Aktivierungs-Enthalpie im Vergleich zur (pseudo)hexagonalen

Ebene. Nähere Aufschlüsse über den genauen Mechanismus, insbesondere über ei-

ne eventuelle Beteiligung der H1-Atome, könnten 1H-NOESY-Experimente liefern

(Engelhardt et al., 1999), mit denen sich der Austausch von Wassersto�-Atomen

zwischen verschiedenen Baugruppen und auch der Wassersto�brückenbindung

nachweisen lieÿe.

7.1.3.2 Morphische Doppelbrechung

Anhand der morphischen Doppelbrechung ist das kritische Verhalten des Systems

auf makroskopischer Längenskala zugänglich. Die lineare Kopplung an die ferro-

elastische Deformation bewirkt, daÿ die Untersuchung der Doppelbrechung �n

insbesondere für die displazive Komponente der Phasenumwandlung sensitiv ist.

Aus dem temperaturabhängigen Verlauf von �n wird bei den dotierten Pro-

ben deutlich, daÿ die Substitution von NH+
4 durch Rb+ eine schwach ausgeprägte
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Renormierung der kritischen Temperatur zu höheren Werten bewirkt. Daher ist

davon auszugehen, daÿ die morphische Doppelbrechung durch das Verhalten der

(SO4HSO4)
3�-Dimere dominiert wird. Der temperaturabhängige Verlauf wird von

einem nahezu linearen Abfall bis kurz unterhalb der Phasenumwandlung und ei-

nem drastischen Abfall im Temperaturbereich nahe TC beherrscht. Beides schlägt

sich in dem e�ektiven kritischen Exponenten � 0 = 0:045 nieder. Dieser äuÿerst

niedrige, nicht-klassische Wert spricht deutlich für einen an Unordnungse�ekte

gekoppelten Mechanismus der Phasenumwandlung. Der Prototyp für derartige

thermische Anomalien ist die Slater-Instabilität bei KH2PO4 (Slater, 1941; Mo-

tida & Ichikawa, 1989). Das durch den Ordnungsgrad der Protonen dominierte

Ordnungsparameterverhalten von KDP wurde von Bastie et al. (1981) erfolgreich

mittels eines erweiterten Landau-Ansatzes beschrieben, der einen zusätzlichen

temperaturabhängigen Koe�zienten berücksichtigt (vgl. Kap. 3). Es tritt zwar

im Verlauf der morphischen Doppelbrechung keine ausgeprägte Diskontinuität

auf, diese ist aber beispielsweise bei der Leitfähigkeit deutlich zu beobachten.

Demzufolge ergibt sich für einen Phasenübergang 1. Ordnung ein Verlauf des

Ordnungsparameters nach Gleichung 3.11, und aus einer Anpassung (Abb. 7.3)

erhält man die Parameter T0 = 415:8K, T1 = 411:8K und eT = 8:1K. T0 und T1
grenzen dabei den Koexistenzbereich von Ferro- und Paraphase ein, eT = a0c=b

2
0

ergibt sich aus den konstanten Vorfaktoren im Landau-Ansatz. Diese durchaus

plausiblen Werte und die gute Anpassung insbesondere im Fluktuationsbereich

kurz unterhalb von TC sprechen für eine enge Verwandtschaft der ferroelastischen

Phasenumwandlung von Letovizit mit der Slater-Instabilität von KDP.

Parallel zu dem drastischen Abfall der Doppelbrechung ist eine Reorientie-

rung der Domänen durch äuÿeren Druck (domain switching) ebenfalls erst bei

Temperaturen kurz unterhalb von TC möglich. Ein ursächlicher Zusammenhang

mit den Wassersto�brückenbindungen in den (SO4HSO4)
3�-Dimeren liegt nahe.

Aufgrund ihrer Bindungsstärke verhindern diese ein Umklappen der beteiligten

SO2�
4 -Tetraeder und somit die Reorientierung der Domänen. Ermöglicht wird

dieses erst durch die Vergröÿerung des O1�H1� � �O1'-Bindungsabstandes, was bei
Annäherung an die Paraphase erfolgt. Der starke Ein�uÿ dieses Abstandes auf

die physikalischen Eigenschaften der Substanzfamilie M3H(AO4)2 wird auch an-

hand der linearen Korrelation mit TC deutlich (Ichikawa et al., 1993). Der starke

Isotopen-E�ekt der kritischen Temperatur und die geänderte Sequenz von Pha-
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Abbildung 7.3: Morphischen Doppelbrechung der undotierten Probe (+) und

Anpassung (�) mit einem erweiterten Landau-Ansatz (Gl. 3.11).

senumwandlungen bei der Substitution von Wassersto� durch Deuterium (Gesi,

1980) haben ebenfalls hierin ihre Ursachen. Man spricht deshalb auch von einem

geometrischen Isotopen-E�ekt. Die Diskontinuität der b-Gitterkonstante am Pha-

senumwandlungspunkt läÿt vermuten, daÿ sich der Abstand der O1�H1� � �O1'-
Bindung, deren Hauptrichtung parallel zu ~b verläuft, ebenfalls sprunghaft ändert.

7.1.3.3 IR-Spektroskopie

Anhand IR-spektroskopischer Messungen ist das kritische Verhalten von Letovizit

auf atomarer Längenskala zugänglich. Hier �nden sich nebeneinander die beiden

e�ektiven kritischen Exponenten wieder, die in den übrigen Experimenten jeweils

nur einzeln zu beobachten waren. Dabei ist auf mikroskopischer Längenskala eine

eindeutige Zuordnung zu den einzelnen Baugruppen möglich: Der aus der mor-

phischen Doppelbrechung bekannte Exponent � 0 = 0:045 �ndet sich hier bei den

�4-Schwingungsmoden von SO2�
4 und HSO�

4 wieder. Folglich korreliert dieses ex-

trem nicht-klassische Verhalten sowohl auf mikroskopischer wie auch auf makro-

skopischer Längenskala mit dem displaziven Verhalten der SO2�
4 -Tetraeder un-

ter Einbeziehung der Wassersto�brückenbindung. Die �4-Schwingungsmode des
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NH+
4 -Tetraeders zeigt mit � 0 = 0:13 ein deutlich abweichendes e�ektives kriti-

sches Verhalten. Allein dieser nicht-klassische Wert spricht für einen hohen An-

teil an Ordnungs/Unordnungskomponenten an der Phasenumwandlung, die mit

dieser Untersuchungsmethode als signi�kante Orientierungsunordnung der NH+
4 -

Tetraeder bestimmt werden konnten.

7.1.3.4 Neutronenbeugung

Ein e�ektives kritisches Verhalten mit � 0 = 0:13 ist mittels Neutronenbeugung am

120-Überstrukturre�ex ebenfalls zu �nden. Der oberhalb des Umwandlungspunk-

tes bis hin zu TC+6K deutlich sichtbare Precursor-E�ekt ist ausschlieÿlich durch

Neutronenbeugung, nicht jedoch mit Röntgenbeugung zu beobachten. Daher kann

dieser seinen Ursprung nur in der Auslenkung von Wassersto�-Atomen aus hoch-

symmetrischen Lagen der Paraphase haben kann. In Analogie zum Bleiphosphat

(z. B. Bismayer, 1990) läÿt sich hier auf eine Auslenkung der NH+
4 -Tetraeder

schlieÿen, was die Bildung monokliner Precursor-Cluster noch oberhalb TC nach

sich zieht. Eine direkte Korrelation des gemessenen Intensitätsverlaufs mit dem

Ordnungsgrad der Protonen liegt daher nahe.

7.1.3.5 Dielektrische Messungen

Die dielektrische Konstante zeigt im temperaturabhängigen Verlauf ein e�ekti-

ves kritisches Verhalten mit � 0 � 0:04. Untersuchungen von Osaka et al. (1980)

sprechen dafür, daÿ dieses Verhalten stark vom O1�O1'-Abstand zwischen den

SO2�
4 -Tetraedern geprägt wird. Ein Ein�uÿ der NH+

4 -Tetraeder kann jedoch nicht

ausgeschlossen werden, so daÿ hier möglicherweise die ursächlichen Beiträge für

den beobachteten Precursor-E�ekt zu �nden sind.

7.2 Rb-dotierte Kristalle

Mittels Röntgen-Strukturanalyse konnte bei allen untersuchten Rb-dotierten Kri-

stallen die Raumgruppe A12=a1 (= C12=c1) bestätigt werden. Mit steigendem

Dotierungsgrad zeigt sich eine Annäherung der Gitterkonstanten an die Wer-

te von reinem Rb3H(SO4)2 und parallel hierzu eine lineare Verringerung des

O1�H1� � �O1'-Abstandes. Der damit verknüpfte Anstieg in der Bindungsenergie
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der Wassersto�brücke spricht aus energetischer Sicht für eine Erhöhung der

Phasenumwandlungstemperatur TC . Dem steht die gleichzeitige Verringerung der

ferroelastischen Deformation entgegen, von der man eher auf eine Verringerung

von TC schlieÿen würde. Bei den in dieser Arbeit untersuchten Rb-Verbindungen

konkurrieren beide E�ekte dahingehend, daÿ TC zu höheren Werten renormiert

wird. Zu stärkeren Dotierungsgraden hin muÿ hingegen der zweite E�ekt an

Ein�uÿ gewinnen, da die Phasenumwandlungstemperatur von Rb3H(SO4)2 mit

TC=329K (Ichikawa, 1978) deutlich unterhalb der von Letovizit (TC=413K) liegt.

Eine intermediäre Phase zwischen den beiden Rb- bzw. NH4-reichen Verbindun-

gen kann nicht ausgeschlossen werden.

Das kritische Verhalten der Rb-dotierten Mischkristalle zeigt im Doppelbre-

chungsexperiment bei der Phasenumwandlungstemperatur eine deutliche Abhän-

gigkeit vom Dotierungsgrad. Dieses Verhalten läÿt sich auf die Bildung von zu-

fällig verteilten Defektaggregationen zurückzuführen. Diese erzeugen ein lokales,

inhomogenes Verzerrungsfeld, das ähnlich dem langreichweitigen, ferroelastischen

Verzerrungsfeld an den Ordnungsparameter koppelt (Salje, 1993). Infolgedessen

kommt es zu der beobachteten Renormierung der kritischen Temperatur T �
C , für

die im vorliegenden Falle einer bilinearen Kopplung der Felder gilt:

T �
C = TC �

Z �
�
1

r
e�r=rc  (�; �)

�
dV (7.1)

Hierbei sind TC die kritische Temperatur der reinen Substanz, � die Kopplungs-

konstante, rc die Korrelationslänge des Ordnungsparameters und  (�; �) die Ori-

entierungsfunktion des Defektfeldes. Bei geringen Defektkonzentrationen zeigt

sich noch keine Überlappung von Defektfeldern, so daÿ es aufgrund der fehlen-

den Wechselwirkung zwischen den Defekten zunächst nur zu einer schwachen,
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nicht-linearen Abhängigkeit der Phasenumwandlungstemperatur von der Defekt-

konzentration kommt (Abb. 7.4). Dieser Plateau-E�ekt (Salje, 1995) ist auch hier

bei geringen Dotierungsgraden zu beobachten (Abb. 6.2, S. 20).

7.3 Ordnungsparameter

Anhand der vorliegenden experimentellen Ergebnisse wird die Verknüpfung der

ferroelastischen Instabilität von Letovizit mit zwei unterschiedlichen e�ektiven

kritischen Exponenten deutlich. Diese treten dabei sowohl auf makroskopischer

wie auch auf mikroskopischer Längenskala auf: � 0 = 0:045 ist mit dem kriti-

schen Verhalten der morphischen Doppelbrechung, der Dielektrizitätskonstante

sowie der �4(SO2�
4 )-Schwingungsmode korreliert. Diese drei Meÿmethoden �se-

hen� übereinstimmend das durch die O1�H1� � �O1'-Bindung dominierte Verhalten

der SO2�
4 -Tetraeder. Mit � 0 = 0:13 läÿt sich andererseits das kritische Verhalten

der integrierten Intensität des 120-Überstrukturre�exes, der Leitfähigkeit sowie

der �4(NH+
4 )-Schwingungsmode beschreiben. Diesen drei Methoden ist gemein,

daÿ sie den Ein�uÿ von Protonen bzw. deren Unordnung widerspiegeln.

Ein entsprechendes, selbstkonsistentes thermodynamisches Modell wurde von

Salejda & Dzhavadov (1990a,b) formuliert: Vom Standpunkt der Symmetrie-

erniedrigung aus ist der Phasenübergang wie bei Bleiphosphat improper ferro-

elastisch und transformiert wie die irreduzible Darstellung des Wellenvektors

GK4=b3=2 (L-Punkt). Anders als beim Bleiphosphat ist die Symmetrieerniedri-

gung jedoch bei Letovizit mit einer Änderung der Besetzungswahrscheinlich-

keit der Wassersto�-Positionen verbunden. Gerade diese Ordnungs/Unordnungs-

Komponente wird im Rahmen eines reinen Zonenrandübergangs nicht für alle

H1-Positionen korrekt behandelt. Eine korrekte Beschreibung ist jedoch gege-

ben, wenn der Phasenübergang durch irreduzible Darstellungen induziert wird,

die sowohl dem Wellenvektor GK4=b3=2 als auch GK=0 (�-Punkt) entsprechen. Im

Rahmen einer Molekularfeld-Näherung (Salejda & Dzhavadov, 1990b), in die die

Ordnung des H1-Atoms korrekt eingeht, erhält man für die freie Energie F des

Systems:

FMFA = �T lnZ + 
��
2
� + 
L�

2
L

Die Zustandssumme Z berücksichtigt die unterschiedlichen Kon�gurationen der

Protonen-Anordnungen und repräsentiert daher die kurzreichweitigen Proton-
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Proton-Wechselwirkungen. 
� und 
L sind die mit den Ordnungsparametern ��
und �L verknüpften Parameter des Molekularfeldes, die die langreichweitigen

Wechselwirkungen zwischen den Protonen beschreiben. Die mittlere Besetzung

der Wassersto�brückenbindungen ist hier eine Funktion der beiden Ordnungspa-

rameter. Der Ein�uÿ von �L auf den Grad der Unordnung ist dabei wesentlich

stärker als der von ��. Daher reagieren die Leitfähigkeit, die integrierte Intensität

des Überstrukturre�exes und die �4(NH+
4 )-Schwingungsmode emp�ndlich auf den

temperaturabhängigen Verlauf des Ordnungsparameters �L. Im Gegensatz da-

zu werden die morphische Doppelbrechung, die Dielektrizitätskonstante und die

�4(SO
2�
4 )-Schwingungsmode sehr gut durch die spontane Deformation beschrie-

ben, welche entsprechend Eg wie der Ordnungsparameter �� transformiert. �� ist

in diesem Modell der primäre und �L der sekundäre Ordnungsparameter. Erst

die Kopplung beider Ordnungsparameter, die strukturell als Wassersto�brücken-

bindung O1�H1� � �O1' realisiert ist, führt zu dem in dieser Form beobachteten

Phasenübergang 1. Ordnung (Salejda & Dzhavadov, 1990b, Abb. 1, 2).

Untersuchungen mittels 1H-MAS-NMR-Spektroskopie (Fechtelkord, 1999; En-

gelhardt et al., 1999) zeigen bereits ca. 15K unterhalb von TC für das NH+
4 -Signal

eine deutliche Anomalie beim temperaturabhängigen Verlauf der Halbwertsbreite.

Bei den aziden Protonen hingegen zeigt sich eine schwächer ausgeprägte Reaktion

auf die Transformation erst direkt bei TC . In Übereinstimmung mit obigem Mo-

dell ist die treibende Instabilität der gekoppelten Mechanismen daher vermutlich

die elastische Anomalie. Der Ordnungs/Unordnungsmechanismus und damit das

Auftreten der Superprotonenleitung in der Paraphase begleiten die Deformation

nur als �Nebenprodukt� der Symmetrieänderung.
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Anhang A

Ergebnisse der chemischen

Analysen

xLsg: Rb-Bestimmung NH4-N-Bestimmung x

[mol%] cRb [ppm] Verdünnung cNH4�N [ppm] Verdünnung [mol%]

3 9:77(5) 25 0:64(1) 1000 5.9(1)

3 9:08(2) 25 0:60(1) 1000 5.8(1)

3 9:52(2) 25 0:62(1) 1000 5.9(1)

5 5:38(2) 50 0:40(1) 1000 10.0(3)

5 24:01(8) 2 0:37(1) 200 9.5(3)

5 5:78(2) 50 0:41(1) 1000 10.4(3)

10 9:93(4) 50 0:35(1) 1000 18.7(5)

10 25:8(1) 5 0:40(1) 200 21.0(5)

15 27:73(9) 5 0:40(1) 200 22.3(5)

15 8:55(3) 25 0:56(1) 200 24.0(4)

15 9:48(2) 25 0:63(1) 200 23.6(4)

Tabelle A.1: Ergebnisse der naÿchemischen Analysen. Angegeben sind die in

der verdünnten Lösung gemessenen Konzentrationen. Der Rb-Anteil im Kristall

(x) ist nach Gleichung 4.1 berechnet.
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Anhang B

Strukturverfeinerung der

Rb-dotierten Kristalle

Die Atomlagen und Temperaturparameter sind in den Tabellen B.2�B.6 aufge-

führt. Bei den Rb-dotierten Kristallen konnten die H-Atome nicht auf physikalisch

sinnvollen Positionen verfeinert werden. Diese wurden daher aus der Verfeinerung

von reinem Letovizit übernommen (Tab. 6.3). Es gelang, die Besetzung der beiden

Rb-Lagen vollständig zu verfeinern (Tab. B.1).

Probe xLsg: [%] x [%] xRb1 [%] xRb2 [%]

Rb5 0:5 0:6(2) 1:1(2) 0:3(2)

Rb10 1:0 1:7(2) 2:6(2) 1:2(2)

Rb30 3:0 3:9(2) 5:2(2) 3:3(2)

Rb50 5:0 12:0(2) 15:3(2) 10:4(2)

Rb70 7:0 15:9(2) 20:2(2) 13:7(2)

Rb100a 10:0 21:2(2) 26:8(2) 18:4(2)

Rb100b 10:0 19:2(2) 24:4(2) 16:6(2)

Rb150a 15:0 31:8(2) 39:1(2) 28:1(2)

Rb150b 15:0 31:8(2) 39:1(2) 28:1(2)

Rb150c 15:0 30:4(2) 37:9(2) 26:6(2)

Tabelle B.1: Rb-Konzentration in der wässrigen Lösung (xLsg:), im Kristall (x)

sowie Besetzung der Lagen Rb1 und Rb2 (xRb1 bzw. xRb2).
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Abbildung B.1: Atomlagen von S, N1 und Rb1 in Abhängigkeit des Rb-Anteils.

Da N1 und Rb1 auf einer speziellen Lage liegen (4e: 0, y, 1/4), ist jeweils nur die

y-Koordinate angegeben.
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Abbildung B.2: Atomlagen von N2 und Rb2 in Abhängigkeit des Rb-Anteils.
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Abbildung B.3: Atomlagen von O1 und O2 in Abhängigkeit des Rb-Anteils.
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Abbildung B.4: Atomlagen von O3 und O4 in Abhängigkeit des Rb-Anteils.
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