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Kapitel 1
Zusammenfassung

Letovizit, mit der chemischen Summenformel (NHy)3H(SO4)2, gehort zu den
ferroischen Substanzen M3H(AO,4), (M=NH,, K, Rb, Cs; A=S, Se), deren Pro-
tonen und Polyederbaugruppen displaziven Effekten und Ordnungs/Unordnungs-
Phénomenen unterliegen. Die in dieser Arbeit untersuchte improper ferroelasti-
sche Instabilitat transformiert Letovizit bei 413 K von einer trigonalen, superio-
nenleitenden Paraphase (R3m) in eine monokline Ferrophase (A12/al). Rontgen-
Strukturuntersuchungen zeigen fiir diese Phasenumwandlung sowohl displazive
als auch Ordnungs/Unordnungs-Komponenten: Erstere basieren auf der Verschie-
bung von Tetraedern, letztere sind auf das Wasserstoff-Subsystem zuriickzufiihren
und ursédchlich verantwortlich fiir die strukturell und nicht defektbedingte hohe
Leitfahigkeit in der Paraphase. Das kritische Verhalten der morphischen Dop-
pelbrechung zeigt eine Verwandtschaft mit der Slater-Instabilitit von KHyPO,
und belegt damit einen starken Protoneneinflufs auf die ferroelastische Deforma-
tion. Weitere spektroskopische und dielektrische Messungen bestdtigen mit ih-
rem nicht-klassischen Temperaturverhalten deutlich den Einflufs beider Beitréige
auf die Instabilitdt. Neutronenbeugungsexperimente belegen ferner die Existenz
von monoklinen Precursor-Clustern innerhalb des Wasserstoff-Subsystems bis zu
T=Tc+6 K. Die eingesetzten Untersuchungsmethoden erlauben somit auf loka-
ler und makroskopischer Langenskala trotz des sehr komplexen Umwandlungs-
verhaltens eine Separation der verschiedenen Phidnomene und lassen detaillierte

Riickschliisse auf die zugrundeliegenden physikalischen Mechanismen zu.

Eine gruppentheoretische Behandlung dieser Instabilitit als reiner Zonen-

randiibergang wie beim isomorphen Bleiphosphat fiihrt bei Letovizit zu einer
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inkorrekten Behandlung der Ordnungs/Unordnungs-Komponente. Ein selbstkon-
sistentes, thermodynamisches Modell 1a£t sich hier — in Ubereinstimmung mit
den experimentellen Ergebnissen — nur unter Verwendung von zwei Ordnungspa-
rametern (ny, und nr) formulieren. Die zugehorigen kritischen Punkte sind dabei
der L- und der I'-Punkt der Brillouin-Zone der Paraphase. nr transformiert ent-
sprechend der irreduziblen Darstellung E, und spiegelt die displazive Komponente
wider. Der Unordnungsgrad des Wasserstoff-Subsystems ergibt sich hingegen als
Funktion beider Ordnungsparameter, wobei 7, den starkeren Einfluf hat. Erst
die Kopplung beider Ordnungsparameter, die strukturell mit der Wasserstoft-
briickenbindung zwischen je zwei Sulfat-Tetraedern korreliert ist, filhrt zu dem
in dieser Form beobachteten Phaseniibergang 1. Ordnung. Der starke Einfluff
dieser Bindung auf die physikalischen Eigenschaften bewirkt, daf Letovizit als
hartes Ferroelastikum gilt und die Domé&nen erst kurz unterhalb der kritischen
Temperatur durch dufleren Druck reorientiert werden konnen.

Die treibende Instabilitdt der gekoppelten Mechanismen ist die elastische
Anomalie, die entsprechend E, wie der Ordnungsparameter nr transformiert. Der
Ordnungs/Unordnungsmechanismus und damit das Auftreten der Superprotonen-
leitung in der Paraphase begleiten die ferroelastische Deformation demzufolge nur
als ,Nebenprodukt* der Symmetrieinderung.

Die Rb-dotierten Kristalle zeigen bei ihrer Synthese aus wéssriger Losung ei-
ne nicht-stéchiometrische, iiberproportionale Substitution von NHJ -Ionen durch
Rb*-Tonen. Mit steigendem Dotierungsgrad erfolgt eine Annidherung an die Struk-
tur von RbgH(SO4)s, womit eine Verringerung der ferroelastischen Deformation
verbunden ist. Parallel dazu kommt es zu einer Verkleinerung des O-H---O’-
Abstandes der Wasserstoftbriickenbindung zwischen je zwei Sulfat-Tetraedern
und somit zu einer Erhohung der zugehoérigen Bindungsenergie. Beide Effekte
konkurrieren im betrachteten Konzentrationsbereich 0.0 < z < 0.3 und renormie-
ren die kritische Temperatur zu hoheren Werten. Da die Phasenumwandlungs-
temperatur von reinem RbsH(SOy)s jedoch deutlich unterhalb der von Letovizit
liegt, gewinnt die ferroelastische Deformation mit steigendem Dotierungsgrad zu-
nehmend an Einflufs. Eine intermedidre Phase zwischen den beiden Rb- bzw.

NHy-reichen Verbindungen kann folglich nicht ausgeschlossen werden.



Kapitel 2
Einleitung

Phaseniibergénge sind ein aktuelles Forschungsgebiet in den Materialwissenschaf-
ten sowie in der experimentellen und theoretischen Physik, wo sie im Rahmen
der Thermodynamik als kritische Phinomene behandelt werden. Viele Substan-
zen andern bei einer bestimmten Temperatur oder einem bestimmten Druck ihre
Struktur. Dieses ist haufig mit einem Wechsel des Aggregatzustandes verbunden,
aber auch innerhalb der kondensierten Phase kommt es in der Regel zu struk-
turellen Phasenumwandlungen. Gerade der Einflufl dieser Instabilititen auf die
physikalischen Eigenschaften macht ein tieferes Verstédndnis der zugrundeliegen-
den Mechanismen insbesondere fiir die gezielte Synthese von Werkstoffen mit neu-
en Materialeigenschaften notwendig. Zu den technisch interessanten strukturellen
Instabilitdten zédhlen neben den bekannteren ferromagnetischen und ferroelektri-
schen auch die ferroelastischen Phasenumwandlungen, wie sie beispielsweise bei
wichtigen gesteinsbildenden Mineralen (z.B. Quarz, Feldspite) zu beobachten
sind. Ein Kristall ist ferroelastisch, wenn er in Abwesenheit von mechanischer
Spannung zwei oder mehr stabile Orientierungszustéinde besitzt und durch An-
wendung von mechanischer Spannung reproduzierbar von einem dieser Zustin-
de in einen anderen iiberfithrt werden kann (Kittel, 1989). Die Doménenstruk-
tur der Tieftemperaturphase leitet sich aus der Symmetrierelation bei der Pha-
senumwandlung ab (Sapriel, 1975). Vielfach kommen gekoppelt ferroelektrisch-
ferroelastische Ubergénge vor, z.B. bei Gdy(MoQ,)s. Eines der wenigen reinen
Ferroelastika ist das als Modellsubstanz geltende Bleiphosphat, Pbs(POy),.

Zur quantitativen Beschreibung von Phaseniibergéngen fiihrte Landau 1937 in

einem phanomenologischen Ansatz eine zusitzliche thermodynamische Variable



4 Einleitung

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 priméaren oder sekundéren kritischen
Grofen. Das kritische Verhalten derartiger Systeme ergibt sich aus der Kopplung
der Komponenten (Salje, 1993). Durch Kopplungseffekte kann es zur Anderung
des Ordnungsparameterverlaufs oder Ausbildung neuer Phasen kommen.

Der in dieser Arbeit untersuchte Letovizit zeigt bei 413 K eine ferroelastische
Instabilitét. Letovizit, mit der chemischen Formel (NHy)3H(SOy)2, ist auf schwe-
felhaltigen Kohlenhalden als Verbrennungsprodukt* anzutreffen (Sekanina, 1932).
Entsprechend seiner physikalischen und strukturellen Eigenschaften gehort das
Mineral zu den ferroischen Substanzen mit der allgemeinen chemischen Formel
M3H(AO,)s (M=NH,, K, Rb, Cs; A=S, Se), deren Polyederbaugruppen und Pro-
tonen displaziven Effekten und Ordnungs/Unordnungs-Phéanomenen unterliegen
(Merinov & Shuvalov, 1992; Ichikawa et al., 1994). Geméf einer weitgehenden Iso-
morphie haben die Verbindungen dieses Typs bei Raumtemperatur in der Regel
eine monokline Struktur in der Raumgruppe A12/al. Oberhalb von Raumtem-
peratur erfolgt, teilweise unter Ausbildung einer trigonalen Zwischenphase, eine
ferroelastische Phasenumwandlung in eine protonenleitende trigonale Paraphase
mit der Raumgruppe R3m. Unterhalb von Raumtemperatur kommt es vielfach
noch zu weiteren Phasenumwandlungen, die allerdings spezifisch fiir die jeweilige
Substanz sind. Letovizit sticht hier durch eine besonders komplexe Sequenz von
kontinuierlichen und diskontinuierlichen strukturellen Instabilitdten hervor (Gesi
& Ozawa, 1977).

Bei der hier vorliegenden, zur Spezies 3mF2/m gehérenden Phasenumwand-
lung treten entsprechend den Pseudo-Symmetrieen m und 2 zwei Arten von
ferroelastischen Doménenwénden auf, W und W'-Winde (Sapriel, 1975). Die
W-Winde sind dabei die Pseudo-Spiegelebenen (113) und (113) und trennen
unterschiedliche ferroelastische Deformationszusténde durch eine 120° Drehung
um die pseudohexagonalen ¢*-Achse. Die W'-Wénde andererseits sind durch die
pseudo-zweizihligen Achsen [011] und [011] charakterisiert. Letovizit bildet ein

derartiges Doménenmuster bei Erwérmung erst ca. 20 K unterhalb der Phasen-

* z.B. bei Haldenbrand aufgrund von Selbstentziindung



umwandlungstemperatur aus. Eine Reorientierung der Doménen durch &ufieren
Druck ist ebenfalls erst in diesem Temperaturbereich moglich, 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 Zonenrandiibergang. Der kritische Punkt ist in die-
sem Fall der L-Punkt der Brillouin-Zone der Paraphase. Beim Ubergang in die
Ferrophase wird die Brillouin-Zone halbiert und der L-Punkt in das Zonenzen-
trum (I-Punkt) gefaltet. Fiir 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 Protonenleitfdhigkeit in der Paraphase ist bei dieser Substanzfamilie
auf strukturell bedingte Ordnungs/Unordnungs-Komponenten des Wasserstoff-
Subsystems in Verbindung mit der schichtformige Struktur zuriickzufiihren (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 Brennstoffzellen und Festkorper-Batterien
steht dabei im Vordergrund. Thr Anwendungsgebiet umfafst aber auch Gas-Senso-
ren, Ultra-Kondensatoren und Festkorperanzeigen (electrochromic display, ECD),
die gegeniiber Fliissigkristallanzeigen (LCD) wesentlich verbesserte Abbildungs-
eigenschaften aufweisen. Fiir das Verstdndnis des Leitungsmechanismus sind
Systeme mit mdglichst wenigen Leitungs-Protonen notwendig, wie die Substanz-
familie MgH(AQOy)2 mit einem Leitungs-Proton pro Formeleinheit. Die grofie An-
zahl an isomorphen Verbindungen erlaubt die systematische Untersuchung des

Einflusses 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 iiber den hier untersuchten Phaseniibergang bei 413 K. Keine von diesen
Untersuchungen beschéftigt sich jedoch mit dem komplexen Ordnungsparameter-
verhalten des Systems, das von der Kopplung der displaziven mit der Ordnungs/
Unordnungs-Komponente gepragt ist. Dieses kritische Verhalten gekoppelter Ord-
nungsparameter ist der Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit. Mittels verschie-
dener Untersuchungsmethoden soll eine Separation der verschiedenen Phéno-

mene erfolgen, um Einblicke in die zugrundeliegenden physikalischen Mecha-
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nismen zu erhalten. Eine Dotierung mit Fremdkationen soll Aufschliisse iiber
Renormierungseffekte im Konzentrationsbereich 0.0 < x < 0.3 liefern. Hierfiir
wurden Rb*-Tonen gewihlt, die verglichen mit den substituierten NH} -Tonen ca.
3% groker sind (Weast, 1990) und somit nur geringfiigige strukturelle Anderungen

erwarten lassen.



Kapitel 3
Phasenumwandlungen

Landau schlug 1937 einen phdnomenologischen Ansatz zur Beschreibung von
Phasenumwandlungen vor und fiihrte den Ordnungsparameter n ein. Hierbei han-
delt es sich um eine thermodynamische Zustandsvariable, die bei Ann&herung an
die kritische Temperatur T verschwindet
=0 firT>1T¢
! { >0 fir7T <Te
und die Abweichung der Tieftemperaturphase (Ferrophase) von der Hochtempe-
raturphase (Paraphase) anzeigt. Das Differential der Gibbs’schen Freien Enthal-

pie G lautet mit einem Term —hn, der den Ordnungsparameter zuriickstellt:
dG = -SdT + Vdp+ pdN — hdn . (3.1)

Dabei steht h fiir das zum Ordnungsparameter ,konjugierte” externe Feld. Die-
ses ist beispielsweise bei Ferroelektrika ein elektrisches Feld und bei Ferroelastika
ein gerichteter Druck, wobei der zugehorige Ordnungsparameter jeweils durch
die spontane Polarisation P bzw. die spontane Deformation e gegeben ist. Bei
displaziven strukturellen Phaseniibergingen charakterisiert die Auslenkungsam-
plitude von Atomen aus speziellen Lagen den lokalen Ordnungsparameter. Nach

Gleichung 3.1 ergibt sich allgemein

() o2

Bei Phaseniibergéngen 1. Ordnung sind sowohl der Ordnungsparameter als auch

s (%) 59

die Entropie
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unstetig. Dementsprechend wird beim Sprung der Entropie um AS die Warme-
menge AQ = TAS freigesetzt. Im Gegensatz dazu sind bei Phaseniibergidngen
2. Ordnung der Ordnungsparameter und die Entropie stetig, wihrend mindestens

eine der zweiten Ableitungen, die Suszeptibilitat

- (29), os

*G
Chp = — <W>h s (35)

unstetig ist oder divergiert. Phaseniibergénge hoherer Ordnung sind dementspre-

oder die spezifische Wérme

chend durch Anomalien in den héheren Ableitungen definiert.
Landau (z. B. Landau & Lifschitz, 1987) formulierte fiir Phasenumwandlungen
2. Ordnung die Gibbs’sche Freie Enthalpie als Taylorreihe. Aus Symmetriegriin-
den darf die Freie Energie F' = G(h = 0) nur gerade Potenzen von 7 enthalten
(Gebhardt & Krey, 1980). Unter Vernachldssigung inhomogener Ordnungspara-
meter (V7 = 0) erhélt man somit
Gzlcwf—l—lbn‘l—hn : (3.6)
2 4
Der Ordnungsparameter n verlduft dabei derart, daf G im thermischen Gleichge-
wicht ein Minimum annimmt: (9G/ap),, = 0. Im Landau-Ansatz wird lediglich von
einer Temperaturabhingigkeit des Koeffizienten a ausgegangen: a = ao(T — T¢),

so daf man unter Vernachléssigung des externen Feldes (h = 0) die Beziehung
1
n~|T—Tel”  mit p=3 (3.7)

erhilt. # wird dabei als kritischer Exponent des Ordnungsparameters bezeichnet.
Durch Erweiterung von Gleichung 3.6 um einen Term 6. Ordnung mit positivem
Koeffizienten (¢ > 0)
1 o L, 4 1 g
G:§a0(T—TO)n +an +gcn — hn (3.8)
148t sich mit b = 0 trikritisches Verhalten (Gl. 3.7: § = %, Ty = T¢) und mit
b < 0 ein Phaseniibergang 1. Ordnung beschreiben (Gebhardt & Krey, 1980). In

letzterem Fall erhdlt man fiir den Verlauf des Ordnungsparameters

772~1+\/1—M : (3.9)

4T — Ty)



Ty ist hierbei die niedrigste Temperatur, bei der eine Koexistenz der Para- und
Ferrophase noch moglich ist. Eine Erweiterung von Gleichung 3.8 um hdhere
Potenzen ist nicht sinnvoll, da die Genauigkeit experimenteller Daten in der Regel
nicht ausreicht, um mehr als drei Koeffizienten zu bestimmen.

Vom Ansatz her sind Gleichung 3.6 bzw. 3.8 lediglich in einem engen Tem-
peraturbereich um die Phasenumwandlung herum giiltig. In realen Systemen hat

sich jedoch die Giiltigkeit von Potenzanséitzen
n~|T —Tc|” (3.10)

in einem groflen Temperaturbereich gezeigt (Giddy et al., 1989). Der effektive
kritische Exponent 3’ kann dabei durchaus nicht-klassische Werte annehmen und
schematisch gilt: Kleine Werte représentieren fiir dreidimensionale Systeme einen
hohen Anteil von Ordnungs-/Unordnungskomponenten an der Phasenumwand-
lung, grofere Werte (3" &~ 0.25—0.5) spiegeln einen hohen Anteil displaziver Kom-
ponenten wider. Dieses nicht-klassische Verhalten kann im Landau-Modell mit
einem temperaturabhéngigen Koeffizienten b(T') korreliert werden (Giddy et al.,
1989; Radescu et al., 1995). Mit dem einfachen Ansatz b(T') = by(T — T7) haben
Bastie et al. (1981) erfolgreich das Ordnungsparameterverhalten von KHPO,

Hierbei sind 7' = apc/b3 und s = sign by. Eine Phasenumwandlung 1. Ordnung

1/2

—3<T;;q> : (3.11)

n’ ~

erhédlt man mit by > 0 und Ty < T; oder by < 0 und Ty > T7, wobei letzteres fiir
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 zusétzlichen Freiheits-
grade wie Ordnungsparameter behandeln, auch wenn diese die Phasenumwand-
lung nicht treiben und ein anderes kritisches Verhalten zeigen kénnen. Die beiden
Spezies von Ordnungsparametern werden als primdr und sekunddr 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 Phaseniibergéngen 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 T¢ zu hoheren Werten hin. Kopplungen héherer Ordnung kénnen in der
Regel vernachléssigt werden, bei ferroischen Systemen jedoch auch zu drastischen
Renormierungseffekten fithren (Rower et al., 1997).

Eine linear-quadratische Kopplung zwischen dem elastischen Feld und dem
Ordnungsparameter ist bei allen strukturellen Phaseniibergéngen moglich. Es ist
der niedrigste Grad der Kopplung, der bei improper ferroelastischen Phasen-
iibergidngen auftritt. In diesem Fall ist die spontane Deformation nicht die um-
wandlungstreibende Grofe. Die Gibbs’sche Freie Enthalpie wird um Terme fiir
die Kopplung (ee;n?) und die elastische Energie (C€?) erweitert:

1 1 1
G = iao(T—Tc) n® + an‘l—i- 60776 — hn+een® + Ce . (3.12)

Aus der Bedingung (9G/ae, ) = 0 fiir einen spannungsfreien Kristall erhélt man

€ o

s = ——— 1
€ Yol (3.13)
und folglich fiir die Gibbs’sche Freie Enthalpie
1 5 1 e\ , 1
——

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

Kopplung ein Phaseniibergang 1. Ordnung ergeben wo sonst einen Phaseniiber-

gang 2. Ordnung erwartet wiirde.



Kapitel 4

Kristallziichtung

4.1 Reiner Letovizit, (NH,)3sH(SOy)-

Die Ziichtung von Letovizit, (NH4)3H(SOy)s, erfolgte durch langsames Verdun-

sten einer wissrigen Ammoniumsulfat-Losung bei Schwefelsiure-Uberschuf nach

der Reaktionsgleichung

3(NH4)QSO4 + (1 + ’I”L)HQSO4 — 2(NH4)3H(SO4)2 \L +nHQSO4

In einem temperaturgeregelten Trockenschrank wurde eine wéssrige Losung mit

40.6 Gew.-% (NH4)2S04* und 24 Gew.-% HySO4" bei 30°C (Gesi, 1976) zur

Ubersittigung gebracht. Die Kristallisation
erfolgte in Form transparenter, farbloser,
pseudohexagonaler Plattchen mit gut ausge-
bildeten (001)-Flachen. Nach dem Entfernen
der ausgefallenen Kristalle aus der Losung
wurden diese in destilliertes Wasser getaucht,
um sie von ihrer Mutterlauge zu befreien,
und anschliefend getrocknet. Auf diese Weise
konnten monodomanige Individuen mit Kan-
tenldngen bis hin zu mehreren Zentimetern
(Abb. 4.1) geziichtet werden. Die Kristalle

wurden fiir die jeweiligen Untersuchungs-

* (NHy4)2S04 pro analysi (Merck Art. 1217)
t HySO4 95-97% pro analysi (Merck Art. 731)

Abbildung 4.1: Monodoméniger
Letovizit-Kristall mit einer Dicke
von 4mm und einer Kantenldnge

von 1-2cm.
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methoden in ihrer Grofe ,mafigeschneidert”, um die mechanische Belastung bei
der jeweiligen Probenprédparation zu minimieren und so eine Schidigung der ferro-
elastischen Kristalle durch duferen Druck zu vermeiden. Dieses liefs sich durch
Variation der Verdunstungsrate erreichen, die umgekehrt proportional zur Kri-

stallitgrofe ist.

In ihrer Morphologie unterscheiden sich Letovizitkristalle eindeutig von ande-
ren Verbindungen im Phasendiagramm (NH,),SO4~H2SO4—H>0, so dak eine ein-
fache Identifikation mit optischen Mitteln mdglich ist. Dariiber hinaus wurden die
geziichteten Kristalle mittels Rontgen-Pulverdiffraktometrie auf Phasenreinheit
iberpriift. Bei allen Mischsulfaten aufier Letovizit tritt fiir Cuk, -Strahlung im
Bereich um 20 = 21° ein starker Reflex auf, der — auch aufgrund seines relativ
hohen d-Wertes (d &~ 4.23A) — deutlich von benachbarten Letovizit-Reflexen
getrennt ist. Daher lassen sich hierdurch schon geringste Verunreinigungen mit
anderen Mischsulfaten nachweisen. Die fiir die einzelnen Untersuchungen verwen-
deten Kristalle wurden unter einem Polarisations-Mikroskop auf ihre Qualitéat

(Einschliisse, Verspannungen, Doménenbau) hin untersucht.

4.2 Rb-dotierte Kristalle, [(NHy);_.Rb;]sH(SOy4)-

Die Ziichtung Rb-dotierter Kristalle erfolgte ebenfalls nach der oben beschrie-
benen Methode. Fiir verschiedene Rb-Dotierungen wurde der wéssrigen Losung
Rubidiumsulfat! hinzugefiigt, wobei das molare Verhiltnis? zwischen den Sul-
fatsalzen und der Schwefelsdure jeweils konstant blieb. Bei mehreren Kristal-
len wurde deren Rb-Anteil x mittels rontgenographischer Strukturbestimmung
(Kap. 4.2.1) und chemischer Analyse (Kap. 4.2.2) ermittelt: Die Rb-Ionen wer-
den nicht-stochiometrisch in den Kristall eingebaut, sondern im Vergleich zur
wassrigen Losung in erhdhter Konzentration. Um einer chemischen Inhomogeni-
tat aufgrund der Verarmung der wéssrigen Losung an Rb*-Tonen entgegenzuwir-
ken, wurden mit einem LoOsungsansatz moglichst wenige Kristalle geziichtet und

die restliche Losung nicht weiter verwendet.

! RbySO4 Supmpur® (Merck Art. 7623)
§ Der molare Anteil von RbySO,4 an den Sulfatsalzen in der wissrigen Losung wird mit TLsg.
und der Rb-Anteil in den Kristallen entsprechend der Strukturformel mit a bezeichnet.
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Abbildung 4.2: Zusammenhang zwischen Rb-Anteil im Kristall (x) und in der
wiéssrigen Losung (zrs.). # wurde anhand von Réntgen-Strukturbestimmungen

ermittelt. Fiir das mittlere Verhaltnis erhélt man z/zre. = 2.09(4).

4.2.1 Rontgenographische Analyse

Von mehreren dotierten Kristallen wurden an einem CAD4-Einkristall-Diffrakto-
meter der Firma Enraf-Nonius Datensitze mit Cu, -Strahlung (A=1.54056 A)
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 Ziich-
tungsansitzen untersucht. Fiir das mittlere Verhéltnis der Rb-Konzentration im

Kristall (z) und in der wéssrigen Losung (z1.) folgt aus einer linearen Regression
(Abb. 4.2) z/x1e. = 2.09(4).

4.2.2 Chemische Analyse

Bei unterschiedlich dotierten Kristallen aus verschiedenen Ziichtungsanséitzen
wurde der Rb-Anteil mittels chemischer Analysen quantifiziert: Atom-Emissions-
Spektroskopie (AES) an einer Flammen-AAS der Firma Perkin-Elmer (Mod. 1100)

ergab die Rb-Konzentration (cgy,). Die Konzentration des Ammoniak-Stickstoffs
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Abbildung 4.3: Zusammenhang zwischen Rb-Anteil im Kristall (x) und in der
wéssrigen Losung (2. ). « wurde mittels chemischen Analysen bestimmt. Fiir
das mittlere Verhéltnis erhélt man z/xrs. = 1.98(4).

(enm,—~) wurde auf photometrischen Wege nach dem Verfahren DIN 38 406-E5-1
(DIN 38406-5, 1983) bestimmt. Aus diesen beiden Werten 14t sich der Rb-Anteil
im Kristall ermitteln, ohne daf die Einwaage, die insbesondere bei hygroskopi-

schen Kristallen sehr fehlerbehaftet ist, in die Rechnung eingeht:

CRb
T = : (4.1)
Mg
CRb + CNH4—N * 7

Hierbei sind Mg, und My die jeweiligen Atommassen. Die Analysenergebnisse
(Tab. A.1) sind in Abbildung 4.3 dargestellt. Fiir Rb-Konzentrationen in der
wassrigen Losung bis zu 10mol% ergibt sich aus einer linearer Regression das
mittlere Verhiltnis /xry = 1.98(4). Dieser Wert stimmt mit dem aus der Ront-
genstrukturanalyse ermittelten sehr gut iiberein. Da die untersuchten Kristalle
grofser waren als bei den réntgenographischen Analysen, ist die Verarmung der

wassrigen Losung an RbT-Tonen bei Trsg. = 15 mol% 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 Plattchenebene der Kristalle gemessen. Diese
Richtung entspricht der optischen Achse der Paraphase, so dal entlang [111]y,.
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-
fiihrt, bei welcher der Gangunterschied in der untersuchten Probe mit Hilfe ei-
nes Ehringhaus-Drehkompensators mit Kalzitplatte ausgeglichen wird. Zur tem-
peraturabhingigen Messung wurde ein doppelwandiger, wassergekiihlter Wider-
standsofen mit Quarzglasfenstern auf dem Drehtisch eines Polarisationsmikro-
skops (Zeiss) montiert. Ein NiCr-Ni-Thermoelement in unmittelbarer Niahe des
Kristalls diente der Temperaturregelung mit einem Eurotherm-Regler (Mod. 818).
Dabei liefs sich eine Genauigkeit von AT ~ £0.1 K erreichen. Aufgrund dieser im
Vergleich zu den anderen Untersuchungsmethoden recht hohen Temperatursta-
bilitdt und Empfindlichkeit der Detektionsmethode wurde auf diesem Wege auch
die Phaseniibergangstemperatur T bei den verschiedenen Proben bestimmt.

Wegen der geringen Farbdispersion konnten die Messungen mit polychroma-
tischem Licht durchgefiihrt werden. Die Kristalle wurden mit Diamantpasten
unterschiedlicher Kérnung poliert. Die zur Berechnung der absoluten Doppelbre-

chung notwendige Probendicke wurde mit einer Mefuhr (Fa. Mitoyo) bestimmt.
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5.2 Rontgen-Pulverdiffraktometrie

Von undotiertem Letovizit wurden temperaturabhéngig Rontgenpulveraufnah-
men erstellt. Zum Einsatz kam dabei ein Philips XPert-Diffraktometer mit einem
Heizzusatz von Anton Paar (Platin-Heizband). Der kleinste einstellbare Tem-
peraturschritt betragt AT = 1K. Die Messungen wurden in Bragg-Brentano-
Geometrie mit Cug, -Strahlung (A=1.5418 A) durchgefiihrt.

5.3 Rontgen-Einkristalldiffraktometrie

Rontgenographische Untersuchungen an Einkristallen erfolgten an einem CADA4-
Einkristall-Diffraktometer der Firma Enraf-Nonius. Im w-20-Modus wurden unter
Verwendung von Cug, -Strahlung Datensitze bei Raumtemperatur und ober-
halb von T bei 420 K aufgenommen. Fiir die Messungen bei Raumtemperatur
wurden die Kristalle konventionell prapariert und durch einen diinnen UHU®-
Uberzug vor Luftfeuchtigkeit geschiitzt. Um Pulverreflexe von iiblichen Hochtem-
peraturklebern (z. B. Zirkonoxid) zu vermeiden, wurden die Kristalle fiir die Heiz-
messungen in Quarzglas-Kapillaren priapariert. Als Ofen wurde eine Gasstrom-
Heizung von Béhm (1995) verwendet, mit der sich eine Temperaturstabilitit von
AT ~ £5K erreichen liefs. Die Kalibrierung fand offline statt, wobei die Tem-
peratur anhand der Anderung der c-Gitterkonstanten eines Kalzit-Kristalls kali-
briert wurde (Krishna Rao et al., 1968).

5.4 Neutronenbeugung

Mit dem Dreiachsen-Spektrometer UNIDAS (KFA Jiilich, 1986) am Forschungs-
reaktor FRJ-2 in Jiilich wurden Neutronenbeugungsmessungen an deuterierten
Letovizit-Kristallen durchgefiihrt. Die Kristalle wurden in einem Helium-gefiillten
Aluminiumzylinder auf einem Aluminiumblock montiert und mit ihrer @ b
Ebene parallel zur Streuebene ausgerichtet. Bei einer Wellenléinge von A = 2.36 A
wurde der monokline 120-Uberstruktur-Reflex temperaturabhéingig gemessen. Die
Heizung erfolgte dabei iiber den Aluminiumblock und die He-Atmosphére mit ei-
ner Genauigkeit von AT ~ +0.06 K. Mehrere Thermoelemente innerhalb des Alu-

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

Am Institute of Crystallography, Russian Academy of Sciences, Moskau wurden
an undotierten Letovizit-Kristallen Messungen der Leitfahigkeit und der dielek-
trischen Konstanten im Temperaturintervall 290-500 K und im Frequenzbereich
30 Hz—200 MHz durchgefiihrt. Zur Verwendung kamen Wheatstone-Mefsbriicken
von Ando-Electric: TR-10C fiir niederfrequente und VM-431E fiir hochfrequen-
te Messungen. Leitsilber diente zur Kontaktierung der Proben. Die untersuchten

Kristalle hatten eine Grofe von 6 x 6 x 0.1 mm?.

5.6 IR-Spektroskopie

IR-Spektroskopie wurde am Department of Earth Sciences der University of
Cambridge mit einem Bruker 113v FT-IR-Spektrometer durchgefiihrt. Im Be-
reich 500-4500 cm™* wurden in zwei Polarisationsrichtungen (E ||b und E || @)
Einkristall-Reflexionsspektren aufgenommen. Beide Polarisatonsrichtungen lie-
gen in der pseudohexagonalen Plattchenebene, also senkrecht zur rhomboedri-
schen [111]-Achse. Transmissionsmessungen an Pulverproben konnten nicht durch-
gefiihrt werden, da es mit den verwendbaren Matrixmaterialien KBr und CsI zum
[onenaustausch kam.

Pro Spektrum wurden jeweils 350 Scans bei einer instrumentellen Auflésung
von 2cm ! aufsummiert. Zum Einsatz kamen ein Ny(1)-gekiihlter MCT-Detektor
sowie ein KRS5 Drahtgitter-Polarisator. Die Kristalle hatten eine (001)-Fliche

2 und eine Dicke von 3-4mm. Die Politur erfolgte mit einem

von ca. 10-30 mm
Stoffvlies und Azeton.

Von Rb-dotierten Kristallen wurden lediglich Spektren bei Raumtempera-
tur aufgenommen, bei reinem Letovizit geschah dies temperaturabhéngig bis hin
zur Phasenumwandlung. Der Ofen bestand aus einer auf die Riickseite des Kri-
stalls geklebten Heizfolie. Die Temperaturregelung erfolgte mit einem Eurotherm-

Regler (Mod. 815), wobei ein NiCr-Ni-Thermoelement die Probe beriihrte.
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Experimentelle Methoden




Kapitel 6

Ergebnisse

6.1 Morphische Doppelbrechung

Die morphische Doppelbrechung wurde bei reinen und Rb-dotierten Kristallen
parallel zur (pseudo)rhomboedrischen [111]-Richtung temperaturabhéingig gemes-
sen (Abb. 6.1). Innerhalb der Fehlergrenzen ist im Verlauf keine Diskontinuitét
bei T zu erkennen, wie dies bei einer Phasenumwandlung 1. Ordnung erwartet
wird. Die Mefiwerte bei Raumtemperatur zeigen keine korrelierbare Abhéngigkeit
vom Rb-Anteil, bei der Umwandlungstemperatur kommt es jedoch nach einem
Plateau bei geringen Rb-Konzentrationen zu einer deutlichen Renormierung zu
hoheren Temperaturen (Abb. 6.2),

Fiir die undotierte Probe liefert eine Anpassung mit einem einfachen Po-
tenzansatz An ~ |T' — T.|*" als effektiven kritischen Exponenten 3’ = 0.045(1)
(Abb. 6.3). Dieser niedrige, deutlich nicht-klassische Wert spricht fiir einen star-
ken Einfluf von Ordnungs/Unordnungsbeitragen bei der Phasenumwandlung. In
doppeltlogarithmischer Darstellung (Abb. 6.4) erkennt man zusétzlich bei ca.
411 K ein cross-over-Verhalten, das auf Fluktuationen in der Ndhe der Phasen-
umwandlung zuriickzufiihren ist.

Bei den dotierten Proben zeigt sich mit dem mittleren effektiven kritischen
Exponenten 3" =~ 0.042(8) das gleiche kritische Verhalten, ohne daf eine Abhén-
gigkeit vom Rb-Anteil ersichtlich ist. Kurz vor der Phasenumwandlung kommt es
ebenfalls zu dem bei der undotierten Probe beobachteten cross-over-Verhalten.
Der Einflufs der Rb-Dotierung zeigt sich somit lediglich in der Renormierung der

kritischen Temperatur zu héheren Werten.
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Abbildung 6.1: Temperaturabhéingigkeit der morphische Doppelbrechung
entlang der (pseudo)rhomboedrischen [111]-Richtung bei verschiedenen Rb-

Konzentrationen.
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Abbildung 6.3: Morphische Doppelbrechung der undotierten Probe (4) und

Anpassung (—) mit einem einfachen Potenzansatz An ~ |T' — T.|** und effekti-
vem kritischen Exponenten 3 = 0.045.
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Abbildung 6.4: Morphische Doppelbrechung der undotierten Probe (+) in dop-
peltlogarithmischer Darstellung. Bei T' ~ 411 K ist ein cross-over-Verhalten von

3 = 0.045 zu einem wesentlich groferen Wert zu erkennen.
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TIKl  alA] b [A] ¢ [A] BlT  VIAY

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/al).

6.2 Rontgen-Pulverdiffraktometrie

Es wurden lediglich von undotiertem Letovizit temperaturabhangig Réntgen-
Pulverdiffraktogramme angefertigt (Abb. 6.5). Der Sduregehalt von Letovizit
nimmt bereits ab ca. 393 K vermutlich aufgrund des Ammoniak-Verlustes zu
(Gmelin, 1936), und ca. 10K oberhalb der Phasenumwandlung kommt es zur
chemischen Zersetzung. Trotz dieser Instabilitdt gelang es, einige Messungen in

der rhomboedrischen Paraphase durchzufiihren.

Die Indizierung der Reflexe erfolgte anhand simulierter Pulverdiffraktogram-
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 anschliefend die Gitterkonstanten
aus jeweils ca. 20 Reflexlagen verfeinert (Tab. 6.1, Abb. 6.6). Lediglich bei der
b-Gitterkonstante und dem monoklinen Winkel g erkennt man den fiir Phasen-
umwandlungen 1. Ordnung typischen Sprung bei Tx=413K. Im temperatur-
abhiangigen Verlauf des Volumens ist jedoch wie bei Pbs(POy)s keine derart



=

HERNAAN

ﬁ
R S

Intensitat [a.u.]

%g%ﬁ%{;g
|

g
f

?
|

LMJUMK_Wh*Aa, 313K
e 303k
L~%&w»--~*w 333K
ﬂ 343K

A 353K
373K

| 383K
393K

403K
408K
413K

414K
Jk“ 415K

Abbildung 6.5: Temperaturabhédngige Rontgen-Pulverdiffraktogramme von Letovizit. Deutlich ist der Phaseniibergang

bei 413 K zu erkennen.

| 6

N
o

40

26 [°]

80

91100 RIPIPIDA[N J-USSIUQY Z°9

€¢



Ergebnisse

a[A]

c [A]

10.24-

b [A]

1 102.84
10.23 } ] #
1022 ; ﬂ 102.6-.
10.21] L 102.4-
] t o |
10-20- I 5 oy 102.2-.
10.19-
11 1020} o
10.18 ' g 12 R
] 1 101.8{ 5 «
10'17 I| T T T T 1 T T T T T 1
300 320 340 360 380 400 420 300 320 340 360 380 400 420
T [K] T [K]
5.91- 912-
590 ﬁ 9101 i
] 908- i i
5.89 1 i
] 906
T I
5.88- R L 904 i
5.87- Pt - {1
ss6l i i 900 . i
T T T T T 1 898 T T T T T 1
300 320 340 360 380 400 420 300 320 340 360 380 400 420
T [K] T [K]
15.46-
15.45- I
15.0] i k
15.43] I i N
] I Abb. 6.6: Temperaturabhangigkeit
15'42__ { { der Gitterkonstanten und des Zell-
15447 1 volumens von Letovizit (monokline
1540 | Aufstellung A12/al).

300 320 340 360 380 400 420
T [K]



6.2 Rontgen-Pulverdiffraktometrie 25

deutliche Anomalie zu erkennen. Aufgrund der geringen Anzahl von Messungen
in der Paraphase ist eine Extrapolation der Volumenentwicklung fiir die Ferro-
phase nicht méglich. Demzufolge sind auch keine Aussagen iiber den Verlauf des
Volumenstrains moglich.

Der Phaseniibergang R3m-—A12/al gehort zu der Spezies 3mF2/m (Aizu,
1969). Die zugehorigen Komponenten des ferroelastischen Deformationstensors
sind €17 und €3 (Tolédano et al., 1975)

en = % (% - b) (6.1a)

a + 3ccos 3
= — 6.1b
€13 6c¢sin 3 ( )

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

€ = /263 + 26, . (6.1c)

Die temperaturabhidngige Entwicklung der einzelnen Komponenten ist in Abbil-
dung 6.7 dargestellt. Bei Letovizit ist diese ferroelastische Verzerrung aufserst
gering, wie man schon bei Raumtemperatur an dem Verhéltnis (a/b)? = 3.014(1)
erkennen kann, das nur wenig von dem idealen Wert fiir die rhomboedrische Para-
phase abweicht. Dementsprechend sind die Tensorkomponenten stark fehlerbe-
haftet, so dak die temperaturabhingige Entwicklung keine quantitative Schliisse
ermoglicht, jedoch eine Tendenz erkennen lafst, die der optischen Doppelbrechung
qualitativ &hnlich ist. Eine Hauptfehlerquelle diirfte in der Probenpriparation lie-
gen: Durch Mérsern werden zusétzliche Spannungen in dem ferroelastischen Ma-
terial induziert, die die Ergebnisse der spontanen Deformation verfilschen (Ro-
wer, 1997). Aus diesen Griinden wurde auf weitere Untersuchungen des ,strains®
bei Rb-dotierten Proben verzichtet.
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6.3 Rontgen-Einkristalldiffraktometrie

In fritheren Arbeiten (z.B. Suzuki & Makita, 1978; Leclaire et al., 1985) ist fiir
die Ferrophase eine monokline Struktur in der Raumgruppe A12/al (= C12/cl)
ermittelt worden. Fiir 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 MgH(AOy4)s wurde

allgemein die Raumgruppe R3m vermutet.

6.3.1 Letovizit

Von undotierten Letovizit-Einkristallen wurden Datensitze bei Raumtemperatur
(monokline Ferrophase) und bei 420K (trigonale Paraphase) gesammelt. Auch
fiir die Messungen in der Paraphase wurde eine monokline, A-zentrierte Zelle
zugrunde gelegt, um anhand der Intensitit der symmetrieverbotenen monoklinen
Uberstrukturreflexe (h + k = 2n + 1) die Existenz der Paraphase iiberpriifen zu
kénnen. Die Gitterkonstanten wurden jeweils anhand von 25 zentrierten Reflexen
verfeinert. Es wurden Lorentz- und Polarisationskorrekturen vorgenommen, fiir
die Absorptionskorrektur wurde die Form des Kristalls mit 6 Flachen angenahert.
Die experimentellen Parameter fiir beide Datensammlungen sind in Tabelle 6.2

aufgefiihrt.

6.3.1.1 Ferrophase

Die Verfeinerung der Messung bei Raumtemperatur erfolgte mit dem Programm
SHELXL-97 (Sheldrick, 1997) in der Raumgruppe A12/al (Z = 4). Als Start-
werte wurden fiir die schweren Atome die Atomlagen von Suzuki & Makita (1978)
genommen, die Lagen der H-Atome wurden mittels Differenz-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 fritheren
Verfeinerungen von Suzuki & Makita (1978) und Leclaire et al. (1985) auf.

Der schichtformige Aufbau parallel zur pseudohexagonalen [001]-Ebene ist fiir
die Letovizitstruktur charakteristisch (Abb. 6.8). Das H1-Atom verbindet zwei
SO3 -Tetraeder iiber eine Wasserstoffbriicke zu einem (SO4HSO4)3~-Dimer. Auf-

grund dieser Bindung sind die beteiligten Tetraeder in ¢*-Richtung leicht ver-
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Temperatur T K] 300
Raumgruppe Al2/al Al2/al R3m
Citterkonstanten  a [A] 10.169(1) 10.225(1) 5.9039(4)
b [A] 5.8610(6) 5.9043(3) 5.9039(4)
¢ [A] 15.433(1) 15.406(1) 22.536(2)
a [°] 90 90 90
6] 101.847(6) 102.784(4) 90
v %] 90 90 120
Zellvolumen VA3 900.2(2) 680.3(1)
Zahl der gemessenen
Einkristall-Reflexe 1868 1877
Zahl der Reflexe nach
Mittelung 929 210
interner R-Wert [%] 3.2 3.4
R-Wert [%] 3.4 3.5

Tabelle 6.2: Gitterkonstanten und Mefparameter fiir 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 fiir H1 eine Splitlage eingefiihrt, wodurch sich
der O1-H1-Abstand auf 0.94 A verringert, einen fiir Wasserstoffbriickenbindun-
gen plausiblen Wert. Die Splitlage wird durch ein Doppelmuldenpotential her-
vorgerufen, das charakteristisch fiir alle Substanzen der Familie M3H(AOy,)s ist
(Baranov et al., 1989). Fiir die Stickstoff-Atome gibt es zwei kristallographisch
unterschiedliche Lagen: N1 befindet sich auf der zweizédhligen Achse, d.h. das
N(1)H-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; - Tetraeder befinden sich ober-
und unterhalb der (SO4HSO,)* -Dimere und bilden eine eigene Schicht. Ana-
log zum Bleiphosphat (Keppler, 1970) ist das N(1)Hj-Tetraeder zwolffach von
O-Atomen umgeben, N(2)H; befindet sich in einer zehnfachen Koordinations-

sphire von O-Atomen. Letzteres ist ein etwas weniger abgeplattetes Polyeder.
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Abstéinde [A] Bindungswinkel ||
S—01 1.518(1) 01—S—02 107.31(8) H2N1—H2 113(6)
02  1.453(1) O1—$—03 107.51(8) H2—N1—H3 100(5)
03  1.445(1) O1--S—04 107.52(8) H2N1—H3 114(5)
04  1.446(1) 02-S03 111.48(8) H3 N1—H3 118(7)
Ol—Hl 1.275(2) 02—S—04 111.07(9)
01 2.549(3) 03—S—04 111.71(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: Abstinde und Bindungswinkel der Letovizitstruktur bei Raumtem-

peratur.

6.3.1.2 Paraphase

Die Verfeinerung der Messung bei 420 K erfolgte zundchst in der Raumgruppe
Al12/al (Z = 4) mit Startparametern aus Tabelle 6.3 und wurde in der Raum-
gruppe R3m (Z = 3) fortgefiihrt, da sich die zusitzlichen Symmetrieelemente
in den monoklinen Atomlagen widerspiegelten. Die Transformation zwischen den

beiden Aufstellungen erfolgt dabei geméfs der Relation:

a 2 12 0 a
b =1 0 -1 0 b (6.2)
¢JR3m \Yx 0 P ¢/ A12/a1

Bis auf H2, das beziiglich der 3-Achse die Spitze des N(1)H; -Tetraeders bildet,
konnten die Lagen der anderen H-Atome bestimmt werden (Tab. 6.5, 6.6). Die
Einfiihrung der Splitlage fiir O1 fiihrte zu einer signifikanten Verbesserung des
R-Wertes von 4.7% auf 3.5%. Verglichen mit der Struktur der Ferrophase voll-
fiilhren die SO} - und NHj-Tetraeder eine leichte Rotation und Translation auf
die 3-Achse zu, so daf sie in der Paraphase dann entlang dieser Achse ausgerich-

tet sind (Abb. 6.9). Beim SO;™-Tetraeder kommt es daneben zu einer stiirkeren
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Abstéinde [A] Bindungswinkel |°]
S—01 1.549(5) 01—S—02 100.4(2) H2—N1—H3 —
02  1.452(2) 02—S—02" 111.0(1) H3—NI1—H3 99(8)
O1—HI  1.34(1)
o1 2.67(2) H4-—N2—H5 125(5)
01" 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: Abstiande und Bindungswinkel der Letovizitstruktur bei T=420 K.

Verzerrung und Vergroferung des O1-O1’-Abstandes. Fiir das N(1)Hj -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’-Wasserstoftbriickenbindung zu beobachten.
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A 2/a R3m

VWVA/H'I

v
A

Abbildung 6.8: Letovizit-Struktur der Ferrophase (A12/al, links) und Para-
phase (R3m, rechts).
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Abbildung 6.9: Protonen-Schicht in der Ferrophase (A12/al, links) und Para-
phase (R3m, rechts). In der Paraphase kommt es zu Fehlordnung bei N(1)Hy, O1
und der Wasserstoffbriickenbindung O1-H1---O1".
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6.3.2 Rb-dotierte Kristalle, [(NHy);_,Rb,;|sH(SOy4),

Von verschieden Rb-dotierten Einkristallen wurden bei Raumtemperatur Daten-
sitze mittels Rontgenbeugungsexperimenten gesammelt. Die Gitterkonstanten
wurden jeweils anhand von 25 zentrierten Reflexen verfeinert. Die experimentellen
Parameter sind in Tabelle 6.7 aufgefiihrt. Es wurden Lorentz- und Polarisations-
korrekturen vorgenommen, fiir die Absorptionskorrektur wurde die Form der ver-
schiedenen Kristalle mit 5-8 Flichen angenéhert. Da der Absorptionskoeffizient
i vom jeweiligen Rb-Anteil x abhéngig ist, wurde dieser anhand von Verfeine-
rungen mit SHELX-97 ermittelt und anschliefend ein neuer Verfeinerungszyklus
gerechnet. Dieses Verfahren wurde wiederholt, bis keine signifikanten Anderungen
in den Atomlagen mehr auftraten.

Der Verlauf der Gitterkonstanten und des Zellvolumens ist in Abbildung 6.10
dargestellt. Im Rahmen der Meffehler weist die Gitterkonstante a keine Abhén-
gigkeit von der Rb-Konzentration auf, wihrend es bei b und ¢ zu einem deut-
lichen linearen Anstieg bzw. Abfall kommt. Der monokline Winkel 3 zeigt eben-
falls einen linearen Anstieg. Beim Zellvolumen resultiert erst bei groferen Rb-
Konzentrationen ein erkennbarer linearer Abfall. Damit ndhern sich die Werte
mit zunehmendem Rb-Gehalt den Gitterkonstanten von reinem RbsH(SOy4)s an
(Fortier et al., 1985). Mit steigender Rb-Konzentration kommt es zudem zu einer
Verringerung der ferroelastischen Deformation, die auch bei reinem RbsH(SOy)s
nicht verschwindet. Da sowohl das Volumen als auch die ferroelastische Verzer-
rung wie die irreduzible Darstellung A, transformieren, zeigen beide Grofen, wie
erwartet, qualitativ den gleichen Verlauf (Abb. 6.11).

Die Strukturverfeinerung erfolgte in der Raumgruppe A12/al (7 = 4). Als
Startparameter dienten die Atomlagen aus Tabelle 6.3, wobei fiir die Rb-Atome
anfanglich die Lagen der entsprechenden N-Atome vorgegeben wurden. Da es
ausgehend von vollig freien Startparameter nicht gelang, die H-Atome auf ein-
deutigen Lagen zu verfeinern, wurden deren Startwerte fixiert. Die Temperatur-
parameter der Rb- und N-Atome wurden aneinander gekoppelt, um eine Verfeine-
rung der Besetzung der Lagen N1/Rbl und N2/Rb2 zu ermoglichen (Anhang B).
Die Rb*-Tonen werden im Vergleich zur wissrigen Losung nicht stochiometrisch,
sondern in ca. doppelter Konzentration eingebaut (Kap. 4.2.1). Dabei kommt
es zur bevorzugten Besetzung der Rbl-Lage: grpi/Trp2 ~ 1.39 (Abb. 6.13). Der

geringe xgrpi-Achsenabschnitt 14t hier einen systematischen Fehler vermuten.
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Bronowska et al. (1995) erkldren dieses Verhalten durch einen erhéhten Energie-
aufwand fiir den Einbau des anisotropen NH -Ions in direkter Nachbarschaft der
(SO4HSO,4)? -Dimere (N1/Rbl-Lage) im Vergleich zum isotropen Rb*-Ion.

Sowohl die Lagen der Rb- als auch der N-Atome zeigen keine deutliche Abhén-
gigkeit vom Grad der Rb-Dotierung. Beim SO3*-Tetraeder kommt es hingegen
zu einer Bewegung auf die N2/Rb2-Lage und geringen Vergroferung einiger Bin-
dungsabsténde (Abb. 6.12), worauthin der O1-O1’-Abstand abnimmt. Wie beim
undotierten Letovizit ist das SO3"-Tetraeder leicht verzerrt. Das Volumen der
N(1)-O-Koordinationssphére bleibt mit V' = 73.48(5) A® konstant, wihrend das
der N(2)-O-Koordinationssphire aufgrund der Bewegung der SO;"-Tetraeder mit
steigendem Rb-Anteil linear abnimmt (Abb. 6.14). In Ubereinstimmung mit der
Vergardschen Regel ergibt eine Extrapolation fiir x = 100% das Volumen der
Rb(2)-O-Koordinationssphire von RbgH(SOy)s. Aus diesen Grofenverhéltnissen
14kt sich ebenfalls auf eine bevorzugte Besetzung der N1/Rbl-Lage durch das
geringfiigig grofere Rb*-Ton schliefen.
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Abbildung 6.13: Verhéltnis der Besetzung der Lagen Rb1 und Rb2.

61.6
61.5—-
61.4—- }
61.3——

61.2

Vv [A7

61.1+

61.0

609 T T T T T T T T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35

X [%0]

Abbildung 6.14: Volumen der N(2)-O-Koordinationssphéire in Abhéngigkeit
des Rb-Anteils.
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0 T T T T T T T T T T T 1
390 395 400 405 410 415 420 425

T [K]
Abbildung 6.15: Temperaturabhingiger Verlauf des 120, - Uberstruktur-
reflexes in der Ndhe der Phasenumwandlung und Anpassung I12 ~ |T — TC|2B'
mit ' = 0.13.

6.4 Neutronenbeugung

Mittels Neutronenbeugung wurde das Temperaturverhalten des in der Paraphase
symmetrieverbotenen 120, -Uberstrukturreflexes untersucht (Abb. 6.15). Eine
Diskontinuitét, wie sie bei einem Phaseniibergang 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 I1o9 ~ |7 — T¢|*” in dem effektiven kritischen
Exponenten ' = 0.13 widerspiegelt. Bemerkenswert ist die deutliche Reflex-
intensitat oberhalb des Phaseniibergangs bis hin zu T' = T + 6 K. Dieses Pre-
cursor-Verhalten spricht fiir die Existenz monokliner Doménen auch jenseits der
Phasenumwandlung in der paraelastischen Matrix. Da sich bei Réntgenbeugungs-
Experimenten kein derartiges Verhalten zeigte, diirfte die hohere Symmetrie der
Paraphase lediglich von dem Wasserstoff-Subsystem verletzt werden, das auf-
grund des Streuquerschnittes im Neutronenstreuexperiment empfindlich nachzu-

weisen ist.
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6.5 Leitfdhigkeits- und dielektrische Messungen
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Abbildung 6.16: Frequenzabhingkeit des komplexen Leitwertes von Letovizit
bei 340 K parallel zur a-Achse gemessen. Die DC-Leitfdhigkeit (w = 0) des Volu-

mens o.¢ wurde durch Extrapolation fiir w = 0 ermittelt (gestrichelte Linie).
6.5 Leitfahigkeits- und dielektrische Messungen

Messungen der Leitfahigkeit und der dielektrischen Konstanten wurden an un-
dotierten Letovizit-Kristallen durchgefithrt. Die DC-Leitfahigkeit (w = 0) des

Volumens "¢
von Polarisationseffekten an den Elektrodengrenzflichen dominiert, wihrend der
hochfrequente Anteil die frequenzabhingige Leitfahigkeit des Volumens repra-

wurde aus dem frequenzabhingigen Verlauf des komplexen Leit-
sentiert. Die DC-Leitfahigkeit ¢”° wurde daher durch Extrapolation der Hoch-

wertes 0*(w) = o(w) + iwC(w) bestimmt. Dieser wird bei niedrigen Frequenzen

frequenzdaten ermittelt (Abb. 6.16).
DC-Leitfahigkeit o"¢ fiir verschiedene kristallographische Richtungen. Fiir die

Abbildung 6.17 zeigt einen Arrhenius-Plot der thermischen Entwicklung der
Ferro- und Paraphase sind die Aktivierungs-Enthalpie H* und der Vorfaktor A
(6.3)

im Arrhenius-Gesetz
oP°T = A exp(—H"/kgT)
in Tabelle 6.8 angegeben. Die gefundenen Werte sind typisch fiir Superionenleiter
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Abbildung 6.17: Arrhenius-Plot der Temperaturabhingigkeit der DC-Leit-

fahigkeit o in verschiedenen kristallographischen Richtungen.

Phase Achse H®|eV] A|Scm K]

a 0.51 1.1-10°

Ferrophase - 6
b 0.52 1.9-10

(Phase II) . 0
¢ 1.01 7.1-10

a 0.23 4.7-103

Paraphase - 5
b 0.23 4.9-10

(Phase I) . .
c 0.42 1.3-10

Tabelle 6.8: Aktivierungs-Enthalpie H® und Vorfaktor A des Arrhenius-

Gesetzes fiir die Ferro- und Paraphase.
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(Chandra, 1981; Colomban, 1992) und stimmen ausgezeichnet mit denen anderer
Kristalle des Typs M3H(AQOy), iiberein (Baranov et al., 1987).

Die ferroelastische Instabilitit zeigt sich hier in einer deutlichen Diskontinuitét
in der Leitfdhigkeit. Die starke Anisotropie 6. ~ o > o2 sowohl in der Ferro-
als auch in der Paraphase stimmt mit der 2D-Substruktur von Letovizit und der
geringen ferroelastischen Deformation ¢, < 1072 iiberein. Es liegt daher nahe,
die Erh6hung der Aktivierungs-Enthalpie in der Ferrophase mittels einer Exzess-
Energie A®?(n) zu beschreiben (Baranov et al., 1987), die die Abweichung der

Leitfahigkeit von extrapolierten Werten der Paraphase widerspiegelt:
o”T = A exp[(—H" — A®Y(n)) /kgT] . (6.4)

Hierbei sind A! und H! die jeweiligen Werte der Paraphase (Phase I). Die tem-
peraturabhingige Entwicklung der Exzess-Energien A®? und A®{ ist in Abbil-
dung 6.18 dargestellt. Innerhalb der experimentellen Fehlergrenzen ist hier — wie
bei der Doppelbrechung — keine Diskontinuitét erkennbar, wie man sie bei einer
Phasenumwandlung 1. Ordnung erwartet. Eine Anpassung mit einem einfachen
Potenzansatz A®? ~ A®Y ~ |T —T,|?* liefert als effektiven kritischen Exponen-
ten den Wert 3’ = 0.13.

Die Messung der dielektrischen Konstanten erfolgte bei Frequenzen, die weit
oberhalb der charakteristischen Frequenzen fiir langreichweitige Protonendiffu-
sion liegen. Die Temperaturentwicklung des Realteils ¢ (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-Effekt (Kap. 6.4) vergleichbar ist. Hier ergibt sich fiir
den effektiven kritischen Exponenten ' = 0.04.
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Abbildung 6.18: Temperaturabhingiger Verlauf der Exzess-Energien A®? und
A®{ und Anpassung A®? ~ |T — T,|?* mit # = 0.13.
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Abbildung 6.19: Temperaturabhéngiger Verlauf des Realteils der dielektrischen

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

Das kollektive Anregungsspektrum einer Substanz laft 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) erhélt man bei
Letovizit inklusive dreier akustischer Moden fiir die Gesamtdarstellung 156 An-
regungen:

['i56 = 37TA, + 38B; + 40A, + 41B,

Da der in dieser Arbeit gemessene Energiebereich fiir eine Kramers-Kronig-
Transformation nicht aussagefihig ist, erfolgte eine Anpassung der reflektierten
Intensitit Ir unter Zugrundelegung einer klassischen Oszillator-Funktion (z. B.

Gervais et al., 1972) fiir die komplexe dielektrische Konstante e:
Aejwjz
¢ ‘ +zj:w]2—w2+1wf‘j (6.52)
— 17
Ve , (6.5b)
Ve+1

wobei w; die Wellenzahl, I'; die Dampfungskonstante und Ae; die Oszillator-

IR:

Starke des j-ten Oszillators und €., die Hochfrequenz-Dielektrizitdtskonstante
sind. Die Dampfung I" folgt der thermischen Verbreiterung I'y(7") mit einem zu-
satzlichen Term AT'(n), der den Exzess-Anteil in der Ndhe von Phasenumwand-
lungen beschreibt (Salje & Bismayer, 1997):

-~

Lo (T)

Letzterer ist bei displaziven Phaseniibergéingen in der Regel sehr klein (< 1cm™!),
wird aber oft durch den Einflult von Defekten bzw. nichtperiodischen Gitter-
schwingungen vergrofert.

Bei Phasenumwandlungen zeigt der Exzess-Anteil AI' das gleiche Ordnungs-

parameterverhalten wie die Anderung der Wellenzahl:
A(w?) ~ AT ~ Anp* + Bn*

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

dafs Terme héherer Ordnung vernachléassigt werden kénnen:

Aw?) ~ AT ~ 2 ~ [T = TP . (6.7)
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6.6.1 Letovizit

An Letovizit-Einkristallen wurden temperaturabhéngig bis zur Phasenumwand-
lung in zwei unterschiedlichen Polarisationsrichtungen (E || b und E || @) Reflexi-
onsspektren im Bereich 500-4500 cm ! aufgenommen. Beide Polarisationsrichtun-
gen liegen in der pseudohexagonalen Plattchenebene, d. h. senkrecht zur pseudo-
rhomboedrischen [111]-Achse. Der fiir Polyederschwingungen relevante Bereich
bis 1600 cm™~! 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 temperaturabhingige Anderungen in
den Spektren auf. Eine Anpassung innerhalb geringer Fehlertoleranzen war fiir
die Moden bei 592 cm~! und 1403 cm™! moglich.

Die v4(NH])-Schwingungsmode bei 1403 cm™" zeigt ein kritisches Verhal-
ten, das sich mit dem effektiven kritischen Exponenten 3’ = 0.13 beschrei-
ben laft (Abb. 6.22). Die Extrapolation der Dampfungskonstante liefert mit
['(T =0K) ~14-22cm™" einen Wert, der eine erhebliche Orientierungsunord-
nung der NHj-Tetraeder erkennen lift. Ein mit 4’ = 0.045 deutlich abwei-
chendes kritisches Verhalten zeigt die v4(SO3™)-Schwingungsmode bei 592 cm ™
(Abb. 6.23). Die geringe Dampfung 1t hier nur wenige Unordnungsbeitrige

vermuten.
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Abbildung 6.20: IR-Reflexionsspektrum von undotiertem Letovizit bei ver-

schiedenen Temperaturen in der Polarisationsrichtung E || b.

v,(SO,%)

v.(SO,%), v.(HSO,)
v,(HSO,) s s

v,(NH,")

Intensitat [a.u.]

303 K
313K
323K
353 K
373K
383 K
393 K

_- 398 K
_ 403 K
408 K

T T T T T T T T T
600 800 1000 1200 1400

w[cm’]

1
1600

Abbildung 6.21: [R-Reflexionsspektrum von undotiertem Letovizit bei ver-

schiedenen Temperaturen mit der Polarisationsrichtung E || @. Bei 403K ist die

thermische Zersetzung des Kristalls bereits ansatzweise zu erkennen.
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Abbildung 6.22: Wellenzahl w und Dampfung I' der v4(NHJ)-Schwingungs-
mode in verschiedenen Polarisationsrichtungen und Anpassung nach Glei-
chung 6.7 bzw. 6.6.
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Abbildung 6.23: Wellenzahl w und Didmpfung I' der v4(SO3™)-Schwingungs-
mode (E ||b) und Anpassung A(w?) ~ AL ~ |T — Tc[** mit §' = 0.045.

6.6.2 Rb-dotierte Kristalle, [(NHy);_,Rb,]|sH(SOy4)-

An verschiedenen Rb-dotierten Einkristallen wurden bei Raumtemperatur in zwei
unterschiedlichen Polarisationsrichtungen (E || b und E || @) Reflexionsspektren im
Bereich 5004500 cm™! aufgenommen. Der fiir Polyederschwingungen relevante
Bereich bis 1600 cm ™! ist in den Abbildungen 6.25 und 6.24 dargestellt. Die Nor-
mierung der einzelnen Spektren gegeneinander erfolgte anhand der Intensitét
der v4(SO3™)-Schwingungsmoden bei 592 cm ™. Fiir die Moden bei 592 cm ™! und
1403 cm™! erfolgte eine Anpassung innerhalb geringer Fehlertoleranzen.

Wie zu erwarten sinkt die Intensitit der v4(NH] )-Schwingungsmode mit zu-
nehmender Rb-Konzentration. Parallel dazu folgt aus einer statistische Substitu-
tion der NHJ -Tonen durch Rb*-Ionen eine Zunahme der Besetzungsunordnung.
Die hiermit verbundene Verbreiterung der Phononenzustandsdichte resultiert in
der beobachteten, ansteigenden Didmpfung dieser Mode (Abb. 6.26). Eine Ande-
rung der Wellenzahl ist hingegen nicht zu beobachten. Ein deutlicher Einfluf zeigt
sich dagegen bei der 14(SO3™)-Schwingungsmode. Im Rahmen der Fehler kommt
es hier zu einer linearen Abnahme der Wellenzahl mit steigendem Rb-Anteil
(Abb. 6.27), vermutlich aufgrund wachsender Bindungsabstiande (vgl. Abb. 6.12).
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Abbildung 6.24: IR-Reflexionsspektrum bei verschiedenen Rb-Dotierungs-

graden mit der Polarisationsrichtung E || b.
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Abbildung 6.25: IR-Reflexionsspektrum bei verschiedenen Rb-Dotierungs-

graden mit der Polarisationsrichtung E || a.
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Abbildung 6.26: Anderung der Dampfung T' der v4(NH;)-Schwingungsmode

bei 1403 cm ! mit steigender Rb-Konzentration z.
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Abbildung 6.27: Anderung der Wellenzahl w der Schwingungsmode bei

592 cm~! mit steigender Rb-Konzentration .
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Kapitel 7
Diskussion

Die ermittelten effektiven kritischen Exponenten lassen allein betrachtet im un-
tersuchten System keine eindeutigen Riickschliisse auf die Ordnung der Trans-
formation zu, sie geben jedoch Aufschlufs iiber die Anteile und physikalischen
Mechanismen von displaziven, Ordnungs/Unordnungs- und Renormierungseffek-
ten. Die eingesetzten Untersuchungsmethoden erlauben trotz des sehr komplexen
Umwandlungsverhaltens der Letovizit-Typen die Separation von Dislokationen
auf lokaler und makroskopischer Liangenskala.

Fiir reines Letovizit werden im folgenden, ausgehend von den strukturellen
Anderungen bei der Phasenumwandlung und gruppentheoretischen Uberlegun-
gen, die Protonenleitung und das kritische Verhalten bei den verschiedenen Unter-
suchungsmethoden diskutiert. Fiir die Rb-dotierten Kristalle wird der den Renor-
mierungseffekten zugrunde liegende Mechanismus ndher studiert. Abschliefsend
erfolgt eine Korrelation dieser Ergebnisse mit einem Modell der ferroelastischen
Phasenumwandlung, das auf zwei gekoppelten strukturellen Prozessen mit den

zugehorigen Ordnungsparametern basiert.

7.1 Letovizit

7.1.1 Struktur

Fiir die Ferrophase konnte mittels rontgenographischer Strukturanalyse die Raum-
gruppe Al2/al (= C12/cl) verifiziert werden (z.B. Suzuki & Makita, 1978).

Fiir die Paraphase wurde die Raumgruppe R3m ermittelt. Eine intermediire
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Zwischenphase, wie sie bei anderen Kristallen der Substanzfamilie M3H(AOy)s
auftritt (z. B. Lukaszewicz et al., 1993), konnte weder mittels Rontgenbeugung
beobachtet werden, noch gab es entsprechende Hinweise durch die anderen ange-

wandten Untersuchungsmethoden.

Anhand der Strukturbestimmungen fiir die Para- und Ferrophase wird deut-
lich, daf die ferroelastische Instabilitiat nicht nur displazive Komponenten wie
beim strukturell verwandten Bleiphosphat sondern auch Ordnungs/Unordnungs-
Komponenten aufweist. Die displaziven Komponenten basieren auf dem Rear-
rangement der SO3~- und NHJ-Tetraeder. Diese Baugruppen bewegen sich auf
die 3-Achse zu und vollfiihren eine geringe Rotation, so daf sie in der Paraphase
entlang der 3-Achse positioniert sind (Abb. 6.9, S. 33).

In beiden Phasen werden je zwei SO;-Tetraeder iiber das H1-Atom zu einem
(SO4HSO,)? -Dimer verkniipft. Bei Anndherung an die Paraphase erfolgt bei die-
sen Dimeren eine Vergroferung des O1-H1- - -O1’-Abstandes, die eine Schwéchung

dieser Wasserstoffbriickenbindung zur Folge hat.

Der Ordnungs/Unordnungs-Beitrag der Phasenumwandlung riihrt wie bei iso-
typen Verbindungen priméar 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 Wasserstoftbriicken O1-H1---O1’
mit einem H-Atom besetzt. In der Paraphase generiert die 3-Achse zu jeder
dieser Wasserstoftbriickenbindungen zwei weitere, symmetrisch dquivalente Bin-
dungen, so daf hieraus eine dreifache Fehlordnung resultiert. Das Zentrum der
Bindung liegt dabei auf der 9e-Wyckoff Position (1/2,0,0). Unter Beriicksichti-
gung des Doppelmuldenpotentials ergibt sich somit fiir H1 eine sechsfache Fehl-
ordnung (Abb. 6.9, S. 33). Der Phaseniibergang ist daher fiir das H1-Atom mit
einer drastischen Erhohung des Unordnungsbeitrages verbunden. Hiermit ist auch
die dreifache Fehlordnung des O1-Atoms eng verkniipft. Je nachdem, welche der
drei symmetrisch dquivalenten Wasserstoftbriicken dynamisch von H1 besetzt ist,
nehmen die beiden beteiligten O-Atome (O1 und O1’) jeweils Lagen ein, die
den kiirzesten O1-H1---O1’-Abstand (Merinov, 1997) und damit den energetisch
giinstigsten Zustand ergeben. Ein zuséatzlicher Beitrag zur Unordnung in der Pa-
raphase ist durch die zweifache Fehlordnung der Liganden des N(1)Hj -Tetraeders
gegeben. Auch diese Fehlordnung liegt in der hoheren Symmetrie begriindet.
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um (0,0,1/2)

Abbildung 7.1: Obergruppe-Untergruppe-Relation fiir die ferroelastische Pha-

senumwandlung von Letovizit.

7.1.2 Gruppentheoretische Uberlegungen*

Fiir die untersuchte Phasenumwandlung folgt aus gruppentheoretischen Uber-
legungen analog zum isomorphen Bleiphosphat (Paulmann et al., 1997) eine
Obergruppe-Untergruppe-Relation unter Einbeziehung der hypothetischen Zwi-
schenphase C'12/m1 (Abb. 7.1). Dieser Symmetrieabbau wird nach Torrés (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/ml1], (n = 1,2,3) ergeben sich aus den drei
moglichen Orientierungen der zweizéhligen Achse senkrecht zur 3-Achse der Para-
phase. Die beiden maximalen klassengleichen Untergruppen C'12/cl folgen aus
eine Verdoppelung der ¢-Achse; eine der Untergruppen erfihrt zusitzlich eine
Ursprungsverschiebung um (0, 0,1/2). Ein Vergleich der Strukturdaten zeigt, daf
es bei Letovizit ebenso wie bei Bleiphosphat zur Auslenkung von Atomen auf
der 3-Achse kommt: Das N(1)-Atom befindet sich in der Ferrophase auf der spe-
ziellen Wyckoff-Position 4e (0,y,1/4), die einen freien Parameter aufweist. Die
mit dieser Lage verbundene displazive Mode ist charakteristisch fiir die Sym-

metriebrechung bei dieser Phasenumwandlung. Geringe Abweichungen von der

* Entgegen der Verwendung der Raumgruppe A12/al in den anderen Kapiteln wird bei den
gruppentheoretischen Betrachtung die Standardaufstellung C'12/c1 verwendet.
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[O('r)1]hex ______
\‘\ ‘\‘ L \\
\\\ L \‘\ ' Abb. 7.2: Projektion der Brillouin-Zonen
| \L-- [ von Ferrophase C12/cl (---) und Para-
‘ a phase R3m (—) auf die [010]pex-Ebene.

rhomboedrischen Symmetrie machen sich folglich in Beugungsexperimenten durch
Uberstrukturreflexe bemerkbar (z. B. Pbs(POy),, Bismayer & Salje, 1981). Bei
Verwendung von Rontgenstrahlung fallen diese bei Letovizit wegen der geringen
Streukraft von Stickstoff deutlich schwicher aus als beim isotypen Bleiphosphat.
Im Neutronenbeugungs-Experiment lassen sich dagegen sogar auch Symmetrie-
verletzungen von Wasserstoff-Atomen empfindlich nachweisen. Auf die im Neu-
tronenbeugungsexperiment und bei der Messung der dielektrischen Konstanten

beobachteten Precursor-Effekte wird weiter unten detailliert eingegangen.

7.1.3 Kritisches Verhalten
7.1.3.1 Leitfihigkeit

Die ferroelastische Instabilitédt ist mit einer deutlichen Diskontinuitdt verkniipft
und lakt sich mit einem effektiven kritischen Exponenten 3’ = 0.13 beschreiben.
Die starke Anisotropie entlang der unterschiedlichen kristallographischen Rich-
tungen korreliert mit der schichtférmigen Struktur von Letovizit. Die geringe
ferroelastische Deformation €, < 1072 erklirt dabei die in der Ferrophase an-
ndhernd isotrope Leitfahigkeit in der pseudohexagonalen [001]-Ebene. Fiir die
Paraphase sind die ermittelten Werte der Aktivierungs-Enthalpie H® und des
Vorfaktors A im Arrhenius-Gesetz (Tab. 6.8, S. 42) typisch fiir Superionenleiter
und stimmen ausgezeichnet mit denen anderer Kristalle des Typs M3sH(AOy)s
tiberein (Baranov et al., 1987). Dieses spricht fiir einen einheitlichen Mechanis-
mus der Protonenleitfihigkeit, die bei den Kristallen dieser Substanzfamilie eng
mit der ferroelastischen Phasenumwandlung korreliert ist.

Anhand der Struktur wird ersichtlich, daf die Protonenleitung in der Para-
phase ihre Ursache in der dreifachen Fehlordnung des H1-Atoms bzw. der zugeho-
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rigen Wasserstoffbriickenbindung hat. Hieraus resultiert eine geringe Aktivierungs-
Enthalpie fiir die HI-Atome, die die hohe Protonenleitfihigkeit in der hexagonalen
[001]-Ebene ermoglicht. Von den 9 symmetrisch dquivalenten Wasserstoffbriicken
in der Paraphase stehen in der Ferrophase nur noch ein Drittel als reguldre Bin-
dungen zur Verfiigung. Damit ist jede Wasserstoffbriicke mit einem H1-Atom be-
setzt, und Protonenleitung ist hier keine strukturelle Eigenschaft mehr, sondern
ausschlieflich mit der Bildung von Defekten verbunden. Dieses dufiert sich in ei-
ner wesentlich erh6hten Aktivierungs-Enthalpie und damit deutlich verringerten
Protonenleitfahigkeit.

Wiéhrend die Protonenleitung in der (pseudo)hexagonalen Ebene gut erklért
werden kann, gibt es noch kein konsistentes Modell fiir den Mechanismus in der
dazu senkrechten Richtung. Die wesentliche Leitungskomponente kann vermut-
lich nur ein Protonenaustausch zwischen den N(1)H;- und N(2)H;-Tetraedern
sein. Hierbei ist eine Beteiligung der SO3~-Tetraeder iiber N-H- - -O-Bindungen
(Suzuki & Makita, 1978) wahrscheinlich. Wé&hrend 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 erhéh-
te Leitfahigkeit begriindet ist. Dariiber hinaus bedarf es hier in beiden Phasen
der Bildung von Defekten, um Protonenleitung zu ermdoglichen. Dieses und der
grofsere Abstand zwischen den beteiligten Baugruppen in ¢*-Richtung erkliaren
die deutlich hohere Aktivierungs-Enthalpie im Vergleich zur (pseudo)hexagonalen
Ebene. Ndhere Aufschliisse iiber den genauen Mechanismus, insbesondere iiber ei-
ne eventuelle Beteiligung der H1-Atome, konnten 'H-NOESY-Experimente liefern
(Engelhardt et al., 1999), mit denen sich der Austausch von Wasserstoff-Atomen
zwischen verschiedenen Baugruppen und auch der Wasserstoftbriickenbindung

nachweisen lielse.

7.1.3.2 Morphische Doppelbrechung

Anhand der morphischen Doppelbrechung ist das kritische Verhalten des Systems
auf makroskopischer Langenskala zugédnglich. Die lineare Kopplung an die ferro-
elastische Deformation bewirkt, daf die Untersuchung der Doppelbrechung An
insbesondere fiir die displazive Komponente der Phasenumwandlung sensitiv ist.

Aus dem temperaturabhéingigen Verlauf von An wird bei den dotierten Pro-

ben deutlich, daR die Substitution von NH; durch Rb* eine schwach ausgeprigte



58 Diskussion

Renormierung der kritischen Temperatur zu héheren Werten bewirkt. Daher ist
davon auszugehen, dafs die morphische Doppelbrechung durch das Verhalten der
(SO4HSO,)3~-Dimere dominiert wird. Der temperaturabhéingige Verlauf wird von
einem nahezu linearen Abfall bis kurz unterhalb der Phasenumwandlung und ei-
nem drastischen Abfall im Temperaturbereich nahe T beherrscht. Beides schliagt
sich in dem effektiven kritischen Exponenten (3 = 0.045 nieder. Dieser duferst
niedrige, nicht-klassische Wert spricht deutlich fiir einen an Unordnungseffekte
gekoppelten Mechanismus der Phasenumwandlung. Der Prototyp fiir derartige
thermische Anomalien ist die Slater-Instabilitiat bei KHoPO, (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 zusétzlichen
temperaturabhingigen Koeffizienten beriicksichtigt (vgl. Kap. 3). Es tritt zwar
im Verlauf der morphischen Doppelbrechung keine ausgepréigte Diskontinuitét
auf, diese ist aber beispielsweise bei der Leitfdhigkeit deutlich zu beobachten.
Demzufolge ergibt sich fiir einen Phaseniibergang 1. Ordnung ein Verlauf des
Ordnungsparameters nach Gleichung 3.11, und aus einer Anpassung (Abb. 7.3)
erhilt man die Parameter Ty = 415.8K, Ty = 411.8 K und 7' = 8.1K. Ty und T}
grenzen dabei den Koexistenzbereich von Ferro- und Paraphase ein, T = aoc/b3
ergibt sich aus den konstanten Vorfaktoren im Landau-Ansatz. Diese durchaus
plausiblen Werte und die gute Anpassung insbesondere im Fluktuationsbereich
kurz unterhalb von T sprechen fiir eine enge Verwandtschaft der ferroelastischen

Phasenumwandlung von Letovizit mit der Slater-Instabilitdt von KDP.

Parallel zu dem drastischen Abfall der Doppelbrechung ist eine Reorientie-
rung der Doménen durch dukeren Druck (domain switching) ebenfalls erst bei
Temperaturen kurz unterhalb von T moglich. Ein urséchlicher Zusammenhang
mit den Wasserstoffbriickenbindungen in den (SO4HSO,4)*>~-Dimeren liegt nahe.
Aufgrund ihrer Bindungsstérke verhindern diese ein Umklappen der beteiligten
SOF -Tetraeder und somit die Reorientierung der Domiinen. Ermdglicht wird
dieses erst durch die Vergroferung des O1-H1: - -O1’-Bindungsabstandes, was bei
Anndherung an die Paraphase erfolgt. Der starke Einflufl dieses Abstandes auf
die physikalischen Eigenschaften der Substanzfamilie M3gH(AOy)s wird auch an-
hand der linearen Korrelation mit T deutlich (Ichikawa et al., 1993). Der starke

[sotopen-Effekt der kritischen Temperatur und die gednderte Sequenz von Pha-



7.1 Letovizit 59
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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 Wasserstoff durch Deuterium (Gesi,
1980) haben ebenfalls hierin ihre Ursachen. Man spricht deshalb auch von einem
geometrischen Isotopen-Effekt. Die Diskontinuitdt der b-Gitterkonstante am Pha-
senumwandlungspunkt 14t vermuten, daf sich der Abstand der O1-H1---O1'-

Bindung, deren Hauptrichtung parallel zu b verlauft, ebenfalls sprunghaft dndert.

7.1.3.3 IR-Spektroskopie

Anhand IR-spektroskopischer Messungen ist das kritische Verhalten von Letovizit
auf atomarer Langenskala zuginglich. Hier finden sich nebeneinander die beiden
effektiven kritischen Exponenten wieder, die in den {ibrigen Experimenten jeweils
nur einzeln zu beobachten waren. Dabei ist auf mikroskopischer Langenskala eine
eindeutige Zuordnung zu den einzelnen Baugruppen moglich: Der aus der mor-
phischen Doppelbrechung bekannte Exponent ' = 0.045 findet sich hier bei den
v4-Schwingungsmoden von SO3~ und HSO; wieder. Folglich korreliert dieses ex-
trem nicht-klassische Verhalten sowohl auf mikroskopischer wie auch auf makro-
skopischer Lingenskala mit dem displaziven Verhalten der SO} -Tetraeder un-

ter Einbeziehung der Wasserstoftbriickenbindung. Die v4-Schwingungsmode des
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NHJ -Tetraeders zeigt mit 3 = 0.13 ein deutlich abweichendes effektives kriti-
sches Verhalten. Allein dieser nicht-klassische Wert spricht fiir einen hohen An-
teil an Ordnungs/Unordnungskomponenten an der Phasenumwandlung, die mit
dieser Untersuchungsmethode als signifikante Orientierungsunordnung der NH; -

Tetraeder bestimmt werden konnten.

7.1.3.4 Neutronenbeugung

Ein effektives kritisches Verhalten mit 5’ = 0.13 ist mittels Neutronenbeugung am
120-Uberstrukturreflex ebenfalls zu finden. Der oberhalb des Umwandlungspunk-
tes bis hin zu T-+6 K deutlich sichtbare Precursor-Effekt ist ausschliefslich durch
Neutronenbeugung, nicht jedoch mit Rontgenbeugung zu beobachten. Daher kann
dieser seinen Ursprung nur in der Auslenkung von Wasserstoff-Atomen aus hoch-
symmetrischen Lagen der Paraphase haben kann. In Analogie zum Bleiphosphat
(z.B. Bismayer, 1990) lift sich hier auf eine Auslenkung der NHj-Tetraeder
schlieffen, was die Bildung monokliner Precursor-Cluster noch oberhalb 7= nach
sich zieht. Eine direkte Korrelation des gemessenen Intensitdtsverlaufs mit dem

Ordnungsgrad der Protonen liegt daher nahe.

7.1.3.5 Dielektrische Messungen

Die dielektrische Konstante zeigt im temperaturabhéngigen Verlauf ein effekti-
ves kritisches Verhalten mit 4’ ~ 0.04. Untersuchungen von Osaka et al. (1980)
sprechen dafiir, daf dieses Verhalten stark vom O1-O1’-Abstand zwischen den
SOF -Tetraedern gepriigt wird. Ein EinfluR der NH} -Tetraeder kann jedoch nicht
ausgeschlossen werden, so daf hier moglicherweise die ursidchlichen Beitrége fiir

den beobachteten Precursor-Effekt zu finden sind.

7.2 Rb-dotierte Kristalle

Mittels Rontgen-Strukturanalyse konnte bei allen untersuchten Rb-dotierten Kri-
stallen die Raumgruppe A12/al (= C12/cl) bestitigt werden. Mit steigendem
Dotierungsgrad zeigt sich eine Annédherung der Gitterkonstanten an die Wer-
te von reinem Rb3H(SO4)2 und parallel hierzu eine lineare Verringerung des

O1-H1..-O1’-Abstandes. Der damit verkniipfte Anstieg in der Bindungsenergie
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Abb. 7.4: Schematisches Diagramm

zur  Verdeutlichung des Plateau-

Effektes bei geringen Defektkonzen-
Plateau trationen = (Salje, 1995).

X [%]

der Wasserstoffbriicke spricht aus energetischer Sicht fiir eine Erhohung der
Phasenumwandlungstemperatur 7. Dem steht die gleichzeitige Verringerung der
ferroelastischen Deformation entgegen, von der man eher auf eine Verringerung
von T¢ schliefsen wiirde. Bei den in dieser Arbeit untersuchten Rb-Verbindungen
konkurrieren beide Effekte dahingehend, daf T zu hoheren Werten renormiert
wird. Zu stérkeren Dotierungsgraden hin muf hingegen der zweite Effekt an
Einfluf gewinnen, da die Phasenumwandlungstemperatur von RbsH(SOy4)s mit
Te=329 K (Ichikawa, 1978) deutlich unterhalb der von Letovizit (T-=413 K) liegt.
Eine intermediare Phase zwischen den beiden Rb- bzw. NHy-reichen Verbindun-
gen kann nicht ausgeschlossen werden.

Das kritische Verhalten der Rb-dotierten Mischkristalle zeigt im Doppelbre-
chungsexperiment bei der Phasenumwandlungstemperatur eine deutliche Abhén-
gigkeit vom Dotierungsgrad. Dieses Verhalten l&ft sich auf die Bildung von zu-
fallig verteilten Defektaggregationen zuriickzufithren. Diese erzeugen ein lokales,
inhomogenes Verzerrungsfeld, das dhnlich dem langreichweitigen, ferroelastischen
Verzerrungsfeld an den Ordnungsparameter koppelt (Salje, 1993). Infolgedessen
kommt es zu der beobachteten Renormierung der kritischen Temperatur 7, fiir

die im vorliegenden Falle einer bilinearen Kopplung der Felder gilt:

ri=1c - | {5 Lo yo. ¢>} av (7.1)

Hierbei sind T die kritische Temperatur der reinen Substanz, ¢ die Kopplungs-
konstante, 7. die Korrelationslinge des Ordnungsparameters und (6, ¢) die Ori-
entierungsfunktion des Defektfeldes. Bei geringen Defektkonzentrationen zeigt
sich noch keine Uberlappung von Defektfeldern, so daf es aufgrund der fehlen-

den Wechselwirkung zwischen den Defekten zunéchst nur zu einer schwachen,
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nicht-linearen Abhéngigkeit der Phasenumwandlungstemperatur von der Defekt-
konzentration kommt (Abb. 7.4). Dieser Plateau-Effekt (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 Verkniipfung der
ferroelastischen Instabilitdt von Letovizit mit zwei unterschiedlichen effektiven
kritischen Exponenten deutlich. Diese treten dabei sowohl auf makroskopischer
wie auch auf mikroskopischer Léngenskala auf: 3 = 0.045 ist mit dem kriti-
schen Verhalten der morphischen Doppelbrechung, der Dielektrizitdtskonstante
sowie der v4(SO3™)-Schwingungsmode korreliert. Diese drei Mekmethoden ,se-
hen“ iibereinstimmend das durch die O1-H1- - -O1’-Bindung dominierte Verhalten
der SO} -Tetraeder. Mit 3’ = 0.13 Lt sich andererseits das kritische Verhalten
der integrierten Intensitit des 120-Uberstrukturreflexes, der Leitfihigkeit sowie
der v4(NH])-Schwingungsmode beschreiben. Diesen drei Methoden ist gemein,
dafs sie den Einflufk 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 Phaseniibergang wie bei Bleiphosphat improper ferro-
elastisch und transformiert wie die irreduzible Darstellung des Wellenvektors
Gr,=bs/2 (L-Punkt). Anders als beim Bleiphosphat ist die Symmetrieerniedri-
gung jedoch bei Letovizit mit einer Anderung der Besetzungswahrscheinlich-
keit der Wasserstoff-Positionen verbunden. Gerade diese Ordnungs/Unordnungs-
Komponente wird im Rahmen eines reinen Zonenrandiibergangs nicht fiir alle
H1-Positionen korrekt behandelt. Eine korrekte Beschreibung ist jedoch gege-
ben, wenn der Phaseniibergang durch irreduzible Darstellungen induziert wird,
die sowohl dem Wellenvektor G g,—p, /> als auch G g—o (I'-Punkt) entsprechen. Im
Rahmen einer Molekularfeld-Néherung (Salejda & Dzhavadov, 1990b), in die die
Ordnung des H1-Atoms korrekt eingeht, erhélt man fiir die freie Energie F' des
Systems:

Fypa = —T In Z + yrni + yn?

Die Zustandssumme Z beriicksichtigt die unterschiedlichen Konfigurationen der

Protonen-Anordnungen und reprisentiert daher die kurzreichweitigen Proton-
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Proton-Wechselwirkungen. yr und 71, sind die mit den Ordnungsparametern np
und 7, verkniipften Parameter des Molekularfeldes, die die langreichweitigen
Wechselwirkungen zwischen den Protonen beschreiben. Die mittlere Besetzung
der Wasserstoffbriickenbindungen ist hier eine Funktion der beiden Ordnungspa-
rameter. Der Einflull von nr, auf den Grad der Unordnung ist dabei wesentlich
stiarker als der von nr. Daher reagieren die Leitfahigkeit, die integrierte Intensitét
des Uberstrukturreflexes und die v4(NH; )-Schwingungsmode empfindlich auf den
temperaturabhangigen Verlauf des Ordnungsparameters 7. Im Gegensatz da-
zu werden die morphische Doppelbrechung, die Dielektrizitdtskonstante und die
4(SO37)-Schwingungsmode sehr gut durch die spontane Deformation beschrie-
ben, welche entsprechend E, wie der Ordnungsparameter nr transformiert. np ist
in diesem Modell der primére und 7y der sekundidre Ordnungsparameter. Erst
die Kopplung beider Ordnungsparameter, die strukturell als Wasserstoffbriicken-
bindung O1-H1..-O1’ realisiert ist, filhrt zu dem in dieser Form beobachteten
Phaseniibergang 1. Ordnung (Salejda & Dzhavadov, 1990b, Abb. 1,2).
Untersuchungen mittels 'H-MAS-NMR-Spektroskopie (Fechtelkord, 1999; En-
gelhardt et al., 1999) zeigen bereits ca. 15 K unterhalb von T¢ fiir das NH -Signal
eine deutliche Anomalie beim temperaturabhédngigen Verlauf der Halbwertsbreite.
Bei den aziden Protonen hingegen zeigt sich eine schwécher ausgepriagte Reaktion
auf die Transformation erst direkt bei Ti. In Ubereinstimmung mit obigem Mo-
dell ist die treibende Instabilitiat 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 Symmetrieinderung.



64

Diskussion




Anhang A

Ergebnisse der chemischen

Analysen

Tisg. Rb-Bestimmung NH4-N-Bestimmung x

[mol%| crp [ppm| Verdiinnung cxm,—~ [ppm| Verdiinnung [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 nafschemischen Analysen. Angegeben sind die in
der verdiinnten Losung 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-
fithrt. 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 iibernommen (Tab. 6.3). Es gelang, die Besetzung der beiden

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

Probe Trsg. [%] T [%] TRb1 [%] TRb2 [%]

Rb5 0.5 0.6(2)  11(2)  0.3(2)
Rb10 1.0 1.7(2)  2.6(2)  1.2(2)
Rb30 3.0 39(2)  5.2(2)  3.3(2)
Rb50 50  12.0(2)  153(2)  10.4(2)
Rb70 70 159(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 150  31.8(2) 39.1(2) 28.1(2)
Rb150b 150  31.8(2) 39.1(2) 28.1(2)
Rb150c 150  30.4(2) 37.9(2) 26.6(2)

Tabelle B.1: Rb-Konzentration in der wéssrigen Losung (21 ), im Kristall (z)

sowie Besetzung der Lagen Rb1l und Rb2 (zgp; bzw. xgpe).
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Abbildung B.1: Atomlagen von S, N1 und Rb1 in Abhéngigkeit 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 Abhéngigkeit des Rb-Anteils.
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Abbildung B.3: Atomlagen von O1 und O2 in Abhéingigkeit des Rb-Anteils.
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Abbildung B.4: Atomlagen von O3 und O4 in Abhéingigkeit des Rb-Anteils.
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