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.



