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Kurzzusammenfassung

Kurzzusammenfassung

Ziel dieser Arbeit war das bessere Verstandnis der lokalen Prozesse bei der
ferroelastischen Phasenumwandlung der Minerale Bleiphosphat Pb3(POs),,
Bleiphosphat-Arsenat Pb3(P1xAsxO4)2 und Letovicit (NH4)sH(SO4)s.

Im System Bleiphosphat / Bleiphosphat-Arsenat stand dabei der strukturelle
Zustand der ferroelastischen Domanenwande im Vordergrund, der mittels Raman-
und IR-Spektroskopie untersucht wurde. Dazu wurden Messungen von hoch-
verzwillingten und einkristallinen Bereichen derselben Kristalle verglichen. Sowohl in
den Raman- als auch in den IR-Experimenten sind Profilvariationen in den Spektren
der Bereiche mit vielen Domanenwanden zu beobachten, die durch die strukturellen
Unterschiede der Wande im Vergleich zum Gesamtkristall verursacht werden. In
ihrem Inneren sind die Domanenwande bereits von der Symmetrie der Paraphase,
so dass es innerhalb der Wande zu einem Gradientenverlauf des Ordnungspara-
meters kommt. Dieser wird von der Auslenkung der Bleiatome und der Reorien-
tierung der Phosphattetraeder hervorgerufen.

Beim Letovicit wurde das atomare dynamische Verhalten bei der ferroelastischen
Phasenumwandlung und der an den Ubergang gekoppelten Protonenleitung mittels
Festkorper-NMR-Spektroskopie untersucht. '°N-Niedrigfrequenz-MAS-NMR-Spek-
tren konnten diesbezuglich die kristallographisch unterschiedlichen Ammonium-
tetraeder von Letovicit auflosen, eine weitere Auswertung hinsichtlich ihrer Dynamik
war wegen der geringen Anisotropie der chemischen Verschiebung jedoch nicht
mdglich. Durch statische ?H-NMR-Messungen und anschlieRende Simulation der ?H-
Spektren wurde dagegen der Bewegungsprozess der Ammoniumtetraeder exakt
bestimmt. Oberhalb von 360 K flihren die NHs-Tetraeder eine kombinierte Rotation
um ihre dreizahligen und 4-Achsen aus, wobei die Drehung um die dreizahligen
Achsen behindert ist. Bei 370 K verringern sich die Aktivierungsenergien beider
Rotationen aufgrund sinkender Potentialbarrieren abrupt.

Die Protonenleitung kann theoretisch durch ein dynamisch ungeordnetes Wasser-
stoffbrickennetzwerk beschrieben werden, dem die Mechanismen der Intra- und
Interbriickenbindung zu Grunde liegen. Die hier durchgefiihrten statischen ?H-NMR-
Experimente sowie die statischen 'H-NMR- und die 1H-Niedrigfrequenz-MAS-
NMR-Experimente sprechen daflr, dass beide Mechanismen im Kristall stattfinden.
Die Interbrickendynamik setzt dabei vermutlich in einem Temperaturbereich von
370 K bis 375 K ein, wahrend die Intrabrickendynamik allem Anschein nach bereits
bei 100 K zu beobachten ist. "H-NOESY-MAS-NMR-Untersuchungen weisen dariiber
hinaus einen langsamen Protonenaustausch zwischen Ammoniumprotonen und
freien Protonen der Paraphase nach.



Abstract

Abstract

The aim of this study was to investigate the local processes in the ferroelastic
phase transition of the minerals lead phosphate Pb3(PO,),, lead phosphate arsenate
Pb3(P1-XASXO4)2 and letovicite (NH4)3H(SO4)2.

The mineral system lead phosphate / lead phosphate arsenate was analysed by
Raman and IR spectroscopy with a special focus on the structural modification of the
ferroelastic domain walls in comparison to the bulk. Both, Raman and IR experiments
showed several differences in the spectra of heavily twinned regions of the crystals.
These differences are caused by the domain walls. Inside the walls the symmetry is
that one of the paraphase which leads to a gradient of the order parameter in the
walls. The gradient correlates with the displacement of the lead atoms and the
reorientation of the phosphate tetrahedra.

Solid state NMR spectroscopy was applied to study the dynamic behaviour of
letovicite concerning the ferroelastic transition and proton conduction on an atomic
level. "N MAS NMR experiments at a low spinning frequency are able to distinguish
between the different crystallographic ammonium tetrahedra of letovicite. However,
further analysis concerning the dynamic behaviour of NH, failed because of a small
anisotropy of the chemical shift of the signals. Static °’H NMR measurements could
determine the precise motional process of the ammonium tetrahedra instead. Above
360 K the NH4 tetrahedra execute a combined rotation about their threefold axes and
their 4-axes, where the rotation about the threefold axes is hindered. At a
temperature of 370 K an abrupt decrease of the activation energy of both rotational
processes is observed which is due to a change of the potential barrier.

A theoretical description of the proton conduction can be made by a dynamically
disordered hydrogen bond network where the intrabond and interbond motion play an
important role. Static °H NMR experiments, static '"H NMR investigations and '"H MAS
NMR experiments at a low spinning frequency suggest that these mechanisms are
indeed responsible for the proton conduction. Most probably the interbond motion
starts in a temperature range of 370 K to 375 K, whereas the intrabond motion could
already be observed at about 100 K. '"H NOESY MAS NMR spectra clearly show an
additional proton exchange of the ammonium protons and the free acidic protons of
the paraphase which has only minor effects to the superionic conduction process of
letovicite.
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Phasenumwandlungen werden seit langem sehr intensiv untersucht und bilden
noch immer ein wichtiges Gebiet der aktuellen Forschung. Viele Substanzen andern
im Rahmen einer Phasenumwandlung bei einer bestimmten kritischen Temperatur
(oder einem bestimmten kritischen Druck) ihre Struktur. Zusammen mit diesen
strukturellen Parametern sind zumeist auch Anderungen weiterer physikalischer
Eigenschaften an die Umwandlung gekoppelt. Die Abweichungen dieser physika-
lischen Grolken von der Hochtemperaturphase kénnen durch charakteristische
Ordnungsparameterverhalten beschrieben werden, welche die Prozesse beim
Phasenubergang naher kennzeichnen. Untersuchungen zum Phasenumwandlungs-
und Ordnungsparameterverhalten sind daher notwendig, um ein umfassendes
Verstandnis der temperaturabhangigen Mechanismen in Kristallen zu erlangen. Mit
diesem Wissen konnen letztlich Werkstoffe mit genau definierten Material-
eigenschaften synthetisiert werden.

Zu den technisch interessanten Materialien gehéren neben ferromagnetischen
und ferroelektrischen Substanzen auch ferroelastische Minerale. Ferroelastika haben
ein Erinnerungsvermogen bezuglich ihrer Form und werden deshalb in vielen
technischen und medizinischen Gebieten eingesetzt. Neueste Forschungsergebnisse
belegen darUber hinaus, dass Ferroelastika auch in ,intelligenten Systemen®
(englisch: smart systems), zum Beispiel in Sensoren und Robotern, in der Raumfahrt
oder in kiinstlichen Muskeln Verwendung finden [Wadhawan 2000].

Die Bereiche der ferroelastischen Minerale, in denen die spontane Deformation
gleich ausgerichtet ist (Domanen), werden durch so genannte Domanenwande
voneinander abgegrenzt. Gezielte lokale Untersuchungen zum strukturellen Zustand
dieser Wande konnen entscheidend zum Verstandnis ferroelastischer Phasenuber-
gange beitragen.

Ferroelastika, in deren Struktur freie Protonen vorliegen, wie zum Beispiel in der
Mineralgruppe M3H(AQO4), mit M = NH4, Rb, K, Cs und A = S, Se, sind oberhalb der
kritischen Temperatur zusatzlich stark protonenleitend. Die Variation dieser kristall-
physikalischen Eigenschaft ist ihrerseits an den Phasenlbergang gekoppelt.
Untersuchungen auf atomarer Ebene zum Mechanismus der Protonenleitung kénnen
deshalb sowohl zur Aufklarung der lokalen Prozesse der Leitung als auch der
Phasenumwandlung verhelfen. Protonenleiter finden in der Industrie vor allem in
Brennstoffzellen, als Energiespeichersysteme, Sensoren oder Sonden Verwendung
[Karmonik 1996, Wilkenhoner 1997].

In der vorliegenden Arbeit stehen zum einen das bessere Verstandnis der lokalen
Prozesse von Phasenumwandlungen in ferroelastischen Systemen und zum anderen
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die nahere Charakterisierung des Mechanismus der Protonenleitung im Vordergrund.
Dazu bieten sich die hier untersuchten Minerale Bleiphosphat / Bleiphosphat-Arsenat
und Letovicit an.

Bleiphosphat Pb3(PO4), ist ein rein ferroelastisches Mineral und eignet sich
deshalb besonders gut als Modellsystem fir Ferroelastika. Im Bleiphosphat liegt
darUber hinaus eine hohe spontane Deformation vor, so dass es zur Bildung vieler
ferroelastischer Domanen kommt. Auch das System der Bleiphosphat-Arsenate
Pbs(P1xAsxO4), ist ferroelastisch und es liegen aufgrund der Verunreinigung mit
Arsen zahlreiche Domanen vor.

Pb3(POs4), ist bisher das am umfassendsten untersuchte ferroelastische Modell-
system bezilglich des Phasenumwandlungsverhaltens (zum Beispiel [Wood et al.
1980, Salje et al. 1993]) und der Domanenstruktur (zum Beispiel [Bismayer et al.
1994, Salje et al. 1998, Bismayer et al. 2000a, 2000b]). Der lokale strukturelle
Zustand der Domanenwande ist jedoch noch ungeklart. Bisher liegen hierzu lediglich
theoretische Berechnungen vor [Novak und Salje 1998a, 1998b, Salje und Ishibashi
1996, Salje et al. 2000]. Ein entsprechender experimenteller Nachweis steht noch
aus, da die Struktur ferroelastischer Domanenwande experimentell diffizil zu
erforschen ist. So kdnnen rontgenographische Methoden diesbezlglich keine Aus-
sagen treffen, da sie Uber das gesamte Kristallvolumen mitteln. Auch das Verfahren
der Kraftmikroskopie scheitert, da es nur die Oberflache des Minerals wiedergeben
kann. Transmissions-Elektronen-Mikroskopie scheint zwar vielversprechend, die
Probenpraparation ist jedoch wegen der strukturellen Anderung bei der Phasen-
umwandlung sehr aufwendig.

Wegen ihrer lokalen Auflésung und einfachen Probenpraparation werden deshalb
in dieser Arbeit Raman- und Infrarotspektroskopie (IR-Spektroskopie) zur Unter-
suchung des Phasenumwandlungs- und Ordnungsparameterverhaltens eingesetzt.
Erste ramanspektroskopische Ergebnisse zum strukturellen Zustand der Domanen-
wande von Bleiphosphat wurden bereits von Bismayer et al. [2000b] erzielt und
werden hier verifiziert. Dabei ist es sinnvoll, Raman- und IR-Spektren eines
Bereiches mit vielen Domanenwanden mit den Spektren eines einkristallinen
Gebietes desselben Kristalls zu vergleichen. Des Weiteren ist der Einfluss der
chemischen Zusammensetzung auf die Wandstruktur von Interesse, der in dieser
Arbeit anhand der mit Arsen dotierten Proben untersucht wird.

Letovicit (NH4)3sH(SO4), gehdrt zu den harten Ferroelastika, so dass sich seine
Domanenstruktur erst etwa 20 K unter der Phasenumwandlungstemperatur T¢
ausbildet. Oberhalb der kritischen Temperatur zeigt Letovicit zudem eine super-
ionische Protonenleitung. (NH4)3sH(SO4), ist dabei ein ideales Mineral zur
Erforschung des Leitungsmechanismus, da die SO,* - H [IISO4* -Dimere in der
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Struktur bei Raumtemperatur ein nulldimensionales, und somit einfach strukturiertes,
Wasserstoffbrickennetzwerk bilden [Totsuji und Matsubara 1994].

Der strukturelle Zustand der Domanenwande von Letovicit ist indes schwierig zu
bestimmen, da das Mineral wie erwahnt ein hartes Ferroelastikum ist und zudem nur
wenige Domanen im Kristall vorliegen. Zum ferroelastischen Phasenumwandlungs-
und Ordnungsparameterverhalten hingegen gibt es zahlreiche Studien (zum Beispiel
[Torres 1975, Schwalowsky et al. 1996, 1998]). Diese konnten die Umwandlung
jedoch nicht umfassend beschreiben. Besonders die lokalen dynamischen Prozesse
sind bisher weitestgehend ungeklart geblieben.

An den Phasenlbergang von Letovicit ist auch der Anstieg der Protonenleitung
gekoppelt. Dieser, auf atomarer Ebene stattfindende, Leitungsprozess wurde von
Schwalowsky et al. [1998] anhand von Leitfahigkeitsmessungen experimentell
quantifiziert, zum Mechanismus der Protonenleitung gibt es bisher jedoch nur
theoretische Betrachtungen [Merinov 1996].

Daher werden in der vorliegenden Arbeit Festkorper-Kernspinresonanz-spektros-
kopische (Nuclear Magnetic Resonance) Experimente eingesetzt, um die lokalen
Mechanismen, die zur ferroelastischen Phasenumwandlung und zur superionischen
Protonenleitung fuhren, nadher zu charakterisieren. Diesbezlglich fuhrten Fechtelkord
et al. [2000] auf atomarer Ebene erste NMR-spektroskopische Untersuchungen zur
Dynamik im Letovicit durch.

Statische "H-NMR- und "H-Niedrigfrequenz-MAS-NMR-Messungen werden in der
vorliegenden Arbeit verwandt, um die dynamischen Prozesse, besonders der freien
Protonen, im Letovicit zu untersuchen und auf diese Weise die Mechanismen der
Protonenleitung experimentell zu erfassen. Weiterfilhrende '°N-Niedrigfrequenz-
MAS-NMR-Experimente kdnnen darlber hinaus zusatzliche Informationen speziell
zur Dynamik der beiden kristallographisch unterschiedlichen Ammoniumtetraeder im
Kristall liefern, da sie in der Lage sind, die einzelnen Stickstoffpositionen aufzulésen.
Im weiteren Verlauf der Arbeit wird auf die durchgefilhrten statischen 2H-NMR-
Messungen an deuteriertem Letovicit eingegangen. Diese kdnnen indirekt Aussagen
zur Bewegung der Protonen liefern, da die Minerale (NH4)3H(SO4), und
(ND4)3D(SO4)2 im untersuchten Temperaturbereich isostrukturell sind. Nachfolgende
Simulationen dieser Spektren ermoglichen es, die genauen Bewegungsprozesse der
Deuteronen, deren Geschwindigkeit sowie die bendtigte Aktivierungsenergie zu
bestimmen. AbschlieRend kliren zweidimensionale 'H-NOESY-MAS-NMR-Messun-
gen, ob der von Fechtelkord et al. [2000] beobachtete Austausch von freien Protonen
und Ammoniumprotonen einen zusatzlichen Beitrag zur Protonenleitung im Kristall
liefert.
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Im folgenden Kapitel werden die relevanten theoretischen Grundlagen zum
besseren Verstandnis der hier erarbeiteten Ergebnisse vorgestellt.

In der vorliegenden Arbeit gilt das Interesse vornehmlich den Prozessen, die bei
strukturellen Phasenumwandlungen stattfinden. Deshalb werden die wichtigsten
thermodynamischen Informationen von Phasenumwandlungen erlautert. Im Weiteren
wird auf den Begriff Ferroelastika und auf Details der untersuchten ferroischen
Systeme eingegangen. AbschlieRend folgen Grundlagen der Festkérper-NMR-
Spektroskopie sowie spezieller Messmethoden.

2.1. Phasenumwandlungen

Mit ,Phase“ wird der Zustand eines Stoffes beschrieben, der raumlich konstante
physikalische Eigenschaften sowie eine chemisch homogene Zusammensetzung
aufweist. Eine Phasenumwandlung ist der Ubergang von einer Phase in eine andere,
bei dem sich die Gibbs Freie Enthalpie G erniedrigt. Fur reine Stoffe gilt bei
konstantem Druck und konstanter Temperatur [Atkins 1996]

Gl :(Ej mit n = Stoffmenge. (2.1)
on )t
Der Index mol steht fur molare GroRRen.

Die auffalligsten Phasenumwandlungen finden bei einem Wechsel des Aggregat-
zustandes statt, wie die Ubergange von fest zu flissig und fliissig zu gasférmig.
Phasenubergange erfolgen jedoch auch unter Beibehaltung des festen Zustandes, in
dem sich die strukturelle Modifikation des Stoffes durch geringe atomare Ver-
schiebungen oder durch Platzwechselprozesse in eine andere umwandelt.

Es werden unter anderem Phasenubergange erster und zweiter Ordnung unter-
schieden. Ein Phasenubergang erster Ordnung ist dadurch charakterisiert, dass bei
der Umwandlung von einer Phase a zu einer Phase b die ersten Ableitungen der

Gibbs Freien Enthalpie, die Entropie S (Gleichung 2.2) und der Ordnungsparameter
Q (Gleichung 2.3) bei der Ubergangstemperatur T¢ unstetig sind.

__[(96G
S= (aTjh (2.2)
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-_[9G
a-(28) ”

Die Variable h steht fir das externe Feld, welches bei Ferroelastika eine externe
mechanische Spannung ist.

Der Ordnungsparameter Q wurde 1937 von Landau zur Beschreibung von
Phanomenen nahe der kritischen Temperatur T¢ eingefuhrt [Landau 1937a, 1937b].
Hierbei handelt es sich um eine thermodynamische Zustandsvariable, die wie von
Landau wie folgt definiert wurde:

{:o fir T>Tg 2.4

>0 fiurT<Tg

Nach Landaus Theorie ist Q eine Exzessgrofde relativ zur Hochsymmetriephase und
charakterisiert die mikroskopische und makroskopische Abweichung einer Stoff-
eigenschaft der Tieftemperaturphase (Ferrophase) von der Hochtemperaturphase
(Paraphase). Die Raumgruppe der niedersymmetrischen Phase muss dabei eine
Untergruppe der Raumgruppe der Hochsymmetriephase sein (Erfullung des Landau-
Kriteriums). Zum Beispiel ist der makroskopische Ordnungsparameter Q bei Ferro-
elastika die spontane Deformation ¢.

Bei Phasenlubergangen zweiter Ordnung sind Entropie und Ordnungsparameter
stetig, wahrend mindestens eine der zweiten Ableitungen der Gibbs Freien Enthalpie,
die spezifische Warme c, oder die Suszeptibilitat y, unstetig ist oder divergiert.

92 Gj
C,=- (2.5)
" [aﬂ )
92 GJ
X=- (2.6)
[ah2 .

Phasenubergange hoherer Ordnung sind entsprechend durch Anomalien in den
hoheren Ableitungen charakterisiert.

Landau verwendete zur weiteren Beschreibung des Verhaltens nahe T¢ flr
Phasenubergange zweiter Ordnung eine Taylorreihe der Gibbs Freien Enthalpie
(Gleichung 2.7). Da das graphische Verhalten der Gibbs Freien Enthalpie auf-
getragen gegen Q bei konstanter Temperatur spiegelsymmetrisch ist, sind nur
gerade Potenzen von Q erlaubt [Gebhardt und Krey 1980]. Hohere Potenzen von Q
konnen in der Taylorreihe vernachlassigt werden.
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1a@z+ pa 2.7)
2 4

In Landaus Ansatz ist lediglich der Koeffizient a temperaturabhangig: a =a, (T -T, )
Somit ergibt sich fir Phasentbergange zweiter Ordnung folgende Proportionalitats-
beziehung flr den Ordnungsparameter Q:

1

Q~[T-T¢|° mit = . (2.8)

Dabei bezeichnet S den kritischen Exponenten des Ordnungsparameters.

Abbildung 2.1 verdeutlicht das Proportionalitdtsverhalten im Verlauf von Q
gegen T. Mit steigender Temperatur erniedrigt sich der Ordnungsparameter
kontinuierlich und verschwindet bei der Ubergangstemperatur Tc.

QA
1A
>
Te T
Abb. 2.1: Ordnungsparameterverhalten eines Phasenlbergangs zweiter Ordnung nach

[Landau 1937a]
Durch Erweiterung der Gleichung 2.7 um einen Term sechster Ordnung mit

positivem Koeffizienten ¢, wird nach dem Landau-Ansatz eine Phasenumwandlung
erster Ordnung beschrieben.

1 o 1 W 1 &
G=—-aQ%+-bQ*+— 2.9
,2Q7+,bQ*+-cQ (2.9)

Der Verlauf von Q zeigt in diesem Fall die folgende Proportionalitat [Gebhardt und
Krey 1980]:

3(7T-T, )
2t [1-2 0/ 2.1
Q +\/ G (2.10)
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Die niedrigste Temperatur, bei der die Ferrophase metastabil neben der Paraphase
koexistiert, wird durch T, gekennzeichnet. Entsprechendes ist durch Unterkihlung
oder Uberhitzung aufgrund der Unstetigkeit des Ordnungsparameters nur bei
Phasenubergangen erster Ordnung mdglich. Abbildung 2.2 verdeutlicht in der
Darstellung von Q gegen T die Unstetigkeit am Ubergangspunkt Te.

Q a
1 n
>
Te T
Abb. 2.2: Ordnungsparameterverhalten gegen die Temperatur bei einem Phaseniber-

gang erster Ordnung nach [Landau 19373]

Ein trikritischer Phasentbergang lasst sich mit der Gleichung 2.9 beschreiben,
wenn der Koeffizient b gleich Null wird. Durch die Beziehung

G=1aq?+lcq® (2.11)
2 6
ergibt sich somit
B : 1
Q~|T-T¢| mit §= . (2.12)

Dieses trikritische Ordnungsparameterverhalten ist als Kombination von Ubergangen
erster und zweiter Ordnung einzustufen.

Die Gleichungen 2.7 und 2.9 sind von ihrem mathematischen Ansatz her nur in
einem engen Temperaturbereich um die Phasenumwandlung gultig. In realen
Systemen hat sich jedoch gezeigt, dass der Ansatz

Q~|T-T.|? (2.13)
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in einem groRen Temperaturbereich verwendet werden kann [Giddy et al. 1989]. Der
effektive kritische Exponent B’ kann dann auch nicht-klassische Werte annehmen.

Sowohl Phasenlbergange erster als auch Phasenlbergange zweiter Ordnung
kénnen einen displaziven und / oder Ordnungs-/Unordnungs-Charakter besitzen.
Displazive Ubergange sind dadurch gekennzeichnet, dass Atome, Molekiile oder
lonen aus ihrer Position ausgelenkt werden. Auf diese Weise kommt es zu einer
Symmetrieanderung und damit zur Phasenumwandlung. Beim Ordnungs- / Unorad-
nungs-Ubergang sind die Teilchen einer Struktur geordnet oder ungeordnet im Gitter
vorzufinden. Daraus resultiert die Wahrscheinlichkeit w eines bestimmten
Atoms / Molekuls / lons, eine Position A oder B zu besetzen, die durch den
Ordnungsparameter Q folgendermalien ausgedrickt wird:

(WA _WB)

Q = wowe) (2.14)

Bei einer gleichmalligen Verteilung der Teilchen (wa = wp) ist die Struktur ungeordnet
und Q = 0. In diesem Fall ist die hochstmogliche Symmetrie erreicht. Abweichungen
von der ungeordneten Struktur in Richtung der geordneten Struktur (Q = 1) haben
eine Symmetrieerniedrigung und somit einen Phasenlbergang zur Folge.

Landau ging in seinem Ansatz von nur einem Ordnungsparameter aus. Bei den
meisten realen Systemen kommt es jedoch zu Kopplungen zwischen mehreren
mikroskopischen und makroskopischen Freiheitsgraden [Salje und Devarajan 1986].
Solche zusatzlichen Freiheitsgrade werden zumeist wie Ordnungsparameter
behandelt. Die Phasenumwandlungen in ferroischen Systemen werden durch das
Auftreten mehrerer Ordnungsparameter zusatzlich anhand der Kopplung dieser
Ordnungsparameter unterschieden. Eine lineare Kopplung wird dabei als proper
bezeichnet, wahrend alle anderen Formen der Kopplung, zum Beispiel eine linear-
quadratische, improper genannt werden. Bei Ferroelastika erfolgt diese Einteilung
nach der Kopplung der Auslenkungsamplitude der Phononen mit der makrosko-
pischen spontanen Deformation & Im Fall linearer Kopplung der Auslenkungs-
amplitude der Phononen mit ¢ befindet sich das kritische Phonon am [I-Punkt
(Ursprung) der Brillouin-Zone und die Symmetrie des Systems bleibt beim Phasen-
ubergang gleich (klassengleicher Phasenubergang). Somit ist die Phasen-
umwandlung proper und die spontane Deformation £ kann als treibender Ordnungs-
parameter bezeichnet werden. Bei improper ferroelastischen Phasenlbergangen ftritt
das kritische Phonon am Zonenrand der Brillouin-Zone auf, so dass sich die Grolke
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der Brillouin-Zone des Kristalls beim Ubergang andert. Der treibende Ordnungs-
parameter ist aufgrund der nicht-linearen Kopplung das zugehdrige kritische Phonon
am Zonenrand.

2.2. Ferroelastika

Ferroelastische Kristalle besitzen ohne Einwirkung von mechanischer Spannung
zwei oder mehrere Orientierungszustande der spontanen Deformation ¢ [Kittel 1991].
Das Auftreten mehrerer Orientierungszustande wird auch als Domanenbildung
bezeichnet. Dementsprechend sind ferroelastische Domanen strukturell homogen
deformierte Bereiche. Sie kdnnen durch eine Obergruppe- / Untergruppe-Beziehung,
das heilt einer Sequenz von Paraphase und Ferrophase, beschrieben werden.
Symmetrieelemente der Gruppe, die nicht in der Untergruppe enthalten sind, trans-
formieren dabei die Deformationszustande der ferroelastischen Phase ineinander
und treten dort als Pseudosymmetrien auf. Die einzelnen Orientierungszustande der
Domanen der Ferrophase sind energetisch aquivalent und werden durch
Spannungs-Tensoren ausgedruckt [Aizu 1970, Kleman und Schlenker 1972].

Direkt nach ihrer Kristallisation zeigen Ferroelastika jedoch meist noch keine
Domanenstruktur. Die Bildung von ferroelastischen Domanen erfolgt spontan bei
Abkihlung unterhalb T¢, kann jedoch durch externe Felder oder durch Anderung der
chemischen Zusammensetzung beeinflusst werden [Bismayer und Salje 1981,
Bismayer et al. 1994]. Die Domanen selbst sind durch Domanenwande mit endlicher
Breite abgegrenzt [Wruck et al. 1994, Hayward et al. 1996, 1998], welche die
Pseudosymmetrien der Paraphase charakterisieren. Nach der Landau-Ginzburg-
Theorie (zum Beispiel [Salje 1990]) nimmt die Dicke der Wand mit Annaherung an
die kritische Temperatur T¢ zu. Aus der Symmetrieanderung des Systems kann die
Orientierung der Wande berechnet werden.

Die Reorientierung des Ordnungsparameters zwischen benachbarten Domanen
entspricht auf lokaler Ebene einer atomaren Auslenkung. Diese Auslenkung ist derart
gestaltet, dass das Kristallgitter einer Seite der Wand durch eine einfache Rotation in
das Gitter auf der anderen Seite der Wand Uberfuhrt werden kann.

Als ,domain switching” wird die Ausrichtung verschieden orientierter Domanen in
dieselbe Ausrichtung durch aufleren Druck bezeichnet. Im Falle eines harten
Ferroelastikums ist eine solche Ausrichtung aus energetischen Grinden erst kurz
unterhalb der Phasenumwandlungstemperatur T¢ moglich.
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2.3. Bleiphosphat / Bleiphosphat-Arsenat

Bleiphosphat Pb3(PQOs), ist ein Mineral vom Palmierit-Typ und liegt in zwei
Modifikationen vor. Das Mineral kristallisiert in der trigonalen Hochtemperaturphase
in der Raumgruppe R3m [Keppler 1970]. Die Phosphoratome sind tetraedrisch von
Sauerstoffatomen umgeben (Abb. 2.3a). Jeweils zwei Phosphattetraeder bilden eine
Schicht, die senkrecht zur 3-Achse ausgerichtet ist. Dabei zeigen die Spitzen der
Tetraeder in den Doppelschichten zueinander. Zwischen diesen Schichten der POs-
Tetraeder sind die Bleiatome entlang der 3 -Achse angeordnet. In der Struktur gibt
es zwei unterschiedliche Bleipositionen: Das Pb(1)-Atom besetzt die Wyckoff-
Position 3a, die beiden Pb(2)-Atome belegen jeweils die Wyckoff-Position 6c.
Zwischen den Phosphattetraedern befinden sich zwei Pb(2)-Atome und ein Pb(1)-
Atom. Auf diese Weise entsteht parallel zur dreizahligen Achse eine sich wieder-
holende PO4-Pb(2)-Pb(1)-Pb(2)-POs-Kette (Abb. 2.4).

Unterhalb von 560 K werden die Bleiatome geringfugig aus ihrer ursprunglichen
Lage auf der dreizahligen Achse in Richtung von drei moglichen Orientierungen der
monoklinen zweizahligen Achsen ausgelenkt. Die Pb-Atome besetzen nun die
Wyckoff-Positionen 4e und 8f [Guimaraes 1979]. Obwohl die lokale Symmetrie
dadurch in Clustern bereits monoklin ist, bleibt der Kristall bis zum Ubergangspunkt
bei 453 K makroskopisch noch trigonal und eine intermediare Phase liegt vor.

Bei der kritischen Temperatur T¢ =453 K [Salje und Wruck 1983] fuhrt die
makroskopische ferroelastische Deformation zur Phasenumwandlung in die Modi-
fikation mit der Raumgruppe A2/a [Keppler 1970]. Die kollektive displazive Aus-
lenkung aller Bleiatome senkrecht zur 3-Achse in Richtung einer zweizahligen
Symmetrieachse der monoklinen Phase fuhrt zur Symmetrieerniedrigung. Dabei
kann eine bevorzugte Orientierung der monoklinen zweizahligen Achsen vorliegen.
Weiterhin kommt es zu einer leichten Deformation und Verkippung der PO;-
Tetraeder (Abb. 2.3b und Abb. 2.4). Durch Verdopplung der c-Achse besteht die sich
wiederholende Einheit nun aus vier Phosphattetraedern, die in Schichten senkrecht
zur pseudodreizahligen Achse angeordnet sind.
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O, — Basissauerstoffatom der Phosphattetraeder

O — Spitzensauerstoffatom der Phosphattetraeder

Abb. 2.3: Bleiphosphatstruktur-Segmente nach [Guimaraes 1979]
a) Hochtemperaturphase, b) Raumtemperaturphase
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Abb. 2.4: Bleiphosphatstruktur der Raumgruppe A2/a mit Darstellung der
PO,4-Pb(2)-Pb(1)-Pb(2)-PO4-Kette nach [Keppler 1970]

Die Struktur der isomorphen Bleiphosphat-Arsenate entspricht dem Typ des
reinen Bleiphosphates mit den zusatzlichen Tieftemperaturphasen P2:/c und
vermutlich P2 oder Pc [Bismayer und Salje 1981].

Die Phasenumwandlung des reinen Bleiphosphates von R3m zu A2/a kann
weder einem klassischen Ubergang erster noch einem Ubergang zweiter Ordnung
nach Landau zugeordnet werden. Alternativ dazu wird der Ubergang durch ein
dreidimensionales Potts-Model beschrieben [Salje und Devarajan 1981]. Dieses
Modell beinhaltet sowohl die displazive als auch die Ordnungs-/ Unordnungs-
Komponente des Phasenlbergangs. Die Umwandlung ist bis etwa 20 K unterhalb
der Phasenumwandlungstemperatur trikritisch mit einem kritischen Exponenten S von
etwa 1/4 [Wood et al. 1980]. Bei weiter steigenden Temperaturen andert sich der
kritische Exponent, so dass der Ubergang schlieBlich diskontinuierlich ist [Salje et al.
1993]. Es handelt sich um einen improper ferroelastischen Phasenubergang, da die
Kopplung zwischen dem treibenden Ordnungsparameter und der spontanen Defor-
mation & nicht linear ist. Der treibende Ordnungsparameter ist hierbei das kritische L-
Phonon am Rand der Brillouin-Zone [Torres 1975].
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Pby(P,As,O,),

TIK]
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200 | A2/a P2,/c
x =0 0.5 1
Pby(PO,), Pby(AsQy),
. Sprungtemperatur
° Defekt-Tc, verursacht durch Probenheterogenitat

- - - - Tc bestimmt aus der Anderung der Doppelbrechung
—— T¢ bestimmt aus der Anderung der Restdoppelbrechung

Abb. 2.5: Phasendiagramm der Verbindungen Bleiphosphat — Bleiarsenat und der
zugehodrigen Mischkristalle auf der Basis von Doppelbrechungsdaten nach
[Bismayer und Salje 1981]

Bei den Mischkristallen Pbs(P1.xAsxO4), ist derselbe displazive Mechanismus wie
beim reinen Bleiphosphat fur den Phasentbergang verantwortlich [Bismayer et al.
1986]. Eine Einordnung nach Landau ist erst mit steigendem As-Gehalt moglich: Die
Phasenumwandlung nahert sich dabei einer Transformation zweiter Ordnung an.
Durch die biquadratische Kopplung der Ordnungsparameter der beiden Endglieder
der Bleiphosphat-Arsenat-Kristalle kommt es zu einem kontinuierlichen Ubergang
zwischen den zwei unterschiedlichen Ferrophasen. Mit zunehmender Verdinnung
durch AsOg4-Tetraeder wird die kritische Temperatur T¢ zu niedrigeren Temperaturen
renormiert (Abb. 2.5) [Bismayer und Salje 1981].
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Beim reinen Bleiarsenat findet bei 336,5 K eine zusatzliche Phasenumwandlung
zu einer Modifikation mit der Raumgruppe P2¢/c statt (Abb. 2.5). Diese Phase tritt
ebenso in Kristallen mit einem hohen Arsen-Gehalten auf. Grund dieses Ubergangs
ist eine zusatzliche Deformation und Verkippung der AsOg-Tetraeder. Diese
Umwandlung ist nach Viswanathan und Miehe [1978] erster Ordnung. Der Ubergang
von A2/a zu P2,/c folgt allerdings keiner Obergruppe- / Untergruppe-Beziehung. Aus
diesem Grund wird ein hypothetischer Ubergang von R3m zu P24/c betrachtet, wie
er auch im Bleivanadat Pb3(VO4), vorkommt. Die Zonenrandstabilitdt dieses
Ubergangs ist der F-Punkt [Bismayer et al. 1986, Ishibashi et al. 1981].

Bleiphosphat ist ein Ferroelastikum, das drei Orientierungen von Domanen
aufweist. Auch die Bleiphosphat-Arsenat-Mischkristalle zeigen Uber den gesamten
Bereich des Arsenatgehaltes eine ferroelastische Phase, wobei die Anzahl der
Mikrodomanen mit zunehmender Verunreinigung steigt. Bleiphosphat Pb3;(PO4),
gehort zu den am umfassendsten untersuchten Modellsystemen mit exakt bestimm-
ten Spannungs-Tensoren und ferroelastischer Domanenstruktur [Guimaraes 1979,
Wood et al. 1980, Bismayer et al. 1982, Salje et al. 1993]. Grofle und Form der
Domanenmikrostruktur wurden mit optischer Mikroskopie, Transmissions-Elektronen-
Mikroskopie (TEM) und Kraftmikroskopie (Atomic Force Microscopy (AFM)) bereits
im Detail studiert [Bismayer et al. 1994, Salje et al. 1998, Bismayer et al. 2000a,
2000b]. Die Domanen der Ferrophase werden durch so genannte W- und W’-Wande
endlicher Dicke voneinander getrennt [Hayward et al. 1996, 1998, Wruck et al. 1994].
Da sich die Hochtemperaturphase bei steigender Temperatur von der Wand her
ausbreitet, nimmt die Dicke der Wande, entsprechend der Landau-Ginzburg-Theorie,
mit Annaherung an T¢ zu [Bismayer et al. 2000a]. Die W-Wande beschreiben hier die
Pseudospiegelebenen wahrend die W’-Wande die zweizahligen Drehachsen der
Paraphase verkorpern. Die W-Wande in der monoklinen Phase sind (113) und
(113), die W-Wande sind [011] oder [00 1] [Torres et al. 1982]. Dabei separieren
die W’-Wande die drei mdglichen ferroelastischen Orientierungszustande. Diese
konnen durch eine jeweilige 120°-Drehung um die [111]-Achse des trigonalen
Systems ineinander Uberflihrt werden. Wahrend die W-Wande senkrecht auf der
Spaltflache stehen, sind die W’-Wande zur Spaltebene leicht geneigt. Die Spaltflache
ist hier die pseudohexagonale (001)n-Ebene in rhomboedrischer Aufstellung der
Elementarzelle der Paraphase. Aufgrund der spontanen Deformation ist der Winkel ¢
zwischen der W-Wand und der Spaltebene kleiner als 90°. Der exakte Wert dieses
Winkels fur Bleiphosphat betragt ¢ = 89,275°. Dies fuhrt zu einer Spaltflache, die ein
leichtes Zickzack-Profil entlang der W-Wande aufweist [Bleser et al. 1994].

Bei den Mischkristallen des Bleiphosphat-Arsenates ist die Domanenstruktur
abhangig von der chemischen Zusammensetzung. So nimmt der Winkel ¢ mit
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steigendem As-Gehalt zu, da die Spannung durch die Verdinnung mit AsOs-
Tetraedern reduziert wird [Bismayer et al. 2000a].

Frihere raman- und IR-spektroskopische Untersuchungen konnten bei der
thermischen Entwicklung der lokalen Symmetrie bereits Unterschiede zwischen der
makroskopischen und mikroskopischen Ebene aufzeigen. Als erstes zeigten Benoit
und Chapelle [1974], dass in der trigonalen Phase von Bleiphosphat noch raman-
aktive Banden der monoklinen Modifikation zu beobachten sind. Dieses Auftreten
lokaler monokliner Symmetrie in der makroskopisch trigonalen Phase konnte
mehrfach (auch in den Mischkristallen des Bleiphosphat-Arsenates) bestatigt werden
[Benoit 1976, Salje et al. 1983]. IR-spektroskopisch zeigt sich ein kontinuierlicher
Phasenubergang des Bleiphosphates, der makroskopisch gesehen jedoch dis-
kontinuierlich ist [Luspin et al. 1979]. Bei Dotierung von Pb3(PO4), mit Arsen wird
dieser Ubergang im IR-Spektrum zunehmend verschmiert. Die Phasenumwandlungs-
temperatur liegt als lokale Umwandlung in den IR-Spektren entsprechend hdher als
dies makroskopisch der Fall ist.

In weiterfUihrenden Raman-Messungen zeigten Bismayer et al. [2000b] erstmals,
dass sich die Spektren des Bleiphosphates mit Bereichen ohne Domanen von denen
mit vielen Domanen unterscheiden. So kommt es, vermutlich aufgrund des gradien-
tenartigen Verlaufs des Ordnungsparameters innerhalb der Domanenwand, zu einer
Energieverschiebung der Banden zu geringeren Energien.
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2.4. Letovicit

Letovicit (NH4)3sH(SO4), gehort zu den Mineralen des Palmierit-Typs mit der
allgemeinen Formel M3H(AQO4), mit M = NH4, Rb, K, Cs und A = S, Se [Sekanina
1932]. Strukturell unterscheidet sich Letovicit vom Bleiphosphat lediglich durch
zusatzliche freie Protonen.

Bei atmospharischem Druck kristallisiert Letovicit innerhalb des Temperatur-
bereiches von 0 K bis etwa 500 K in sechs Phasen, bei erhohten Drucken in zwei
weiteren Phasen [Gesi 1976a, 1977, 1980, Kamoun et al. 1987, Suzuki 1979]. In
dieser Arbeit sind die Raum- und die Hochtemperaturphase sowie die Phasen-
umwandlung zwischen diesen beiden Modifikationen von besonderem Interesse.

Die Hochtemperaturphase a ist oberhalb von T¢ =413 K [Gesi 1976b] bis zur
Zersetzungstemperatur von etwa 500 K stabil. In dieser Modifikation liegt Letovicit in
der Raumgruppe R3m vor [Suzuki 1979]. Abbildung 2.6 zeigt die Struktur des
Minerals der Phase a. Wie beim Bleiphosphat ist auch hier eine Schichtstruktur
senkrecht zur 3-Achse zu beobachten. Doppelschichten aus Sulfattetraedern, in
denen die Spitzen zueinander zeigen, sind parallel zur (001)-Ebene angeordnet.
Durch eine leichte Versetzung der Tetraeder zueinander entsteht parallel zur (001)-
Ebene eine 6Ger-Ringstruktur, wie in Abbildung 2.7 dargestellt. Die Ammonium-
tetraeder besetzen zwei unterschiedliche kristallographische Lagen. Zum einen
wechseln Doppelschichten aus Ammoniumtetraedern (N(2)Hs) mit denen der
Sulfattetraeder ab, zum anderen liegen einzelne NHy4-Tetraeder (N(1)H4) innerhalb
der Sulfat-Doppelschichten und besetzen somit die Mitte der Sulfat-6er-Ringe. Die
freien Protonen sind in den SO4-Schichten lokalisiert. Sie besetzen mit einer
Besetzungswahrscheinlichkeit von jeweils 1/3 drei mogliche Platze. Dabei sind die
Protonen an ein Spitzensauerstoff der Sulfattetraeder fest gebunden, wahrend zum
benachbarten Spitzensauerstoff eine Wasserstoffbrickenbindung besteht.

Unterhalb von 413 K existiert Phase b bis zu einer Temperatur von 265K
(Abb. 2.8). Die displazive Auslenkung der Ammoniumtetraeder von ihrer urspring-
lichen Lage auf der dreizahligen Achse entlang der monoklinen zweizahligen Achsen
fuhrt zur Symmetrieerniedrigung. Analog zum Bleiphosphat kommt es neben der
Auslenkung zu einer leichten Deformation und Verkippung sowohl der Ammonium-
als auch der Sulfattetraeder. Zusatzlich sind auch die freien Protonen an der Phasen-
umwandlung beteiligt, in dem sie nun nicht mehr dynamisch delokalisiert sind.
Letovicit kristallisiert in dieser Form (Phase b) in der Raumgruppe A2/a [Suzuki und
Makita 1978].
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Abb. 2.6: Struktur der Hochtemperaturmodifikation von Letovicit (NH4)sH(SQO4). nach
[Sooryanarayana und Guru Row 1996]

Abb. 2.7: Aufsicht auf die ab-Ebene von Letovicit in der Struktur der Phase a nach

[Sooryanarayana und Guru Row 1996]
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Abb. 2.8: Struktur der Tieftemperaturmodifikation von Letovicit (NH,)sH(SO4), nach
[Suzuki und Makita 1978]

Ausgehend von der Raumtemperaturphase des Letovicits kommt es mit
zunehmender Temperatur im offenen System ab etwa 393 K zu einer Ansauerung
der Kristalle, die auf den Verlust von gasférmigem Ammoniak zurtckzufihren ist
[Gmelin 1936]. Bei weiterer Temperaturerhdhung findet bei 413 K der improper
ferroelastische Phasenubergang statt [Schwalowsky et al. 1996]. Der kritische Punkt
der Zonenrandstabilitat ist der L-Punkt [Torres 1975, Salejda und Dzhavadov 1990].
Da der Ordnungsgrad des Ubergangs beziiglich des kritischen Exponenten nicht
klassisch ist [Schwalowsky et al. 1996], erfolgt die Beschreibung der Umwandlung
durch ein Zwei-Ordnungsparameter-Modell [Schwalowsky et al. 1998], wobei die
Ordnungsparameter Uber die spontane Deformation miteinander koppeln. Als
sekundare Ordnungsparameter sind hier das displazive Verhalten der Ammonium-
tetraeder sowie die Ordnungs-/ Unordnungs-Charakteristik der freien Protonen zu
nennen. Schwalowsky et al. [1998] konnten zeigen, dass das Verhalten der
Ammoniumtetraeder mit einem kritischen Exponenten S von etwa 0,08 zusatzlich
hohe Anteile an Ordnung / Unordnung zeigt. Weiterhin deuten die freien Protonen
auf einen hohen displaziven Charakter (8 = 0,26).
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Deuterierung des Minerals hat eine Renormierung von T¢ nach 395 K zur Folge
[Gesi et al. 1980].

Letovicit ist ein Vertreter der harten Ferroelastika [Schwalowsky 2000], da das
extern induzierte Domanenumklappen erst kurz unterhalb von T¢ moglich ist. Die
Domanenstruktur wird zudem nur in einem schmalen Temperaturbereich von 20 K
unterhalb der kritischen Temperatur bis hin zur Phasenumwandlung beobachtet
[Schwalowsky et al. 1996]. Im Vergleich zu Bleiphosphat treten nur wenige
Domanenwande im Kristall auf, die Domanenstruktur ist jedoch dieselbe. So grenzen
sich die Domanen ebenfalls durch senkrecht zur Spaltebene (001), stehende W-
Wande (Pseudospiegelebenen) und zur Spaltebene geneigte W’-Wande
(pseudozweizahlige Drehachsen) ab. Die Orientierungen der W-Wande sind die
(113)- und (11 1)-Ebenen, die W-Wande sind nach [011] und [01 1] ausgerichtet
[Schwalowsky et al. 1996].

Eine weitere wichtige kristallphysikalische Eigenschaft von Letovicit ist die
Protonenleitung. Mit steigender Temperatur nimmt die anisotrope Leitfahigkeit
0% = g™ >> g,%° zunachst langsam zu (Abb. 2.9). Kurz vor T¢ steigt sie abrupt an,
so dass der Kiristall in der paraelastischen Phase a superprotonisch
(0% =102 bis 10" S / cm) wird [Schwalowsky et al. 1998]. Bis zu seiner Zersetzung
bleibt Letovicit superionisch mit nur noch maRig zunehmender Leitfahigkeit.

. o b-cut
2 99?&?3?—6- §§§§§§ x  a-cut
T v c-cut
0 o Ao Tl
— R3m & A2la TTmeell
x v 9( T~
< vy *2
: 2] vy 99
= LT ~e % g
9 "V RREN *.
Sl X
(,D‘—'\ ol v % 0g, .
— h- ’Q"Q‘.Q
8b_ V v ®..0
‘....v xQ
= -6 y 12%(.'0' % o
v -
5 ‘ ° X'o,
V. o x
-8 vy v
.

| ! I T | T | T |
0.0022 0.0024 0.0026 0.0028 0.0030 0.0032 0.0034
1TIK ]

Abb. 2.9: Temperaturabhangigkeit der Protonenleitung in den drei kristallographischen
Hauptrichtungen nach [Schwalowsky et al. 1998]
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Die stark anisotrope Protonenleitung basiert auf der Schichtstruktur des Minerals.
Bei Temperaturen weit unterhalb T¢ =413 K sind die Protonen in einem null-
dimensionalen Wasserstoffbriickennetzwerk gebunden. Dabei liegt eine kovalente
Bindung des Protons zum Spitzensauerstoff eines Sulfattetraeders vor; zum benach-
barten Spitzensauerstoff besteht eine Wasserstoffbriickenbindung. Die so ent-
stehenden SO4* - H MMIS0,* -Dimere wechselwirken untereinander kaum. Mit
steigender Temperatur werden die Dimere aufgebrochen und es entsteht ein zwei-
dimensionales dynamisch ungeordnetes Wasserstoffbrickennetzwerk (Dynamically
Disordered Hydrogen Bond Network) in der ab-Ebene. Diese von Merinov [1996]
aufgestellte DDHBN-Theorie beruht auf den mit steigender Temperatur zu-
nehmenden Schwingungen und Rotationen der Sulfattetraeder und der damit
verbundenen Phasenumwandlung. Nach der DDHBN-Theorie sind fur die Leit-
fahigkeit zwei simultane Prozesse verantwortlich: Die Intra- und die Interbricken-
dynamik. Die Intrabriickendynamik basiert auf der Fluktuation des freien Protons in
einem Doppelmuldenpotential (Abb. 2.10). Letzteres entsteht durch die feste Bindung
des Protons an ein Spitzensauerstoff eines SOs-Tetraeder und die Wasserstoff-
brickenbindung zum Spitzensauerstoff eines benachbarten Tetraeders. Das freie
Proton kann zwischen den beiden Minima des Potentials hin und her wechseln, so
dass es zur lonenleitung kommt.

Abb. 2.10: Intrabriickendynamik der DDHBN-Theorie nach [Merinov 1996]

Im Interbriickenmechanismus werden die Wasserstoffbrickenbindungen und
damit die SO,* - H [MISO,* -Dimere durch die Rotation der Sulfattetraeder
aufgebrochen. Die Rotation fuhrt dazu, dass das Proton zum nachsten freien Platz
an einem benachbarten SOg4-Tetraeder transportiert wird (Abb. 2.11). Dieser
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Transport zieht sich mit dem eben beschriebenen Mechanismus durch die gesamte
Reihe an Sulfattetraedern und wird nur durch Defekte sowohl in der Struktur als auch
im Transport unterbrochen.

Der Leitungsmechanismus wird in einigen Fallen auch als ,Paddlewheel“-
Mechanismus beschrieben (siehe auch [Witschas und Eckert 1999]). Dieser erklart
die Leitfahigkeit durch einen Kationentransport mit dynamisch gekoppelter Reorien-
tierung der Anionen.
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Abb. 2.11: Interbrickenmechanismus der DDHBN-Theorie nach [Merinov 1996]

Die Bewegungsprozesse, die im Letovicit zur Phasenumwandlung und Protonen-
leitung beitragen, wurden NMR-spektroskopisch bisher ausschlieRlich von Fechtel-
kord et al. [2000] untersucht. Mittels "H-MAS-NMR-Spektren konnte gezeigt werden,
dass sich die Bewegung der Ammoniumtetraeder in einem Bereich von 16 K vor T¢
bis hin zur Phasenumwandlung signifikant andert. Dies entspricht dem Temperatur-
bereich, in dem auch die ferroelastischen Domanen auftreten. Im Gegensatz dazu
findet die Anderung der Bewegung der freien Protonen in einem kleineren
Temperaturintervall nahe der kritischen Temperatur statt. In genau diesem Bereich
steigt auch die Protonenleitfahigkeit stark an.

Zweidimensionale 'H-NOESY-MAS-NMR-Experimente zeigen zudem, dass
neben den Sulfattetraedern auch die Ammoniumtetraeder an der Protonenleitung
teiinehmen. Die NOESY-Spektren weisen dabei einen chemischen Austausch
zwischen den freien Protonen der Paraphase und den Ammoniumprotonen nach.
NMR-spektroskopisch kann nicht im Detail festgestellt werden, welche Ammonium-
protonen mit den freien Protonen austauschen. Aufgrund der Struktur von Letovicit
ist jedoch anzunehmen, dass die Protonen der N(1)Hs;-Tetraeder innerhalb der
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Sulfatschichten zur Protonenleitung beitragen. Friese et al. [2002] konnten anhand
neuester Strukturbestimmungen diese Annahme bestatigen und schlossen eine
Beteiligung der N(2)Hs-Tetraeder an der Leitung aus.

2.5. Grundlagen der Festkdrper-NMR-Spektroskopie

In der Kernspinresonanz-Spektroskopie (Nuclear Magnetic Resonance) kommt es
zu Wechselwirkungen zwischen dem magnetischen Anteil eines elektromagne-
tischen Storfeldes (im Radiowellenbereich) und dem magnetischen Moment der
Atomkerne in der Probe [Braun et al. 1996, Herzog und Messerschmidt 1995,
Friebolin 1988, Ernst et al. 1987]. Eine Reihe von Kernisotopen besitzen einen
Kernspin I und daraus resultierend ein magnetisches Moment [ . Quanten-
mechanisch gesehen ist der Kernspinoperator I wie folgt mit dem magnetischen
Moment verknUpft:

A=yl (2.15)

mit = gyromagnetisches Verhaltnis und # = Plancksches Wirkungsquantum. In
einem von aulien angelegten statischen Magnetfeld EO spalten die vorher entarteten
(2 I + 1)-Energieeigenwerte des Kernspins in energetisch verschiedene Niveaus auf.
Der Hamiltonstoroperator dieser Zeeman-Wechselwirkung wird wie folgt beschrie-
ben:

~

H,=-iB, =-y# LB,. (2.16)

Nach Loésung der Schrodinger-Gleichung ergeben sich die Eigenwerte der Zeeman-
Wechselwirkung zu:

E,=-yimB, mitm=(-,-1+1,...,]) (2.17)

wobei m die magnetische Quantenzahl darstellt.
Ubergéange zwischen den im Gleichgewicht nicht gleichbesetzten Niveaus finden

durch ein senkrecht zum statischen Magnetfeld eingestrahltes hochfrequentes
elektromagnetisches Wechselfeld B, statt. Die magnetische Quantenzahl m darf sich

nach der Auswahlregel, die aus dem Ubergangsmoment bestimmt wird, nur um
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Am =+ 1 andern. Als Resonanzenergie wird die Energiedifferenz 4E zwischen den
Niveaus bezeichnet:

AE =h [, =y 5B, (2.18)

mit der Larmorfrequenz «, =y B, .

2.5.1. Wechselwirkungen mit internen Feldern

Das am Ort des untersuchten Kerns wirkende resultierende lokale Magnetfeld
wird aber nicht nur durch das aufdere statische Feld, sondern auch durch innere
lokale Magnetfelder beeinflusst. Im Wesentlichen sind hier die chemische Ver-
schiebung (CS), die Dipol-Dipol-Wechselwirkung (DD) sowie die elektrische Quadru-
pol-Wechselwirkung (Q) zu nennen.

Die Ubergangsfrequenzen des entsprechenden Stdroperators kénnen nur im so
genannten Laborachsensystem (LAS) berechnet werden, dessen z-Achse der Haupt-
achse des statischen Magnetfeldes entspricht. Da die mathematische Handhabung
des Hamiltonoperators im LAS jedoch schwierig ist, bedient man sich des Haupt-
achsensystems (HAS), das an die lokale Symmetrie der Kernumgebung angepasst
ist. Die Darstellung der internen Wechselwirkungen erfolgt in tensorieller Schreib-
weise. Dabei werden die Achsen des HAS so aufgestellt, dass flr den
symmetrischen Tensoranteil des Kopplungs-Tensors p konventionsgemal gilt:

P <[Pyy| <[Pz | (2.19)

mit x, y, z als den Raumrichtungen. Weiterhin ist definiert:

1 1
Piso zg(pxx + pyy + pzz)zg Spur {F}
0= Pz - Piso
=Ly " Px mit0< <1, (2.20)

)
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so dass gilt:
1
-— 1+ 0 0
, (1+n) 1
P=Pi, E+ 0 -5(1-n) 01l5. (2.21)
0 1

Wobei £ die Einheitsmatrix ist.

2.5.1.1. Chemische Verschiebung

Die chemische Verschiebung entsteht durch Kreisstrome in der Elektronenhulle
des Kerns, die vom statischen Magnetfeld induziert werden. Die induzierten Kreis-
strome wiederum erzeugen ein zusatzliches lokales Feld. Auf diese Weise kommt es
entweder zur magnetischen Abschirmung (diamagnetischer Effekt) oder zur
Entschirmung (paramagnetischer Effekt) der Atomkerne gegeniber dem &aufleren
Feld. Das am Kernort wirksame effektive Magnetfeld B.f ist entsprechend starker
oder schwacher als das statische Magnetfeld, so dass es zu einer veranderten
Ubergangsfrequenz kommt (chemische Verschiebung). Da Bes durch die Elektronen-
dichte in der Elektronenhdlle stark beeinflusst wird, ist die chemische Verschiebung
charakteristisch fur die chemische Bindung sowie fir Polarisationseffekte. Der
Tensor der chemischen Verschiebung ist gegeben durch:

o, 0 O
o= o, O (2.22)
0 0 o

wobei [0, - Oi,| 2 ‘0 o

yy ~ Yiso 2 |0xx - Oiso
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und Oy, :%Spur{o}
Ocs =0z - Oiso

6aniso =0y - % (Gxx + ny)

o
r]:

yy ~ O xx

6CS

Hier ist g5, die isotrope chemische Abschirmung, Jcs die Anisotropie der
chemischen Verschiebung, duniso die chemische Anisotropie und 17 der Asymmetrie-
parameter.

Zum besseren Vergleich der Werte wird die isotrope chemische Verschiebung
feldstarkenunabhangig in der Einheit ppm angegeben. Durch Multiplikation mit dem
Faktor 10° wird eine ppm-Skala eingefiihrt, deren Nullpunkt durch ein fiir jede Kernart
festgelegtes Referenzsignal bestimmt wird:

=g-g,, =2 %l 08 (2.23)

ref —

)

iso
ref

mit o= Abschirmungskonstante und w = Resonanzfrequenz als Kreisfrequenz.

2.5.1.2. Dipol-Dipol-Wechselwirkung

Die dipolare Wechselwirkung zwischen zwei Kernen hat nur in der Festkorper-
NMR-Spektroskopie Auswirkungen auf das Spektrum. Sie basiert darauf, dass das
lokale Magnetfeld eines Kerns zusatzlich durch die magnetischen Momente benach-
barter Kerne beeinflusst wird. Dabei werden Wechselwirkungen zwischen gleichen
Kernen (homonuklear) und verschiedenen Kernen (heteronuklear) unterschieden. In
die Dipol-Dipol-Kopplung flieRen die Starke der jeweiligen magnetischen Momente
und die dritte Potenz des reziproken Abstands der Kerne sowie der Winkel zwischen
dem Verbindungsvektor der Kerne und dem &ufleren Magnetfeld ein. Fur eine
homonukleare Dipol-Dipol-Wechselwirkung gilt daher [Ernst et al. 1987]:

~ _ PR Yiyh vigd Ahigi rig
Aop _-ﬁ[%(3 @0329-1)[@2 d,] 'E(lx 4+, Dy’)j. (2.24)

1
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Zwei unterschiedliche Kerne / und S koppeln nach

Fioo :'5_31 Gyry—;h(s os?0-1)fl 8, (2.25)

1)

Liegt in einer Pulverprobe ein isoliertes Zweispinsystem vor und fehlen gleich-
zeitig andere Wechselwirkungen, ergibt sich als resultierendes Spektrum das so
genannte Pake-Dublett [Pake 1948].

Bewegungsprozesse auldern sich im Spektrum in einer Verschmalerung der
Signallinienbreite bei steigender Temperatur. Dies ist eine Folge der sich verringern-
den Dipol-Dipol-Kopplung der Kernspins aufgrund von zunehmender Dynamik.

2.5.1.3. Elektrische Quadrupol-Wechselwirkung

Die Quadrupol-Wechselwirkung ist im Gegensatz zu den zuvor erwdhnten
magnetischen Wechselwirkungen elektrischer Natur. Alle Kerne mit einem Kernspin
I >1/2 bezeichnet man als Quadrupolkerne. Sie sind durch eine nicht kugel-
symmetrische Ladungsverteilung im Kern charakterisiert, wodurch ein elektrisches
Quadrupolmoment eQ entsteht. Dieses Quadrupolmoment wechselwirkt durch
Coulomb-Wechselwirkungen mit einer moglichen inhomogenen Ladungsverteilung
innerhalb der Elektronenhulle des Kerns. Der resultierende elektrische Feldgradient
(EFG) kennzeichnet die Ladungsverteilung und ist durch die zweite Ableitung des
elektrischen Potentials V gegeben

2
v, =V (2.26)
0,0 x
mit Vi, als dem Wechselwirkungs-Tensor im Hauptachsensystem:
V., O 0
Vi=| 0 V,, O und Vz =2 V2 Vi, (2.27)
0 0 VvV

Bei dem in dieser Arbeit untersuchten Deuteriumisotop handelt es sich um einen
(I = 1)-Kern. Durch die bei (/ = 1)-Kernen im Vergleich zur Zeeman-Wechselwirkung
sehr kleinen Quadrupol-Wechselwirkungen kommt es nur zu Verschiebungen der
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Zeeman-Niveaus durch eine Quadrupol-Wechselwirkung erster Ordnung. Somit
bleibt die Laplace-Gleichung fur die Stérungsrechnung erfullt:

Vi +V,, +V,, =0 (2.28)

und der Tensor Vi ist spurlos. Abbildung 2.12a zeigt die Energieeigenwerte erster
Ordnung, die sich durch Lésung der Schrodinger-Gleichung fur einen Kern mit einem
Kernspin von I = 1 ergeben.

a) b)
E

|
N N Vo 0 v,
H Zeeman H Quadrupol 2 Frequenz [kHZ]

Abb. 2.12: Energieeigenwerte bei Quadrupol-Wechselwirkung erster Ordnung bei einem

(/= 1)-Kern mit zugehérigem NMR-Spektrum nach [Schulte 1995]

Durch die Orientierungsverteilung der HAS-Systeme in einer Pulverprobe ergibt
sich das in Abbildung 2.12b dargestellte symmetrische Spektrum. Es setzt sich
zusammen aus den Ubergdngen m=1->0 und m=-1-> 0. Die entstehenden
Resonanzen zeigen charakteristische Singularitaten, deren Abstand sich bei
(I = 1)-Kernen nach

Va :%CQ (2.29)

berechnen lasst. Die Quadrupolkopplungskonstante Cq ist definiert durch

mit eq = V, und

eQ = elektrisches Quadrupolmoment (2.30)
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Ist die Koordination des Kerns nicht axialsymmetrisch, so aul3ert sich dies in einer
Asymmetrie der Quadrupol-Wechselwirkung. In einem solchen Fall gibt es geringe
Abweichungen der Eigenwerte im Vergleich zur axialsymmetrischen Umgebung
(Abb. 2.13). Im Spektrum zeigt sich die Asymmetrie durch zusatzliche Schultern
neben den Singularitaten des Pake-Dubletts. Der Asymmetrieparameter 77 kann nach

n=——% mit 0<7<1 (2.31)

berechnet werden.

A A 0 Q
H Zeeman H Quadrupol Frequenz [kHz]
Abb. 2.13: Energieeigenwerte bei Quadrupol-Wechselwirkung erster Ordnung sowie

zugehoriges Spektrum mit Asymmetrieparameter ;7 nach [Schulte 1995]

Auch bei der Quadrupol-Wechselwirkung zeigt sich eine zunehmende
Bewegungsrate infolge von steigenden Temperaturen in der Verschmalerung des
Signals. Auf weitere Vorteile in der Untersuchung von dynamischen Prozessen mit
Hilfe von 2H-NMR-Spektroskopie wird in Kapitel 2.5.2.1. ndher eingegangen.
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2.5.2. Aufnahmetechniken in der NMR-Spektroskopie

In der NMR-Spektroskopie werden die Spektren mittels unterschiedlicher
Techniken aufgenommen. Dies geschieht, um die bereits beschriebenen Wechsel-
wirkungen auszumitteln oder anderweitige Storeffekte (wie zum Beispiel eine schnell
zerfallende Magnetisierung) zu umgehen. Auf diese Weise kdnnen verschiedenste
Informationen gewonnen werden, wie beispielsweise Details zur Dynamik oder die
Grofle von Bindungswinkeln. In diesem Kapitel wird auf zwei wichtige Mess-
methoden, das Festkdrperecho und das zweidimensionale NOESY-Experiment
eingegangen.

2.5.2.1. Festkorperecho

Statische 2H-NMR-Spektren sind besonders gut geeignet, um dynamische
Prozesse in Festkdrpern zu untersuchen. Dies liegt daran, dass die Quadrupol-
Wechselwirkung von Deuterium in der gleichen Grélkenordnung wie die
Geschwindigkeit vieler dynamische Prozesse in Festkdrpern (10° bis 10% s™) liegt
[Aliev und Harris 1998]. Dadurch kommt es zur Kopplung der Quadrupol-
Wechselwirkung mit der Bewegungsrate. Dies wiederum fuhrt zu signifikanten
Unterschieden in der Linienform der statischen 2H-NMR-Spektren wahrend der
Anderung der Bewegungsgeschwindigkeit. Hier sind drei unterschiedliche Falle zu
betrachten: der statische, der gemittelte und der intermediare Bereich. Im statischen
Fall liegt entweder keine Bewegung vor, oder sie ist im Vergleich zur Grof3e der
Quadrupol-Wechselwirkung sehr langsam. Ebenso wie beim gemittelten Fall, bei
dem die Bewegungsfrequenz sehr viel schneller ist als die Quadrupolfrequenz, ist
das resultierende Signal ein regulares Quadrupolpattern. Lediglich der intermediare
Bereich zeigt in Abhéngigkeit von der Bewegungsrate Anderungen in der Linienform.
Wie sensitiv die Anderung der Resonanzen auf Dynamik reagiert, hangt von der
Starke der Quadrupol-Wechselwirkung ab. Ist diese klein, so resultiert ein schmales
Signal mit nur geringen Unterschieden der Linienform. In diesem Fall wirkt sich
weiterhin negativ aus, dass bei kleiner Quadrupolfrequenz die fur die anschlieRende
Simulation (Kap. 2.5.3.) nicht mehr aussagekraftige gemittelte Bewegung bereits bei
langsamen dynamischen Prozessen eintritt. Starke Kopplung hingegen auf3ert sich in
breiten und stark veranderten Resonanzen, mit einem zu schnelleren Bewegungen
verschobenen intermediaren Bereich.
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Ein weiterer Vorteil der ?H-NMR-Spektroskopie besteht darin, dass Deuterium
gunstig zu erwerben ist und chemisch einfach in Minerale eingebracht werden kann.

Bei Quadrupolkernen mit dem Kernspin von / = 1 bedient man sich zur Aufnahme
des Spektrums des Festkdrperechos (Abb. 2.14). Dies ist notwendig, da die schnell
zerfallende Magnetisierung bei einem Einpulsexperiment durch das Nachklingen des
Pulses nur mit erheblichem Signalverlust erfasst werden kann. Beim Festkdrperecho
wird durch gezielte Refokussierung ein Echosignal erzeugt, dessen Fourier-Trans-
formierte dem eigentlichen Signal nach dem ersten Puls entspricht [Hahn 1950].

90%+x) 90°(+y)

I T, i T, —+— acq = ——
Abb. 2.14: Pulsfolge der Festkdrperechosequenz

Die Festkorperechosequenz benutzt zwei 90°-Pulse mit einer Wartezeit 14
zwischen ihnen. Nach dem zweiten 90°-Puls baut sich wahrend der Zeit 7; das Echo
auf, mit dessen Acquisition auf dem Echomaximum begonnen wird. Unter der Vor-
aussetzung, dass 77 so grof gewahlt wird, dass das Echo nicht mehr in Reichweite
des Nachklingens des zweiten Pulses liegt, kann ein storungsfreies Signal detektiert
werden.

Die weitere Linienformanalyse des entstandenen Spektrums wird Ublicherweise
mit Hilfe von Simulationen (Kap. 2.5.3.) durchgefuhrt.
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2.5.2.2. Zweidimensionale *H-NOESY-NMR-Messungen

Zweidimensionale 1H-NOESY-Messungen (Nuclear Overhauser Enhancement
Spectroscopy) sind in der Lage, Austauschprozesse von Protonen darzustellen.
Solch ein im NOESY-Experiment zu beobachtender Prozess kann ein chemischer
Austausch von Protonen mit verschiedenen chemischen Umgebungen oder eine
Spin-Spin-Diffusion sein. Als Spin-Spin-Diffusion wird der durch dipolare Wechsel-
wirkungen verursachte energetische Transfer von zwei chemisch unterschiedlichen
Protonen bezeichnet. Der reine chemische Austausch ist von daher starker
temperaturabhangig als die Spin-Spin-Diffusion. Zusatzlich kdnnen Spindiffusions-
effekte durch Verdlinnung des Protonenreservoirs (Deuterierung) nahezu aus-
geschlossen werden. Temperatur- und verdinnungsabhangig lassen sich so Spin-
diffusion und chemischer Austausch in 'H-NOESY-Experimenten voneinander
unterscheiden.

Bei einer 1H-NOESY-Messung wird im Prinzip ein bestimmtes Proton energetisch
markiert. Durch diese Markierung kann der Ort des Protons im Kristallgitter zu
unterschiedlichen Zeiten bestimmt werden. Die NOESY-Pulsfolge ist in vier
Abschnitte unterteilt (Abb. 2.15). In der Praparationsphase wird die Magnetisierung
des Kernspins mit einem 90°.«-Puls aus der z-Richtung in die xy-Ebene gekippt.
Wahrend der Evolutionszeit t; kann sich die Magnetisierung unter der Einwirkung der
lokalen internen Felder entwickeln. Diese Entwicklung bestimmt die Frequenz der F-
Domane des spateren Spektrums (Abb. 2.16). Die Zeit t; wird von Experiment zu
Experiment um einen festen Betrag 4t; inkrementiert. Aus der reziproken Lange des
ti-Inkrements ergibt sich dann die Spektrenbreite der F4-Richtung. Ein zweiter 90° -
Puls flhrt dazu, dass die Magnetisierung in der z-Richtung fixiert wird und
gleichzeitig in der xz-Ebene um die x-Achse rotiert. Anschlielend folgt die Mischzeit
tmix- Ist tmix gegenuber der Sprungrate des austauschenden Protons lang genug, wird
ein Austausch der Protonen ermoglicht. Aus diesem Grund wird die Mischzeit in den
nachfolgenden Messungen variiert. Der abschlieRende 90°.-Puls bringt die fixierte
Magnetisierung der z-Richtung erneut in die xy-Ebene. Letztlich wird das ,normale”
Spektrum in der xy-Ebene detektiert, welches die Fo-Domane liefert. Auf diese Weise
wird in einer NOESY-Messung die chemische Verschiebung vor und nach einem
eventuellen Protonenaustausch gemessen und entweder in einem dreidimensionalen
Spektrum oder als Contour-Plot wie in Abbildung 2.16 dargestellt.
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Praparation Detektion

90°(+X) 900(-x) 90O(+X)

Evolution Mischzeit

ty i [ tmix | [ acq (vxy ——»

Abb. 2.15: Pulsfolge eines NOESY-Experimentes

I:2
1, 2, 3 — Diagonal-Peaks
® — Cross-Peaks

— keine Austauschsignale vorhanden

Abb. 2.16: Beispiel eines Contour-Plots von einem NOESY-Spektrum

Die Diagonale lasst das eindimensionale Spektrum erkennen. Die wesentlichen
Informationen Uber den Austausch liefern jedoch die in Bezug auf die Diagonale
symmetrisierten Cross-Peaks. Abbildung 2.16 zeigt einen Austausch zwischen den
beiden Kernen, welche die Signale 1 und 2 liefern. Zwischen den Kernen 1 und 3
sowie 2 und 3 findet kein Austausch statt, da an den Orten y im Spektrum keine
Austauschsignale sichtbar sind.
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2.5.3. Grundlagen der Simulationen der statischen ?H-NMR-
Spektren

Um weitere Informationen iiber die Dynamik im Kristall aus den statischen 2H-
NMR-Spektren zu gewinnen, werden diese Spektren in Abhangigkeit von
verschiedenen Faktoren simuliert. Dabei wird das molekulare Bewegungsmodell und
die Bewegungsgeschwindigkeit so lange variiert, bis Ubereinstimmung zwischen den
gemessenen und simulierten Spektren besteht.

Das Programm MXQET (Multi Axes Quadrupolar Echo Tiling) [Greenfield et al.
1987] wurde speziell fur die Simulation von statischen Deuterium-NMR-Spektren
entwickelt. Die Quadrupolspektren werden unter Annahme von bis zu vier un-
abhangigen Rotationsprozessen bei unterschiedlichen Bewegungsraten berechnet.

Die mathematische Grundlage des Programms MXQET ist der Spindichte-
formalismus [Ernst et al. 1987]. Betrachtet man ein einzelnes Deuteron, das
zwischen N verschiedenen Platzen wechseln kann, deren Orientierung fest zu den
kristallographischen Achsen eines Kristallits in einer Pulverprobe liegen, dann kann
die Linienform, die dieses Deuteron hervorruft, durch Losung eines Satzes N-ge-
koppelter, zeitlich abhangiger Differentialgleichungen mit konstanten Koeffizienten
berechnet werden

99 _ i +Klo = Ao. (2.32)
ot

Die Elemente von o sind komplex transversale Magnetisierungsvektoren, die mit
einem der beiden moglichen Energielbergange (Abb. 2.12), und damit mit einer
Komponente des Quadrupoldubletts, in Verbindung stehen. Diese Komponente wird
von jedem der moglichen orientierten Platze der Pulverprobe unter Ausschluss von
chemischem Austausch erzeugt. Fur die Berechnung des gesamten Spektrums wird
der bisherige Teil des Quadrupoldubletts am Ursprung gespiegelt. @ ist die
Diagonalmatrix der Orientierungsfrequenzen und K ist die kinetische Matrix. Die
Sprungrate vom Platz i zum Platz j wird dabei durch die nicht diagonalen Elemente
von kj, die ungleich Null sind, angegeben. Bei unterschiedlichen Wahrscheinlich-
keiten der Platze i und j (p;, p;) gilt pik; = pik;i. Gleiche Wahrscheinlichkeiten flhren zu
einer symmetrischen Matrix. Weiterhin gilt unabhangig von der Besetzungs-
wahrscheinlichkeit, dass die Diagonalelemente von K immer der negativen Summe
der nicht diagonalen Elemente der Reihe entsprechen.

Gleichung 2.32 gilt nur bei zeitlich nicht variierenden magnetischen Feldern. Fir
ausreichend kurze und intensive 90°-Pulse, wie sie im Festkoérperecho verwendet
werden, wird von einem zeitlich konstanten Magnetfeld ausgegangen.
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o(t,)=0*(t.) (2.33)

wobei * = komplex konjugiert, f+ und . bezeichnen kurze Zeiten gleich nach und
kurz vor dem 90°-Puls.

Die Gleichungen 2.32 und 2.33 kénnen zu Gleichung 2.34 zusammengefasst
werden:

E(1,,1,) =N (1,T,)=N&"2 """ [5(0). (2.34)

E(r, 1) ist die transversale Magnetisierung im Echomaximum, /7 die Wichtungs-
funktion. o{0) bezeichnet die Spindichtematrix zum Zeitpunkt t = 0 und ist durch den
Vektor der Orientierungsbesetzungen definiert. Wenn alle Orientierungen gleich-
malig besetzt sind, ist jedes Element von ¢{0) = 1/N.

Der freie Induktionsabfall (Free Induction Decay, FID) kann nach

F(t,1,,1,)=e™[E(1,T,) (2.35)

berechnet werden.
Die Orientierungsfrequenz Q; = « wird durch Gleichung 2.36 beschrieben:

W = \E [T, S, (2.36)
wobei
TO(Z)LAS - ZDOp(z)*(G,B,Y)qu(z)*((P,e,lIJ)Tq(Z)HAS-
Pq
D?,, = Wignersche Rotationsmatrix
a, By = Eulerwinkel zwischen den Achsen des Laborachsensystems (LAS) und

den Achsen des Kristallachsensystems (KAS)
@ 6 ¢ = Eulerwinkel zwischen den Achsen des Kristallachsensystems (KAS)
und den Achsen des Hauptachsensystems (HAS)
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Vereinfachend kommt hinzu, dass die einzigen nicht verschwindenden Elemente des
2 2
Quadrupoltensors T, = \/g DehLQ und 7,,? = % BehiQsind.

Die N unterschiedlichen Orientierungsfrequenzen einer Pulverprobe werden durch
unterschiedliche (@ 6 ¢)-Winkel berlcksichtigt.

Die Winkel @ 6 ¢ konnen direkt aus Gleichung 2.36 gewonnen werden, wenn
sich diese Gleichung auf ein Deuteron bezieht, das entlang einer D-X-Achse
gebunden ist, die wiederum um eine Cp-Achse rotiert. Die Platze fur das Deuterium

sind durch n verschiedene Werte von ¢= 2jm mitj=1, 2,3, ...., (n-1) spezifiziert.
n

@ ist der konstante Winkel zwischen der D-X-Achse und der C,-Rotationsachse und
{ bezeichnet die kleinere Komponente des Quadrupol-Tensors im molekularen
Gitter. FUr den Fall, dass der Asymmetrieparameter 77 gleich Null ist, ist ¢ irrelevant
und wird ebenfalls gleich Null gesetzt. Bei Modellen, in denen die C,-Drehachse
ihren Winkel andert, sich also auf einem Konus bewegt, muss Gleichung 2.36
umgeformt werden:

TO(Z)LAS :ZDOp(Z)*(G,B,V)qu(Z)*((P1,91an1)qu(z)*((Pz,ez,llJz)Tr(Z)HAS- (2.37)
par

Die Linienform des Spektrums wird im Programm MXQET letztlich mit Hilfe der
Zeitabhangigkeit (Gleichung 2.35) bestimmt. Aus Gleichung 2.34 und 2.35 ergibt sich

F(t) = ivmwm et (2.38)

m=1

Wobei n die Gesamtzahl der Platze eines Deuteriumkerns ist und es gilt:

v,=Ys,

n
=

n
X A
W, =eM > TX e
=1
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mit
Xj :Vj *:;Sjk *

Ty =>8," S *

k=1
Dabei ist S die Matrix, die A diagonalisiert: S’AS = A.

Unter der Voraussetzung, dass kein chemischer Austausch stattfindet, reduziert
sich A zu einer eindimensionalen, rein imaginaren Matrix. Somit hat ein Element die
Grole

w (B, y) = V2 wq (3 [tos®p -1 -nkin®p [tos2y), (2.39)

die Pulververteilung des FID errechnet sich entsprechend durch ein doppeltes
Integral:

F(t)= j j e PVt sing dp dy. (2.40)
Nach Alderman et al. [1986] gilt

o (2) = O"eizose de, (2.41)
so dass sich Gleichung 2.40 auf

F(t)=2m j :e‘f(ﬁ‘“ JO(% Nwq sinzﬁj sinpdp (2.42)

mit f(B3 t) = Vs an [ (3 cos?B- 1) reduziert. Jo ist die Bessel-Funktion 0. Ordnung.
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3. Experimentelles

Im folgenden Kapitel wird auf die Synthesebedingungen der untersuchten Kristalle
eingegangen. Zusatzlich werden die experimentellen Daten der Methoden, die zur
Untersuchung der Proben verwendet wurden, aufgefihrt. Dabei werden im Einzelnen
die benutzen Messverfahren, Gerate sowie Messparameter beschrieben.

3.1. Synthese von Bleiphosphat / Bleiphosphat-Arsenat

Die Bleiphosphat- und Bleiphosphat-Arsenatproben wurden von Herrn Prof. Dr. U.
Bismayer zur Verfugung gestellt. Als Ausgangsmaterialien fur die Synthese dienten
die Substanzen

PbO Merck* 7401
(NH4)H2PO4 Merck* 1126
3 A3205[5H20 Merck* 114.

* Merck KGaA

Bleiphosphat und Bleiarsenat wurden dabei nach den Reaktionsgleichungen

2 (NH4)H2PO4 +3PbO > Pb3(PO4)2 + 3 H,O + 2 NH3

und 9PbO + 3 As,058H,0 -> 3 Pbg(ASO4)2 + 15 H,O

synthetisiert. Die Einkristalle des Bleiphosphates wurden bei 1323 K, die des
Bleiarsenates bei 1393 K nach der Czochralski-Methode hergestellt [Bismayer 1982].

Die jeweiligen Mischkristalle von Pb3(P0_77ASo_2304)2 und Pb3(P0_33ASo_6704)2
wurden gewonnen, indem pulverisiertes Pb3(POg4), und Pb3(AsO,4), im entsprechen-
den stochiometrischen Verbindungsverhaltnis gemischt wurden. Nach den bei
Bismayer [1982] beschriebenen Bedingungen wurden mit der Czochralski-Methode
innerhalb des Temperaturintervalls der Synthesen der reinen Komponenten (1323 K
bis 1393 K) Bleiphosphat-Arsenate gezlichtet. Der Arsenatgehalt der Proben wurde
mittels Mikrosonde verifiziert.

37



3. Experimentelles

3.2. Synthese von Letovicit

Die Letovicitkristalle entstanden nach der Verdunstungsmethode. Hierzu wurde
aus

40 Gew-%  (NH4)2S0q4 Fluka® 9980
40 Gew-% demin. H,O
20 Gew-% H>SO, Fluka® 84718

* Fluka Chemie GmbH

eine wassrige Ammoniumsulfatiésung bei gleichzeitigem Schwefelsaureuberschuss
hergestellt. Nach der Reaktionsgleichung

3 (NH4)ZSO4 + (1+X) H,SO, => 2 (NH4)3H(SO4)2 + x[H,SO4

kristallisierte Letovicit bei etwa 313 K nach sechs bis acht Wochen aus der
Mutterlauge aus. Die Temperatur wurde dabei in einem Trockenschrank Uber eine
digitale Relaisschaltung geregelt. Nach der Synthese wurden die Kristalle mit
demineralisiertem Wasser gespult, im Trockenschrank getrocknet und anschlieRend
im Exsikkator aufbewahrt, da Letovicit hygroskopisch ist.

Die deuterierten Kristalle wurden mit entsprechend volldeuterierten Ausgangs-
substanzen nach der selben Methode gewonnen,

(ND4)2S04 Deutero’ 5481 Lot B Deuterierungsgrad: 99%
DO Deutero’ 5449 Lot B Deuterierungsgrad: 99,5%
D,S0O4 Deutero’ 5289 Lot B Deuterierungsgrad: 99,9%.

T Deutero GmbH

Der Deuterierungsgrad der Kristalle wurde NMR-spektroskopisch bestimmt und lag
bei 72 £ 10 %.

Fir die teildeuterierten Letovicitkristalle wurden die Schwefelsdure sowie das
demineralisierte Wasser durch ihre entsprechenden deuterierten Aquivalente ersetzt.
lhr Deuterierungsgrad betrug 59 + 7 %. Zur Synthese der mit >N angereicherten
teildeuterierten Kristalle wurden

(NH4)2S04 Aldrich* 7608 Lot DA "°N-Gehalt: 60 Atom-%,

* Sigma-Aldrich Chemie GmbH
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sowie die oben beschriebenen Substanzen D,O und D,SO4 verwendet.
Die Reinheit der Letovicitkristalle wurde mittels Réntgenpulverspektrometrie und
IR-Spektroskopie Uberpruft.

3.3. Experimentelle Daten zur Raman-Spektroskopie

Raman-Spektroskopie bietet die Moglichkeit, strukturelle Informationen in einem
lokalen Bereich von etwa 5A GréRe zu gewinnen. Das Prinzip dieser Methode
basiert auf der atomaren Polarisierbarkeit. Bei strukturellen Anderungen in der
Kristallstruktur andert sich auch die Polarisierbarkeit der Atome. Diese Entwicklung
hat auf die Raman-Messungen signifikante Auswirkungen und zeigt sich im
Spektrum in Verschiebungen der Moden sowie Anderungen der Linienbreite und
Intensitaten. Diese sind symmetriebedingt und proportional zum Ordnungsparameter,
so dass sich Raman-Spektroskopie besonders gut zur Untersuchung struktureller
Variationen im Kristall eignet

Die Ramanspektren wurden mit einem Jobin-Yvon T 64000 Dreifach-Spektro-
meter an der Physikalisch Technischen Bundesanstalt in Braunschweig aufge-
nommen. Das Spektrometer war mit einer N»-gekihlten CCD-Kamera ausgestattet.
Alle Spektren wurden in Ruckstreugeometrie gemessen, als Anregungslichtquelle
diente ein Argon-lonen-Laser (A = 514,5 nm). Die Ausgangsleistung des Lasers war
auf 100 mW stabilisiert. Das anregende Licht wurde durch ein Mikroskop (Olympus
BH2, 20x) auf die Probe fokussiert. Hierbei entsprach die Probenoberflache jeweils
der Probenspaltflache (001), (Kap. 2.3.). Der Strahldurchmesser auf der Proben-
oberfliche betrug etwa 6 um, die spektrale Aufldsung lag bei 2 cm™. Es wurden
unpolarisierte  Ramanspektren in einem Messbereich von 30 bis 700 cm™ von
unverzwillingten Einkristallen und von hochverzwillingten Regionen derselben
Kristalle aufgenommen. Im angeregten Bereich der hochverzwillingten Regionen
lagen etwa 80 Domanenwande. Die Probenorientierung sowie die experimentellen
Parameter wurden bei der Strahlverlagerung zwischen dem Doméanen-Bereich und
dem domanenfreien Bereich nicht verandert. Die Messungen erfolgten in einem
Temperaturbereich von Raumtemperatur bis 428 K. Zum Heizen stand ein Eigenbau
zur Verfugung. Ein Metallblock wurde dabei mit einer 200 W Heizpatrone geheizt und
uber einen Eurothermregler gesteuert. Die Temperatur wurde durch ein Ni-Cr-Ni-
Thermoelement direkt an der Probenoberflache gemessen. Der Fehler betrug
maximal £ 3 K bei einer Temperaturstabilitat von = 0,1 K.

39



3. Experimentelles

Die Kalkulation der Raman-Moden erfolgte mit einem von Mihailova et al. [1994]
entwickelten Programm.

3.4. Experimentelle Daten zur IR-Spektroskopie

Mittels Infrarot-Spektroskopie konnen strukturelle Variationen auf einer
Korrelationslange von 10 bis 20 A nachgewiesen werden. Dieser Nachweis beruht
auf Anderungen der Dipolmomente durch Unterschiede in der lokalen Struktur. Die
jeweiligen Moleklle werden dabei durch infrarote Strahlung angeregt und zeigen
charakteristische Banden im Spektrum. Diese Anregung erfolgt bei Wellenzahlen bis
1600 cm™, weshalb der verwendete Bereich des elektromagnetischen Spektrums
dieser Arbeit die mittlere Infrarotstrahlung (MIR =400 bis 4000 cm™) war. Unter-
schiede in den Spektren zeigen sich wie in der Raman-Spektroskopie in
Verschiebungen der Anregungsmoden sowie in unterschiedlichen Linienbreiten oder
Intensitdten der Banden. Da auch diese Anderungen symmetriebedingt und propor-
tional zum Ordnungsparameter sind, konnen strukturelle Unterschiede ebenfalls
mittels IR-Spektroskopie beobachtet werden

Die MIR-Spektren wurden mit einem Equinox 55 Fouriertransform-Spektrometer
der Firma Bruker Analytische Messtechnik GmbH am Mineralogisch-Petrogra-
phischen Institut der Universitat Hamburg aufgenommen. Alle Messungen wurden in
Reflexionsgeometrie mit unpolarisierter Strahlung durchgefuhrt. Als Referenz diente
ein Aluminium-Spiegel. Die Strahlung traf bei den Messungen senkrecht auf die
Probenoberflache, die der Spaltebene (001),, entsprach (Kap. 2.3.). Aufgenommen
wurden die Spektren mit einem EG 8 G-Detektor der Firma Optoelectronics Inc. Auch
hier wurden Messungen von hochverzwillingten Regionen und domanenfreien
Bereichen derselben Kristalle durchgefuhrt. Im Anregungsbereich lagen je nach
chemischer Zusammensetzung der Minerale 15 bis 60 Domanenwande (Kap. 4.1.2.).
Wahrend des Wechsels zwischen einem domanenfreien Bereich und einem Bereich
mit vielen Wanden wurden die Orientierung der Proben sowie die experimentellen
Parameter beibehalten.

Die Aufnahmen erfolgten in einem Temperaturbereich von Raumtemperatur bis
451 K. Beheizt wurden die Proben mit einem Widerstandsofen, der mit einer
Heizpatrone durch Stromsteuerung geregelt wurde (institutsinterner Eigenbau). Ein
Ni-Cr-Ni-Thermoelement mal} die Temperatur direkt an der Probenoberflache. Der
Fehler betrug maximal £ 3 K, die Temperaturstabilitat betrug + 0,3 K.
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3.5. Experimentelle Daten zur NMR-Spektroskopie

Alle NMR-Spektren wurden mit einem ASX-400 Festkorper-Spektrometer der
Firma Bruker Analytische Messtechnik GmbH am Institut fur Geologie, Mineralogie
und Geophysik der Ruhr-Universitat Bochum aufgenommen. Die Feldstarke des
Gerates betrug 9,34 T, so dass die Resonanzfrequenz der Protonen bei 400,15 MHz
lag.

Zum Heizen stand bei allen Proben eine B-VT 2000-Heizeinheit der Firma Bruker
mit Eurotherm-Regler zur Verfugung. Bei den Tieftemperaturmessungen wurde die
Probe mit gasformigem Stickstoff gekuhlt. Durch gleichzeitiges Gegenheizen konnte
die Temperatur konstant gehalten werden, welche jeweils mit einem Cu-Constantan-
Thermoelement Uberprift wurde. Die Temperaturstabilitdt aller Messungen lag
bei + 0,1 K. Der Fehler in der Temperatur ist abhangig von ihrer Héhe, dem Proben-
kopf und der Rotationsgeschwindigkeit der Probe. Entsprechend muss er fur jedes
NMR-Experiment getrennt bestimmt werden. Dies ist sehr aufwendig und wurde
daher nur fur die Hochtemperaturmessungen, in denen die Probe bei 5 kHz rotierte,
durchgefiihrt. Die Kalibration erfolgte anhand des 2*’Pb-Signals von PbNOs3, dessen
chemische Verschiebung eine lineare Korrelation zur Anderung der Temperatur
aufweist [Mildner et al. 1995, Bielecki und Burum 1995]. Der maximale Fehler lag
hier bei £ 4 K, der maximale durch die Rotation bedingte Temperaturgradient betrug
AT =+ 3 K.

Die statischen Spektren wurden in einem Breitband-Probenkopf der Firma Bruker
(HP WB 73A/BB SOL 5 BB HT) fur Probenrbhrchen mit 5 mm Durchmesser
aufgenommen. Fur die Messungen, bei denen die Probe rotierte, stand ein Multikern-
MAS-Probenkopf der Firma Bruker (HP WB 73A MAS 7BL CP BB VTN 40 -
120 MHz) fur 7 mm Rotoren aus Zirkondioxid zur Verfugung.

Tabelle 3.1 enthalt die Messbedingungen der einzelnen NMR-Experimente in der
Ubersicht.
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Tab. 3.1: Ubersicht der Messparameter der NMR-Experimente
1H 1H 15N 2H 1H

Messparameter

statisch MAS MAS statisch NOESY
S el Sre 400,15 | 400,15 40,55 61426 | 400,15
[MHZ]
Spekirenbreite 125 125 20 250-500 | 20
[kHz]

5 Pyor (H): 8
Pulslange 6 6 o0 (H) Poe: 6,5 | Fypei2:5-6
[us] Kontaktzeit: 5 ms
K - - - 40 -
[us]
Wi holzei
lederholzeit 10 10 5-10 5-60 1

[s]
Mischzeit ) ) ) ) 15 - 200
[ms]
Akkumulationen 64 64 848 - 10128 32-208 8
Temperaturbereich
(K] 293 -420 | 293 - 420 215-420 102 -425 | 415-425
MAS-
Rotationsfrequenz - 0,8/1,4 0,5 - 5
[kHz]
Probenkopf BB 5mm | MAS 7mm MAS 7mm BB 5mm | MAS 7mm
Referenz TMS’ ™S 15NH, SN0, D,0 T™S”
Deuterierungsgrad - - 59 72 72
[%] 59 (+"°N)

*

Tetramethylsilan
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3.5.1. Statische 'H-NMR- und 'H-Niedrigfrequenz-MAS-NMR-
Spektroskopie

Mittels temperaturabhangiger statischer 'H-NMR-Spektroskopie ist es maglich,
Informationen zur chemischen Umgebung sowie zu Bewegungsprozessen von
Protonen zu erhalten. Dies geschieht mit Hilfe der Parameter der chemischen
Anisotropie, die aus der Anpassung der Spektren gewonnen werden. Wenn die
statische Resonanz jedoch aus mehreren Signalanteilen besteht, resultiert oftmals
ein sehr komplexes Spektrum. Dieses kann nur schwer angepasst werden, so dass
es sinnvoll ist, zusatzlich Messungen mit dem Magic Angle Spinning (MAS)
Verfahren durchzuflhren. Bei diesem Verfahren wird die Probe um den magischen
Winkel von 8= 54,7° gedreht, um die anisotropen Anteile der chemischen Verschie-
bung und der Dipol-Dipol-Wechselwirkungen auszumitteln. Auf diese Weise werden
die NMR-Signale schmaler und dicht beieinander liegende Resonanzen kdnnen
aufgeldst werden. Die Aufnahme von MAS-Spektren mit einer niedrigen Rotations-
frequenz bietet zumeist die Vorteile sowohl des MAS-Verfahrens als auch der
statischen Messungen. Zum einen kdnnen durch die Probenrotation einzelne Reso-
nanzen aufgelést werden. Zum anderen werden durch die langsame Rotations-
geschwindigkeit die Wechselwirkungen nur teilweise ausgemittelt, so dass das
Spektrum viele Seitenbanden enthalt. Da die Einhlllende des MAS-Spektrums dem
statischen Spektrum entspricht, ist es durch die Hohenverteilung der zahlreichen
Seitenbanden im Niedrig-MAS-Spektrum ebenfalls moglich, die Parameter der
chemischen Anisotropie zu bestimmen. Diese kdnnen dann ihrerseits Auskunft GUber
die chemische Umgebung sowie die Bewegungsprozesse der Protonen geben.

Die statischen 1H-NMR-Spektren wurden ohne Echosequenz aufgenommen, da
bei hohen Temperaturen die Bewegungsrate der freien Protonen bereits so grof ist,
dass eine vollstandige Refokussierung nicht mdglich ist. Die hohe Bewegungsrate
fuhrt aber auch zu schmalen Signalen, so dass auf eine Echosequenz problemlos
verzichtet werden kann, da das Nachklingen des Pulses im Verhaltnis zur Lange des
freien Induktionsabfalls (FID) gering ist und nur wenig Signalverlust besteht. Gleiches
gilt fur die 'H-MAS-NMR-Messungen bei niedriger Rotationsfrequenz, die mit
Rotationsgeschwindigkeiten von 1,4 kHz und 0,8 kHz gemessen wurden.

Die Anpassung der Spektren erfolgte mit dem dmfit-Programm nach Massiot et al.
[2002].
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3.5.2. N-MAS-NMR-Spektroskopie

Die 'N-MAS-NMR-Spektren konnen Aufschliisse (ber die Bewegung der
Ammoniumtetraeder liefern. Das verwendete MAS-Verfahren verringert wie be-
schrieben durch Ausmittelung der anisotropen Anteile der chemischen Verschiebung
und der dipolaren Wechselwirkungen die Linienbreite und erhoht so die Auflésung
des Spektrums. Die niedrige Rotationsfrequenz von 500 Hz soll eine vollstandige
Ausmittelung jedoch verhindern, so dass die Seitenbanden Informationen zum
Bewegungsprozess und zur chemischen Umgebung der NH4-Tetraeder liefern
kdnnen.

Die Spektren wurden mit dem Doppelresonanzverfahren der Breitbandent-
kopplung aufgenommen. Dabei wird von einem zusatzlichen Sender (Entkoppler)
eine breitbandige Resonanzfrequenz der Protonen mit grof3er Intensitat eingestrahilt.
Durch diese zusatzliche Einstrahlung der eigenen Resonanzfrequenz andern die H-
Kerne so schnell ihre Prazessionsrichtung, dass der Kopplungspartner (15N) nur den
zeitlich gemittelten Wert registriert. Die Dipol-Dipol-Kopplung von N mit "H entfallt
und das Spektrum wird zu einem reinen '°N-Spektrum reduziert. Dies fiihrt zu
schmaleren und intensitatsreicheren Signalen, was letztlich auch das
Signal / Rausch-Verhaltnis positiv beeinflusst.

Bei 360 K und 390 K war die Spin-Gitter-Relaxationszeit (T;) von "N im Letovicit
besonders hoch, so dass die Akkumulationszeit der Spektren sehr lang wurde. Aus
diesem Grund wurde fur die Messungen bei diesen beiden Temperaturen das
Doppelresonanzverfahren der Kreuzpolarisation verwandt. Dieses beruht auf der
Ubertragung eines Teils der Magnetisierung vom haufiger vertretenen 'H-Kern mit
einem hohen gyromagnetischen Verhaltnis auf den weniger empfindlichen *N-Kern.
Der Energietransfer ist jedoch nur dann mdglich, wenn die Hartmann-Hahn-
Bedingung erflllt ist [Hartmann und Hahn 1962].

1 ,1H = 1,158 = Y1H B1,1H = Yisn B1,158 (3.1)

Diese Bedingung wird durch eine entsprechende Pulssequenz sowie
entsprechende B4-Felder eingestellt. Durch die Kreuzpolarisation wird die Sensitivitat
von "°N entsprechend des Quotienten i/ yssy gesteigert, weshalb auch hier die
Intensitat der °N-Signale sowie das Signal / Rausch-Verhaltnis steigt. Entscheiden-
den Einfluss auf die Spektrenqualitat hat dabei die Kontaktzeit. Zusatzlich relaxieren
auch die "°N-Kerne bei diesem Verfahren (iber das schneller relaxierende Protonen-
spinsystem, so dass sich die Ti-Zeit verkurzt (dies ist nur fir X-Kerne gultig, die
direkt an Protonen gebunden sind). Der bei der Kreuzpolarisation zwangsweise
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auftretenden dipolaren Kopplung zwischen '"H und "N wurde durch die oben
dargelegte Breitbandentkopplung entgegengewirkt.

3.5.3. Statische “H-NMR-Spektroskopie

Statische 2H-NMR-Spektroskopie an volldeuteriertem Letovicit wurde durch-
gefuhrt, um anhand des Deuteriums Rlckschllisse auf die Bewegungsprozesse der
Protonen im Kristall bezlglich der Domanenbildung, Phasenumwandlung und
Protonenleitung zu ziehen.

Die Spektren wurden, wie bei statischen Messungen zumeist Ublich, mit einer
Festkorperechopulsfolge (Kap. 2.5.2.1.) aufgenommen. Die Simulation erfolgte
anschlielend mit dem in Kapitel 2.5.3. beschriebenen Programm MXQET [Greenfield
et al. 1987]. Durch sukzessive Veranderung der Simulationsparameter bis zur
Ubereinstimmung der simulierten Spektren mit den experimentellen Spektren kénnen
so die vorherrschenden Bewegungsprozesse und deren Bewegungsrate bestimmt
werden. Der Vergleich der simulierten und experimentellen Spektren erfolgte visuell.

Zusatzlich wurden statische ?H-NMR-Messungen an einer mit R\ angereicherten,
teildeuterierten Probe durchgefihrt. Diese sollten klaren, ob die fur statische
Spektren relativ geringe Linienverbreiterung der statischen ?H-NMR-Spektren des
volldeuterierten Letovicits durch Quadrupol-Wechselwirkungen verursacht werden,
oder ob es sich dabei lediglich um dipolare Wechselwirkungen handelt. Die Mess-
bedingungen dieser erganzenden Experimente waren im Wesentlichen dieselben wie
bei den oben beschriebenen statischen ?H-NMR-Messungen.

3.5.4. Zweidimensionale 'H-NOESY-MAS-NMR-Spektroskopie

Die zweidimensionalen 'H-NOESY-MAS-NMR-Messungen der vorliegenden
Arbeit an teildeuteriertem Letovicit dienten dazu, eine Spin-Spin-Diffusion auszu-
schlielen. Dabei sollte geklart werden, ob es sich bei dem in Kapitel 2.4. be-
schriebenen chemischen Austausch zwischen den freien Protonen und den
Ammoniumprotonen [Fechtelkord et al. 2000] um einen reinen chemischen
Austausch handelt, oder ob zusatzliche Spindiffusionseffekte einen Einfluss haben.
Zu diesem Zweck wurden 'H-NOESY-MAS-NMR-Spektren von teildeuteriertem
Letovicit bei drei unterschiedlichen Temperaturen und jeweils verschiedenen Misch-
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zeiten aufgenommen. Als Pulsfolge diente die in Kapitel 2.5.2.2. beschriebene
NOESY-Pulsfolge.

Die entstandenen Spektren wurden anschlieRend mit dem Programmpaket
XWINNMR, Version 2.6, der Firma Bruker ausgewertet.
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4. Ergebnisse und Diskussion

Im folgenden Kapitel werden die in dieser Arbeit erzielten Ergebnisse bezlglich
der ferroelastischen Minerale Bleiphosphat / Bleiphosphat-Arsenat und Letovicit
dargelegt und diskutiert. Die Proben Bleiphosphat / Bleiphosphat-Arsenat wurden
raman- und IR-spektroskopisch untersucht, wahrend im Falle des Letovicits Fest-
korper-NMR-Experimente durchgefuhrt wurden. Die Messungen geben Aufschluss
uber die improper ferroelastische Phasenumwandlung beider Minerale und die
Protonenleitung speziell des Letovicits.

4.1. Bleiphosphat / Bleiphosphat-Arsenat

Anhand der Proben Bleiphosphat / Bleiphosphat-Arsenat soll die lokale Struktur
innerhalb der ferroelastischen Domanenwande sowie im angrenzenden Bereich
untersucht werden. Die Bestimmung der lokalen Symmetrie und des Ordnungs-
parameters innerhalb der Domanenwand bietet dabei die Moglichkeit, zum
Verstandnis der improper ferroelastischen Phasenumwandlung beizutragen. Raman-
und IR-Spektroskopie sind aufgrund ihrer geringen Korrelationslange von etwa
5 A beziehungsweise 10 bis 20 A besonders gut geeignet, um mégliche strukturelle
Unterschiede zwischen Kristall und Domanenwand darzustellen.

4.1.1. Raman-Spektroskopie

In Abbildung 4.1 ist das Ramanspektrum im Wellenldngenbereich von
30 bis 700 cm™ eines Bleiphosphat-Einkristalls bei Raumtemperatur dargestellt. Die
Wellenlange v ist dabei direkt abhangig von der Resonanzfrequenz der Schwingun-
gen (v) und deren Energie E.

E=hv mit v=vlic 4.1)

Dabei ist ¢ die Lichtgeschwindigkeit und h das Plancksche Wirkungsquantum.
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Abb. 4.1: Ramanspektrum eines Bleiphosphat-Einkristalls bei Raumtemperatur

Wie in Kapitel 2.3. beschrieben, ist Pb3(PQO,), in der Ferrophase monoklin mit der
Raumgruppe A2/a. Das Bleiatom Pb(1) ist dabei auf der 4e Woyckoff-Position
platziert. Das verbleibende Pb(2)-Atom sowie das Phosphoratom und die Sauerstoff-
atome besetzen jeweils die 8f Wyckoff-Position. Nach der Gruppentheorie sind somit
19 Ag- und 20 By4-Banden dieser Phase ramanaktiv [Mihailova et al. 2001].

Die atomaren Umgebungen der Sauerstoffatome sind jedoch unterschiedlich. So
muss zwischen O-Atomen, die sich an der Spitze eines Phosphattetraeders (Oy)
befinden, und denen an der Basis der Tetraeder (Op) unterschieden werden
(Abb. 2.3). Aus der Struktur des Bleiphosphates ergibt sich, dass ein O-Atom an ein
Pb(2)-Atom stark gebunden ist, wahrend zu drei Pb(1)-Atomen eine weniger starke
Bindung besteht. Das Basissauerstoffatom dagegen geht mit allen Bleiatomen eine
schwachere Bindung ein. Auch die Bleiatome selbst sind lokal unterschiedlich ge-
bunden. So geht das Pb(1) eine schwache Bindung zu sechs Op-Atomen ein.
Weiterhin bestehen geringe Wechselwirkungen zu sechs Oi-Atomen. Beim Pb(2)
kommt es zu einer starken Bindung zu einem Spitzensauerstoff und zu schwachen
Bindungen mit sechs Op-Atomen. Zusatzlich herrschen geringe Wechselwirkungen
zwischen dem Pb(2) und drei O,-Atomen der nachsten benachbarten Schicht.
Basierend auf diesen Bindungsverhaltnissen kalkulierten Mihailova et al. [2001] unter
Annahme entsprechender Kraftkonstanten die Wellenzahlen der ramanaktiven
Moden. Tabelle 4.1 enthalt diese kalkulierten Werte im Rahmen des Messbereiches
und die zugehorigen experimentell ermittelten Wellenzahlen der vorliegenden Arbeit.
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Tab. 4.1: Experimentell bestimmte Wellenzahlen aus dem Ramanspektrum bei
Raumtemperatur eines Bleiphosphat-Einkristalls und kalkulierte Werte nach
[Mihailova et al. 2001]

Wellenzahl Wellenzahl Anregung Art der Schwingung
T eoxp [cM ] ¥ cac [cm™] der Symmetrie
575 579 Aq v2(PO4), sym O-P-O Biegeschwingung
541 541 Aq vo(PO4), sym O-P-O Biegeschwingung
410 437 Aq v4(PO,), ae Op-P-O; Biegeschwingung
382 { 382 Aq v4(PO,), ie O,-P-O, Biegeschwingung
379 Aq v4(POy), ie Op-P-O, Biegeschwingung
184 { 207 A4 ie O, Drehung, d.h. ie PO4 Rotation
194 Aq ie + ae PO, Rotation
159 152 Aq ae PO, Rotation
138 141 A4 ae PO, Translation
123 { 119 Aq ie PO, Translation
113 Ay ie PO, Translation
84 83 Aq ae Pb(2) Vibration und schwache ae PO,
Translation
62 60 Aq ie Pb(2) Vibration und schwache ie PO,
Translation entlang b
52 51 Aq ie Pb(2) Vibration und schwache ie PO,
Translation entlang c
38 37 Aq ie Pb(1) Vibration entlang b

ae = Schwingung aul3erhalb der Ebene

ie = Schwingung innerhalb der Ebene

Oy = Spitzensauerstoffatom der Phosphattetraeder
O, = Basissauerstoffatom der Phosphattetraeder

Die experimentellen Daten stimmen gut mit den berechneten Werten Uberein. Da
die Raman-Streuung der Ag-Banden weitaus starker ist als die der Bg-Banden,
dominieren in dem hier unpolarisiert aufgenommenen Ramanspektrum die Ag-
Moden.

Salje und Ishibashi [1996] stellten bereits theoretische Berechnungen zur lokalen
Struktur innerhalb der Domanenwande an. Sie sagten vorher, dass die durch die
Domanenwande angeregten Resonanzen die akustischen Phononen zu niedrigeren
Energien verschieben. Dies wurde zu asymmetrischen Linienverbreiterungen flhren.
Es ist davon auszugehen, dass auch optische Phononen aufgrund ihrer geringen
Ornstein-Zernike Lange dieses Verhalten zeigen [Gebhardt und Krey 1980].
Weiterhin ist aus molekulardynamischen Berechnungen bekannt, dass die Symme-
trie innerhalb der Domanenwand der Symmetrie der Paraphase des Bleiphosphates
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entspricht [Novak und Salje 1998a, 1998b]. Deshalb wird angenommen, dass das
experimentelle Raumtemperaturspektrum des Bleiphosphates in Bereichen mit vielen
Domanenwanden bereits Profilvariationen der Paraphase zeigt, die durch die
Wandvolumina der ferroischen Domanen verursacht werden. Erste dies bestatigende
Untersuchungen hierzu fuhrten Bismayer et al. [2000a] durch.

Um die theoretisch zu erwartenden Profilvariationen der trigonalen Paraphase
zuordnen zu kénnen, wurden die in Abbildung 4.2 gezeigten temperaturabhangigen
Raman-Messungen an Bleiphosphat durchgefihrt. In den Ramanspektren ist der
trikritische Phasenubergang vom Spektrum der monoklinen Phase hin zum Spektrum
der trigonalen Symmetrie zu sehen. Jedoch liegt die in den Ramanspektren zu
beobachtende lokale Phasenumwandlungstemperatur hoher als die makroskopische
Ubergangstemperatur. Diese Diskrepanz wurde ramanspektroskopisch erstmals von
Benoit und Chapelle [1974] beobachtet.
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Abb. 4.2: Temperaturabhangige Darstellung des Ramanspektrums von Bleiphosphat

In der Paraphase zeigt Pbs(PO,), die Symmetrie R3m. Die Bleiatome besetzen
die Wyckoff-Positionen 3a und 6c, Phosphor befindet sich auf der Position 6¢c. Die
beiden Sauerstoffatome sind auf den Wyckoff-Positionen 6c und 18h vorzufinden.
Daraus ergeben sich in der paraelastischen Phase fiinf ramanaktive Ag- und sechs
Eg-Banden.
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Tabelle 4.2 enthalt die experimentell bestimmten Banden des Spektrums im
gemessenen Frequenzbereich bei 428 K sowie die von Mihailova et al. [2001]
theoretisch berechneten. Auch hier zeigt sich eine gute Ubereinstimmung der Werte.
Die Abweichungen in den Wellenzahlen bei 393 cm™ und 163 cm™ sind dadurch zu
erklaren, dass es zu einer Uberlagerung der einzelnen Banden kommt. Weiterhin
wurden die Berechnungen flr einen makroskopisch trigonalen Kristall durchgefuhrt.
Bei der Temperatur von 428 K befindet sich der Kristall jedoch kurz unterhalb der
Phasenumwandlung und ist makroskopisch gesehen noch monoklin. Oberhalb von
Tc =453 K variiert das Ramanspektrum im Bereich der intermediaren Phase
(453 K bis 560 K) indes minimal [Bismayer 1982], so dass das Spektrum bei 428 K
zur Betrachtung der Messungen von Bereichen mit vielen Domanenwanden heran-
gezogen werden kann.

Tab. 4.2: Experimentell bestimmte Wellenzahlen aus den Ramanspektren von
Bleiphosphat bei 428 K sowie die fir die Paraphase entsprechenden
berechneten Werte nach [Mihailova et al. 2001]

Wellenzahl Wellenzahl Anregung Art der Schwingung
Texp [cm™] ¥ catc [em™] der Symmetrie
535 539 Eq v,(PO,), sym O-P-O Biegeschwingung
393 { 439 Ag v4(POy), ae O,-P-O; Biegeschwingung
382 Eq v4(PO,), ie O,-P-O, Biegeschwingung
158 Eq ae PO, Rotation
163 { 142 Ag ae PO, Translation
115 Aqqg ie PO, Translation
80 83 Aqg ae Pb(2) Vibration und schwache ae PO,
Translation
56 52 Eq ie Pb(2) Vibration und schwache ie PO4
Translation

ae = Schwingung auf3erhalb der Ebene

ie = Schwingung innerhalb der Ebene

Oy = Spitzensauerstoffatom der Phosphattetraeder
O, = Basissauerstoffatom der Phosphattetraeder
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Die Abbildungen 4.3a und 4.3b enthalten Raumtemperaturspektren von Bleiphos-
phat in einem Bereich ohne Domanen (Sp) und in einem Bereich mit etwa 80 W-
Wanden (Sw). Wie bereits theoretisch vorhergesagt [Salje und Ishibashi 1996, Novak
und Salje 1998a, 1998b], gibt es Unterschiede zwischen diesen Spektren: (1a) die
durch einen Pfeil gekennzeichnete Schulter sowie (1b) eine Frequenzverschiebung
zu geringeren Energien der Bande bei 541 cm™, (2) die durch einen gestrichelten

Pfeil markierte zusatzliche Resonanz bei 65 cm™, (3) das im Sw-Spektrum groRere
| (w=52)
| (w=62)
grolleren Intensitatsverhaltnisse der jeweiligen Schwingungen auferhalb der Ebene
| («=138) | (w=159)

, und
| (w=123) | (w=184)

Intensitatsverhaltnis und (4) die in den Spektren mit Domanenwanden

zu den Schwingungen innerhalb der Ebene von

| («=410)
| (w=382)"

Beim Vergleich dieser Unterschiede mit den Hochtemperaturspektren zeigt sich,
dass die unter (1b) aufgefiihrte Frequenzverschiebung der Bande bei 541 cm™ sowie
die unter (3) und (4) erwahnten héheren Intensitatsverhaltnisse auch in den Spektren
bei erhdhten Temperaturen zu beobachten sind. Das Auftreten von ferroischen
Doméanenwanden bedingt also deutlich erkennbare Profilvariationen hochener-
getischer Moden im Ramanspektrum. Diese von den W-Wanden verursachten
Variationen entsprechen dem Spektrenverlauf hin zur paraelastischen Phase von
Bleiphosphat und zeigen, dass die W-Wande im Wandzentrum bereits trigonal sind.

Die oben genannten Variationen sind symmetriebedingt und folglich proportional
zum strukturellen Ordnungsparameter. Daflr ist vornehmlich die Auslenkung der
Bleiatome beim Ubergang zur trigonalen Phase verantwortlich. Wie in Kapitel 2.3.
beschrieben, werden die Bleiatome beim Phasenlbergang entlang der zweizahligen
monoklinen Achsen ausgelenkt. Da auch bei Raumtemperatur das Innere der
Doméanenwande bereits in der Symmetrie der Paraphase vorliegt, die Domanen
selbst jedoch monoklin sind, kommt es in der Nahe der Wande zu einem Bruch der
lokalen Symmetrie. Auf diese Weise entsteht innerhalb der Wand ein Gradienten-
verlauf des Ordnungsparameters, wobei Q auf jeder Seite der Wand ein unter-
schiedliches Vorzeichen besitzt (Abb. 4.4). Der Ubergang von einer Doméne zur
nachsten wird durch die Naherung

Q? ~tanh (r/w) (4.2)

beschrieben [Bismayer et al. 2000b]. Dabei bezeichnet r die Raumkoordinaten
senkrecht zur Wand und w die Wanddicke. Dem Gradientenverlauf ist zu entnehmen,
dass der Ordnungsparameter der Wande an jedem Ort kleiner ist, als der
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4. Ergebnisse und Diskussion

Ordnungsparameter im Domanenvolumen. Somit tragt die gesamte Wand zu den
Unterschieden in den Ramanspektren bei. Das erhaltene Sy-Spektrum ist letztlich
eine Superposition der Signale des Einkristalls sowie der Signale der Wande und
bestatigt die theoretische Annahme, dass Domanen und Wande in unterschiedlichen
strukturellen Modifikationen vorliegen.

N 7

Domadne <«———— Domdnenwand — > Domane

r Raumkoordinaten senkrecht zur Wand

w = Wanddicke
Q = Ordnungsparameter
Abb. 4.4: Ordnungsparameterverlauf innerhalb einer Domanenwand

Auf der Basis der Berechnungen von Mihailova et al. [2001] konnte gezeigt
werden, dass die Auslenkung der Pb(2)-Atome entlang der zweizahligen Achsen fur
die asymmetrische Linienverbreiterung bei 541 cm™ (1a) verantwortlich ist. Dagegen
wird die Erniedrigung der Frequenz der Schwingung bei 541 cm™ im Sw-Spektrum
(1b) durch die Reorientierung der Phosphattetraeder verursacht: Einige der
Phosphattetraeder innerhalb der Wand liegen bereits in trigonaler Symmetrie vor
(Kap. 2.3.). Dies hat das Weichwerden der v, (PO4) Biegeschwingung zur Folge.

Das zusitzliche Signal bei 65 cm™ (2) ist ebenfalls durch die Auslenkung der
Pb(2)-Atome zu erklaren. Durch Schwingung der Bleiatome aulierhalb der Ebene
wird vermutlich die B,-Bande bei 65 cm™ ramanaktiv und stellt sich im Spektrum als
Zusatzsignal dar. Das groRere Verhaltnis der beiden Aj-Moden % im Sw-
Spektrum (3) ist durch eine Frequenzanndherung dieser Ag-Banden zu erklaren. Das
heil3t, dass mit steigender Anzahl an Domanenwanden diese beiden Signale zu-
nehmend haufiger bei 52 cm™ und 50 cm™ statt bei 62 cm™ und 52 cm™ liegen.
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1 (w=138) I (w=159)

, und
| (w=123) | (w=184)

Die unterschiedlichen Intensitatsverhaltnisse

| («=410)
| (w=382)
begrindet [Kiat et al. 1991, Mihailova et al. 2001]. Die Orbitale, welche die freien
Elektronenpaare enthalten, sind in der Paraphase senkrecht zur Bleischicht

(4) sind im Auftreten des freien Elektronenpaares in den Pb*2-Atomen

(Kap. 2.3.) ausgerichtet, in der monoklinen Modifikation hingegen sind sie leicht zur
Schicht geneigt. Somit andert sich die lokale anisotrope Polarisation, wenn die
Elektronenorbitale aus ihrer monoklinen Position in Richtung der trigonalen Lage
ausgelenkt werden. Dies hat Auswirkungen auf die Elektronendichte und verandert
folglich die Polaritat der Bindungen. Dadurch steigt die Intensitat der Moden, die
durch Schwingungen aus der Ebene heraus hervorgerufen werden, wahrend
Schwingungen innerhalb der Ebene Intensitatsverluste zeigen. Aus diesem Grund
sind in den Ramanspektren des Bleiphosphates mit vielen W-Wanden weitaus
groliere Intensitatsverhaltnisse der PO4-Translationsbande, der PO4-Rotationsbande
und der Bande der asymmetrischen Biegeschwingung v, (PO4) zu beobachten.

4.1.2. IR-Spektroskopie

In dieser Arbeit wurden IR-Spektren sowohl von reinem Bleiphosphat (x = 0) als
auch von den Mischkristallproben mit einem Arsen-Gehalt von x = 0,23 und x = 0,67
aufgenommen (Abb. 4.5). Im Weiteren wird untersucht, ob die durch die Domanen-
wande verursachten Profilvariationen der Ramanspektren ebenso in den IR-
Messungen zu beobachten sind. Zusatzlich gilt das Interesse der Abhangigkeit
dieser Variationen von der chemischen Zusammensetzung der Kristalle.

Abbildung 4.5 zeigt die unpolarisiert aufgenommenen Reflexionsspektren der
untersuchten Einkristalle bei Raumtemperatur. Dargestellt sind die Moden bei im
Frequenzbereich um 1000 cm™. Bei niedrigeren und héheren Frequenzen kommt es
aufgrund der Dicke der Proben (100 um) zu Interferenzen, die eine weitere
klassische Auswertung der hier aufgenommenen Spektren in diesen Messbereichen
verhindern. Die Zuordnung der Banden (Tab. 4.3) erfolgte nach Salje und Ishi [1977]
sowie Salje und Bismayer [1981].
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Reflektivitat

Abb. 4.5:

Tab. 4.3:

1,5 4

1,0 -

- 1,5

67% As

- 1,0

23% As

0,0

0,0

T
850 900

T
950

T
1000

T T
1050 1100

Wellenzahl [cm'1]

IR-Spektren von Bleiphosphat- und Bleiphosphat-Arsenat-Einkristallen bei

Raumtemperatur

Zuordnung der experimentell bestimmten Wellenzahlen aus den IR-Spektren
eines Bleiphosphat-Einkristalls bei Raumtemperatur nach [Salje und Ishi 1977,

Salje und Bismayer 1981]

Wellenzahl | Wellenzahl Anregung '
Voo [cm™] | Vrer [cm-1] | der Symmetrie | Art der Schwingung
919 919 A,
943,5 By
V1 (POy)
960 965 A,
986 By
994,5 A,
1004
1010 By v; (PO,)
1066 1053 A,
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In Abbildung 4.6 sind zu Vergleichszwecken polarisiert gemessene IR-Spektren in
Reflexionsgeometrie von Pb3(PO4), bei Raumtemperatur nach Salje und Bismayer
[1981] dargestellt. Durch Polarisation der infraroten Anregungsstrahlung kdnnen A,-
und B,-Moden voneinander separiert werden. Bei einer Polarisation der infraroten
Strahlung parallel zu den zweizahligen Achsen zeigt das Spektrum lediglich die A;-
Moden. Dagegen werden bei einer Polarisation der Strahlung senkrecht dazu auch
die B,-Moden angeregt. Da die IR-Spektren in dieser Arbeit jedoch mit unpolarisierter
Strahlung gemessen wurden, kommt es zu einer Uberlagerung der A,- und B,-
Moden der Phosphatschwingungen im IR-Spektrum. Im Rahmen dieser Super-

position stimmen die experimentell bestimmten Wellenzahlen gut mit denen der
Referenz Uberein.

T
=
kv
Q2
Ko
o
T T T
900 1000 1100
Wellenzahl [cm]
Abb. 4.6: Polarisiert aufgenommenes Reflexionsspektrum der Phosphatschwingung bei

1000 cm™ nach [Salje und Bismayer 1981]

Die Spektren der mit Arsen dotierten Minerale zeigen aufgrund der Mischkristall-
bildung superpositionierte Moden der PO4- und AsO4-Schwingungen (Abb. 4.5).
Durch den steigenden Arsenatgehalt kommt es zu sinkenden Intensitaten der
Phosphatschwingungen. Zudem sind mit zunehmendem AsO4-Anteil Verschiebun-
gen der Phosphat-Banden zu niedrigeren Energien zu erkennen (Aufweichen).
Weiterhin treten Linienverbreiterungen der Phosphatmoden in den Spektren der As-
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4. Ergebnisse und Diskussion

haltigen Kristalle auf. Diese sind in einer Zunahme der Besetzungsunordnung
begrindet, die bei der statischen Substitution der POs-Tetraeder durch AsOgs-
Tetraeder entsteht. Die letztlich gemessenen Spektren (23% und 67%) stellen ent-
sprechend eine Uberlagerung von A,- und B,-Moden sowohl der POy- als auch der
AsQO4-Schwingungen dar.

Nach Kenntnis der Raman-Ergebnisse sind auch in den IR-Messungen
Variationen der Spektren in Bereichen mit vielen Domanen im Vergleich zu
domanenfreien Bereichen zu erwarten. Die Wande sind ihrem Inneren wie erwahnt
bereits von der Symmetrie der Paraphase. Um die erwarteten Profilvariationen dem
Gradientenverlauf des strukturellen Ordnungsparameters innerhalb der Wande zu-
ordnen zu kénnen, wurden temperaturabhangige IR-Messungen von Bleiphosphat-
Einkristallen durchgefuhrt (Abb. 4.7). Diese zeigen, in welcher Form sich die IR-
Spektren bei steigender Temperatur hinsichtlich der Phasenumwandlung zum
trigonalen Kristall andern.

1,54 - 1,5

Reflektivitat

0,0

T T T T T T T T T T T 0,0
850 900 950 1000 1050 1100 1150

Wellenzahl [cm™]

Abb. 4.7: Temperaturabhangiger Verlauf der IR-Spektren eines Bleiphosphat-Einkristalls

Mit steigender Temperatur koinzidieren die A,- und B,-Moden in einem E,-Band
(va (POy)) der paraelastischen Phase. Dabei kommt es nur zu geringen Verschiebun-
gen der Banden, jedoch steigt die Linienbreite der A,- und B,-Moden mit zunehmen-
der Temperatur an, wahrend ihre Intensitat sinkt. Auch in den IR-Spektren zeigt sich,
wie in den Ramanspektren, der trikritische Ubergang von den Resonanzen der A2/a-
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Symmetrie hin zur trigonalen Phase. Die lokale Umwandlungstemperatur ist in den
IR-Spektren ebenfalls héher als die makroskopische Ubergangstemperatur. Dies
wurde IR-spektroskopisch erstmals von Luspin et al. [1979] beobachtet. Oberhalb
von T¢ sind trotz makroskopisch trigonaler Symmetrie Signale der monoklinen Phase
zu erkennen. Diese Resonanzen werden durch zum Teil noch lokale monokline
Bereiche in der trigonalen Modifikation verursacht (siehe Kapitel 4.1.1.).

Bei der Betrachtung des Spektrums des reinen Bleiphosphates bei Raum-
temperatur im domanenfreien Bereich im Vergleich zum Spektrum eines Bereiches
mit etwa 60 W-Wanden zeigen sich deutliche Unterschiede (Abb. 4.8). Als Ver-
gleichsgrundlage diente die Bande bei 1010 cm™, da sie die intensivste Bande des

reinen Bleiphosphates ist.

0,8 0,8
T
=
kv
Q
G
[}
o
0,0 T T T T T T T T T T T 0.0
850 900 950 1000 1050 1100 1150
Wellenzahl [cm™]
Abb. 4.8: IR-Spektren von Bleiphosphat bei Raumtemperatur in einem Bereich ohne

Domanen (Sp) und in einem Bereich mit etwa 60 W-Wanden (Sw)

Im Sw-Spektrum sind im Vergleich zum domanenfreien Spektrum (Sy) geringere
Intensitaten der A,- und By-Moden zu erkennen, die ebenso in den temperatur-
abhangigen Messungen zu beobachten sind. Zusatzlich nehmen die Linienbreiten
der Resonanzen bei etwa 960 cm™ und 1066 cm™ leicht zu. Eine solche Linienver-
breiterung ist auch in den Messungen bei Temperaturen oberhalb der Raum-
temperatur zu erkennen.

Die beschriebenen Variationen der Phosphatschwingungen zwischen den Spek-
tren der domanenfreien und der hochverzwillingten Bereiche werden ebenfalls durch
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einen Gradientenverlauf des strukturellen Ordnungsparameters innerhalb der W-
Wande verursacht. Durch die strukturelle Modifikation innerhalb von Domanen-
wanden kommt es zu einer Koinzidenz und Uberlagerung der A,- und B,-Moden mit
dem E,-Band. Der in den Phosphatschwingungen des IR-Spektrums zu beobachten-
de gradientenartige Verlauf von Q wird, entsprechend der Auslenkung der Bleiatome,
auch durch die Reorientierung der Phosphattetraeder hervorgerufen. Beim Ubergang
zur paraelastischen Phase vergroRert sich der P-O-Abstand und es andert sich die
strukturelle Position der Phosphattetraeder sowie deren Ausrichtung. Dies bewirkt,
analog zur Reorientierung der Bleiatome, einen Bruch der lokalen Symmetrie
innerhalb der Domanenwande. Auf diese Weise bedingt auch die Symmetrie-
anderung der Phosphattetraeder innerhalb der Wand den in Kapitel 4.1.1. be-
schriebenen Gradientenverlauf von Q (Abb. 4.4). Die Fluktuation des Ordnungs-
parameters ist somit der Grund fur die Linienverbreiterungen sowie die Intensitats-
unterschiede der A,- und By,-Moden in den IR-Spektren der hochverzwillingten
Bereiche. Das resultierende Sw-Spektrum wird entsprechend durch Superposition
der Signale des Einkristalls (Ferrophase) und der Beitrage der Wande (Paraphase)
gebildet.

Auch die Spektren der dotierten Minerale zeigen Unterschiede in den Moden in
der Region um 1000 cm™ in einem doménenreichen Bereich im Vergleich zu einem
einkristallinen Bereich (Abb. 4.9 und 4.10).

0,8 0,8
T
=
kv
Q
[r—
[}
o
0,0 T T T T T T T T T T T T 0,0
800 850 900 950 1000 1050 1100
Wellenzahl [cm]
Abb. 4.9: IR-Spektren von Bleiphosphat-Arsenat bei einem As-Gehalt von x = 0,23

(Pbs(po.77As0.2304)2) bei Raumtemperatur in einem Bereich ohne Domanen (S)
und in einem Bereich mit etwa 30 W-Wanden (Sy)
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Abb. 4.10: IR-Spektren von Bleiphosphat-Arsenat bei einem As-Gehalt von x = 0,67
(Pbs(po.33AS0,6704)2) bei Raumtemperatur in einem Bereich ohne Domanen (Sy)
und in einem Bereich mit etwa 15 W-Wanden (Sy)

Obwohl in der angeregten Region weitaus weniger W-Wande vorhanden waren
(etwa 30 W-Wande im Kristall mit x = 0,23 und etwa 15 W-Wande im Kristall mit
x =0,67), liegen Intensitatsunterschiede der Sw-Spektren verglichen mit den Sp-
Spektren vor. Als Referenz diente wie schon in den IR-Spektren des reinen
Bleiphosphates die entsprechende Schwingung bei etwa 1000 cm™. Bei Dotierung
mit Arsen treten ebenfalls geringere Intensitdten der Moden bei 916 cm™ (914 cm™
bei x=0,67) und 956 cm™ (948 cm™ bei x =0,67) im Sw-Spektrum auf. Diese
entsprechen den Moden des reinen Bleiphosphates bei 919 und 960 Wellenzahlen
und sind durch die Dotierung zu geringeren Energien verschoben. Zusatzlich kommt
es auch hier zur Linienverbreiterung der Schwingung bei 956 cm™ (beziehungsweise
948 cm™). Lediglich die Mode bei 1053 cm™ (bzw. 1024 cm™) zeigt keinerlei
Sensitivitat bezlglich des Auftretens von Doméanenwanden im Kristall. Dies ist da-
durch zu erklaren, dass durch den steigenden Gehalt von Fremdatomen Tc
renormiert wird (Abb. 2.5) und deshalb die A,- und By,-Moden bereits bei Raum-
temperatur in das E,-Band der Paraphase zusammenlaufen. Zusatzlich sinkt die
Intensitat dieser Phosphatschwingung aufgrund des steigenden As-Gehaltes. Somit
ist die Resonanz bei 1053 (bzw. 1024) Wellenzahlen in den IR-Spektren der
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Einkristalle intensitatsschwacher und entsprechend unempfindlicher gegenlber
Signalen, die durch die ferroischen Wande verursacht werden.

Die zuvor beschriebenen Variationen der Sw-Spektren im Vergleich zu den
Einkristallspektren der dotierten Proben werden durch den Gradientenverlauf des
Ordnungsparameters innerhalb der Domanenwande verursacht. In den IR-Spektren
der As-haltigen Kristalle zeigt sich ebenso, dass Q innerhalb der Wand geringer ist
als in den angrenzenden Domanen. Im Falle der Pbs3(Pg77AS02304)2- und
Pb3(Po.33As0.6704)2-Kristalle vergroRern sich sowohl der P-O- als auch der As-O-
Abstand in den Phosphat- und Arsenattetraedern beim Ubergang zur para-
elastischen Phase. Zusatzlich verkippen die Tetraeder bei der Umwandlung und
werden entlang der zweizahligen Drehachsen ausgelenkt. Diese Reorientierung der
PO4- und AsOs-Tetraeder bedingt die Profilvariationen der IR-Anregungen der
hochverzwillingten Bereiche. Sie sind aufgrund der geringeren Anzahl der W-Wande
im Anregungsbereich jedoch weniger stark ausgepragt.
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4.2. Letovicit

Die folgenden Festkorper-NMR-spektroskopischen Messungen an Letovicit
konnen die Bewegungsprozesse, die bei der improper ferroelastischen Phasen-
umwandlung und der Protonenleitung stattfinden, naher charakterisieren. NMR-
Spektroskopie bietet die Mdglichkeit, die relevanten Bewegungsmechanismen auf
atomarer Ebene zu untersuchen. Dazu wurden hier statische 'H-NMR- sowie 'H-
Niedrigfrequenz-MAS-NMR-, "°N-Niedrigfrequenz-MAS-NMR-, statische ?H-NMR-
und zweidimensionale "H-NOESY-MAS-NMR-Experimente durchgefiihrt.

4.2.1. Statische 'H-NMR- und 'H-Niedrigfrequenz-MAS-NMR-
Spektroskopie

In vorangegangenen '"H-MAS-NMR-Experimenten [Fechtelkord et al. 2000] ist es
gelungen, das Signal der Ammoniumprotonen und die beiden Signale der freien
Protonen der Ferro- und der Paraphase des Letovicits anhand ihrer chemischen
Verschiebung zu unterscheiden (Abb. 4.11a und 4.11b). Bei Raumtemperatur ist nur
das Signal der Ammoniumprotonen bei 7 ppm zu beobachten, das aufgrund von
dipolaren Wechselwirkungen breit ist. Seine Linienform andert sich mit steigender
Temperatur von anfangs gaul3formig tber eine Dreiecksform hin zu einer Lorentz-
Linie. Die Resonanz der freien Protonen ist bei Raumtemperatur besonders breit und
hebt sich daher nicht vom Untergrund ab. Dies liegt an der geringen Dynamik der
freien Protonen bei Raumtemperatur, so dass starke homonukleare Dipol-Dipol-
Wechselwirkungen und eine Verteilung der isotropen chemischen Verschiebung
herrschen. Mit steigender Temperatur nimmt die Bewegungsrate der Protonen zu
und die Signale werden schmaler. Dies fuhrt dazu, dass ab 335 K die Resonanz der
freien Protonen bei 14,5 ppm zu erkennen ist. Bei weiter steigender Temperatur ist
ab 375 K ein zweites Signal der freien Protonen bei 13 ppm zu sehen. Dieses kann
anhand von Abstandsberechnungen [Fechtelkord et al. 2000] der Paraphase
zugeordnet werden, wahrend das erste freie Protonensignal von den Protonen der
Ferrophase verursacht wird. Im Temperaturverlauf zeigt sich, dass die Resonanz der
freien Protonen der Ferrophase (H(1)) mit steigender Temperatur an Intensitat
verliert und ab 420 K ganz verschwindet. Die Resonanz der freien Protonen der
Paraphase (H(2)) gewinnt hingegen an Intensitat. Im Temperaturbereich von 375 K
bis 420 K kommt es zu einer Koexistenz beider Phasen.
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Abb. 4.11: Temperaturabhangige 'H-MAS-NMR-Messungen nach [Fechtelkord et al.

2000]

64



4. Ergebnisse und Diskussion

Die temperaturabhangigen 'H-MAS-NMR-Messungen geben zusitzlich Auf-
schluss dartber, in welchem Temperaturbereich sich die Dynamik der Protonen
signifikant andert (Abb. 4.11a und 4.11b). Durch die kovalente Bindung der
Ammoniumprotonen zum Stickstoffatom liefern die Spektren zudem Informationen
zum dynamischen Verhalten der Ammoniumtetraeder, da die Bindung die
Elektronenverteilung in der Elektronenhille der Ammoniumprotonen beeinflusst
(Kap. 2.5.1.1.).

Eine signifikante Anderung der Dynamik der Ammoniumtetraeder ist bei etwa
397 K im Spektrum zu beobachten, was einer Temperatur weit unterhalb der
Phasenumwandlungstemperatur von T¢ = 413 K entspricht. Diese wird hauptsachlich
durch die Ausmittelung der Dipol-Dipol-Wechselwirkungen der Ammoniumprotonen
untereinander verursacht und zeigt sich in der Abnahme des linienformunabhangigen
zweiten Momentes (mittlere quadratische Linienbreite) der NH4-Resonanz. Im selben
Temperaturbereich kommt es bei dem harten Ferroelastikum Letovicit jedoch auch
zum Auftreten der ferroelastischen Domanen, so dass eine Kopplung zwischen der
Dynamik der Ammoniumtetraeder und dem Auftreten der Domanen wahrscheinlich
ist. Im Gegensatz zum Verhalten der Ammoniumprotonen ist bei den freien Protonen
eine starke Bewegungszunahme im Bereich um T¢ zu erkennen, die sich in der
Abnahme der Halbwertsbreiten der Signale aufert. Die Bewegungszunahme der
freien Protonen begleitet folglich die Phasenumwandlung. Daruber hinaus ist die
zunehmende Dynamik der freien Protonen fur die bei Tc superionische Protonen-
leitung des Kristalls in der ab-Ebene verantwortlich.

Zusammenfassend sind die "H-MAS-NMR-Messungen in der Lage, Auskunft iiber
den Temperaturbereich der Anderungen in der Dynamik der Protonen zu geben,
jedoch kénnen sie die Art dieser Bewegungsprozesse nicht naher charakterisieren.
Aus diesem Grund wurden im Rahmen dieser Arbeit erganzende temperatur-
abhangige statische 'H-NMR-Experimente an Letovicit durchgefiihrt (Abb. 4.12a
und 4.12b). Die fehlende Ausmittelung der internen Wechselwirkungen im statischen
Spektrum ermoglicht die Bestimmung der chemischen Anisotropie, deren temperatur-
abhangiger Verlauf Informationen zum Bewegungsprozess der Protonen und deren
chemischer Umgebung liefern kann.
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Abb. 4.12: Temperaturabhangige statische "H-NMR-Spektren von Letovicit
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Die statischen 1H-NMR-Spektren bestatigen im Wesentlichen die Ergebnisse der
'H-MAS-NMR-Experimente. Wie bereits bei Fechtelkord et al. [2000] beschrieben, ist
auch in den statischen Messungen anfangs nur das aufgrund von dipolaren
Wechselwirkungen breite Signal der Ammoniumprotonen zu beobachten. Die freien
Protonen erfahren bei Raumtemperatur durch die noch geringe Dynamik starke
homonukleare Dipol-Dipol-Wechselwirkungen, so dass ihre Resonanzen sehr breit
sind und sich nicht vom Untergrund des Spektrums abheben. Mit steigender
Temperatur nimmt wie erwahnt die Bewegungsrate der Protonen zu und die Signale
werden schmaler. Dies fuhrt dazu, dass ab 350 K die H(1)-Resonanz der freien
Protonen bei etwa 14 ppm zu erkennen ist. In den "H-MAS-NMR-Spektren ist dieses
Signal bereits ab 335 K zu beobachten. Diese Diskrepanz erklart sich durch die im
statischen Experiment fehlende Ausmittelung der Dipol-Dipol-Wechselwirkung. Im
Falle einer MAS-Messung werden durch die Rotation um den magischen Winkel die
Dipol-Dipol-Wechselwirkungen teilweise ausgemittelt, so dass die Linienbreite der
Resonanzen sinkt. Da die Signalflache in den statischen Spektren und den
MAS-Spektren jedoch gleich sein muss, ist die Signalhéhe der Resonanzen im MAS-
Spektrum grolRer. Dies bewirkt, dass die Resonanz der freien Protonen im MAS-Fall
durch die groRere Signalhdhe bereits bei niedrigeren Temperaturen auszumachen
ist. Zudem ist das Signal der Ammoniumprotonen im MAS-Fall schmaler als im
statischen Spektrum (ebenfalls durch die teilweise Ausmittelung der Dipol-Dipol-
Wechselwirkung). Dies fuhrt zusatzlich dazu, dass sich das Signal der freien
Protonen in den statischen Messungen erst bei hoheren Temperaturen vom
Untergrund abhebt, wenn sich die Linienbreiten sowohl der freien als auch der
Ammoniumprotonen aufgrund der erhéhten Dynamik verringert haben.

Mit weiter steigender Temperatur werden alle Signale schmaler und ab 390 K
(375 K im MAS-Spektrum) ist das zweite Signal der freien Protonen der Paraphase
bei etwa 13 ppm zu erkennen. Im Temperaturverlauf der statischen 1H-Spektren
zeigt sich, dass das H(1)-Signal der freien Protonen mit steigender Temperatur an
Intensitat verliert und letztlich ganz verschwindet, wahrend das H(2)-Signal an
Intensitat gewinnt. Der Koexistenzbereich von Ferro- und Paraphase ist im Vergleich
zu den MAS-Messungen (375 K bis 420 K) in den statischen Spektren jedoch nur in
einem kleineren Temperaturintervall (390 K bis 405 K) zu beobachten. Auch dies ist
wiederum in der teilweisen Ausmittelung der Dipol-Dipol-Wechselwirkungen im MAS-
Fall begrindet. Die bereits erwahnten breiteren Linien in den statischen Spektren
fuhren zu geringeren Signalhdhen und bedingen so, dass die freien Protonensignale
H(1) und H(2) in einem kleineren Temperaturintervall sichtbar sind.

Zur weiteren Auswertung der statischen 1H-NMR-Experimente wurde das Spek-
trum bei einer Temperatur von 400 K angepasst, da bei dieser Temperatur beide

67



4. Ergebnisse und Diskussion

freien Protonensignale vorliegen (Abb. 4.13). Die Linienform der Ammoniumprotonen
konnte dabei lediglich mit zwei Lorentz-Funktionen angepasst werden, da die NHs-
Protonen zu starke Dipol-Dipol-Wechselwirkungen erfahren. Mit Hilfe der aus den H-
MAS-NMR-Messungen bestimmten isotropen chemischen Verschiebung der freien
Protonensignale (dso H(1) = 14,5 ppm, dso H(2) = 13 ppm) war es mdglich, diese
Signalanteile mit einer Linienform mit chemischer Verschiebungsanisotropie (CSA-
Linienform, englisch: Chemical Shift Anisotropy) anzupassen.

>

Spektrum

Anpassung

T T H(1)
AW H(2)
1 1 L 1 1 L 1
50 40 30 20 10 0 -10 -20 -30

chemische Verschiebung [ppm]

Abb. 4.13: Statisches 'H-NMR-Spektrum und Anpassung der Signalanteile bei 400 K

Durch diese Form der Anpassung kénnen die chemische Anisotropie (Jiniso) SOWie
der Asymmetrieparameter (7) (siehe Kapitel 2.5.1.1.) der Signale der freien Protonen
bestimmt werden (Tab. 4.4). Da die Signalanteile der freien Protonen am statischen
Spektrum sehr gering sind, wurden zur Verifizierung temperaturabhéngige "H-MAS-
NMR-Spektren mit niedrigen Rotationsfrequenzen (0,8 kHz und 1,4 kHz) aufge-
nommen. Aufgrund der geringen Rotationsfrequenz werden die anisotropen Anteile
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der dipolaren Wechselwirkung und der chemischen Verschiebung nur teilweise
ausgemittelt, so dass zahlreiche Seitenbanden im Spektrum entstehen. Da die
Einhlullende des MAS-Spektrums das statische Signal wiedergibt, kdénnen die
Niedrigfrequenz-MAS-Spektren so ebenfalls zur Charakterisierung der Bewegungs-
prozesse der Protonen beitragen (Kap. 3.5.1.). Abbildung 4.14 zeigt exemplarisch die
Anpassung der 1H-MAS-NMR-Messung bei einer Rotationsgeschwindigkeit von
1,4 kHz und der Temperatur von 400 K.

Spektrum

Anpassung

_____________ e e mm"“"—«-—-u“._m_hm,____m
““““““ . H(1)
\ H(2)
1 L (] 1 L 1
50 40 30 20 10 0 -10 -20 -30

chemische Verschiebung [ppm]

Abb. 4.14: Anpassung des 'H-MAS-NMR-Spektrums bei einer Rotationsfrequenz von
1,4 kHzund T =400 K

Auch in den MAS-Experimenten bei niedriger Rotationsfrequenz konnten die
Ammoniumsignale aufgrund der dipolaren Wechselwirkungen lediglich mit zwei
Lorentz-Linien angepasst werden. Jedoch bestatigen die Anpassungen der
Signalanteile der freien Protonen die bereits aus den statischen Spektren
gewonnenen Werte fir die chemische Anisotropie und den Asymmetrieparameter
(Tab. 4.4).
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Tab. 4.4: Anpassungsparameter der freien Protonensignale der statischen 'H-NMR-
Messungen sowie der 'H-MAS-NMR-Spektren mit niedriger Rotationsfrequenz
bei 400 K
Messverfahren H(1) H(2)
6iso [ppm] éaniso [ppm] n 6iso [ppm] 6aniso [ppm] n
MAS 1,4 kHz | 14,2 (1) 8,5 (5) 0,9 (2) 13,2 (1) 4,5 (5) 0,0 (2)
MAS 0,8 kHz | 14,1 (1) 8,4 (5) 0,9 (1) 12,9 (1) 3,5 (5) 0,0 (3)
statisch 14,1 (2) 8,0 (2) 1,0 (2) 13,3 (4) 3,0 (2) 0,1 (5)

Der Asymmetrieparameter des H(1)-Signals betragt 7= 1,0 und verringert sich
beim H(2)-Signal auf 7= 0,0. Diese Abnahme von 7 hin zur Axialsymmetrie (17 = 0,0)
spricht fur eine Symmetriezunahme im Kristall und zeigt, dass sich die lokale
chemische Umgebung der freien Protonen bei der Phasenumwandlung von der
Ferro- zur Paraphase andert. Strukturell gesehen findet beim Phasenlbergang eine
Symmetrieerhdhung statt (Kap. 2.4.), wobei sich die Symmetrie der freien Protonen
von der 2h Wyckoff-Position (Zentrum der Wasserstoffbrickenbindung) in der
monoklinen Phase zu einer dynamisch ungeordneten Verteilung auf der 9e Wyckoff-
Position in der trigonalen Modifikation erhéht [Schwalowsky et al. 1998].

Beim Vergleich der chemischen Anisotropie der Signale der freien Protonen der
Ferro- und der Paraphase fallt auf, dass diniso des Signals der Paraphase geringer ist
als duniso Von H(2). Dies ist auf die erwartungsgemalf’ schnellere Bewegung der freien
Protonen in der trigonalen Phase zuruckzuflhren. Auffallig ist jedoch, dass die
chemische Anisotropie der H(2)-Resonanz etwa halb so grof} ist wie dyniso des H(1)-
Signals.

Schmidt-Rohr und Spiess [1994] zeigten, dass sich bei einem Sprung eines
Protons zwischen zwei Platzen die chemische Anisotropie halbiert, wenn dieser
Zweisprung einen Winkel im Bereich von 70,5° bis 109,5° einschlief3t. Ausgehend
von der Interbrickendynamik der DDHBN-Theorie der Protonenleitung (Kap. 2.4.)
kommt es im Letovicit mit zunehmender Temperatur zur Rotation der Sulfattetraeder
um ihre dreizahligen Achsen. Dabei ist an das Spitzensauerstoffatom der SOg-
Tetraeder ein freies Proton fest gebunden und zum Spitzensauerstoff des
benachbarten Tetraeders besteht eine Wasserstoffbrickenbindung, so dass ein
S0,* - H [IMIS04* -Dimer gebildet wird. Bei der Rotation der Sulfattetraeder im
Interbriickenmechanismus wird die Wasserstoffbrickenbindung getrennt und das
freie Proton wird zum nachsten freien Platz transportiert. Daraufhin bildet sich eine
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neue Wasserstoffbrickenbindung (Abb. 4.15). Dieser Transport des Protons stellt
einen Zweisprung nach Schmidt-Rohr und Spiess [1994] dar. Der dabei be-
schriebene Winkel betragt im Letovicit a = 105,1° [Sooryanarayana und Row 1996]
und liegt in dem zuvor erwahnten Winkelbereich von 70,5° bis 109,5°. Die Halbierung
der chemischen Anisotropie vom Signal der freien Protonen der Ferrophase H(1)
zum Signal der freien Protonen der Paraphase H(2) spricht somit dafur, dass der
Interbrickenmechanismus der DDHBN-Theorie nach Merinov [1996] (beruhend auf
der Reorientierung der SO4-Tetraeder) zur Protonenleitung im Letovicit beitragt.

O O O O

o. . O

c, (04 L
H H
o
@) @)
P
A

Abb. 4.15: Schematische Darstellung des Zweisprungs des freien Protons im Letovicit
nach der Interbriickendynamik der DDHBN-Theorie

4.2.2. ""N-Niedrigfrequenz-MAS-NMR-Spektroskopie

Gezielt zur Untersuchung der Bewegungsprozesse der Ammoniumtetraeder
filhrten Fechtelkord et al. [2000] temperaturabhdngige statische '*N-NMR-Ex-
perimente durch (Abb. 4.16). Die kovalente Bindung des Stickstoffs zu vier Wasser-
stoffatomen im Ammoniumtetraeder fihrt dazu, dass der elektrische Feldgradient
des Stickstoffs hauptsachlich durch die Ammoniumprotonen beeinflusst wird. Auf
diese Weise kdnnen mittels "*N-NMR-Spektroskopie Informationen tber die Dynamik
der NH4-Tetraeder gewonnen werden. Anhand der Anderung der Linienform des "*N-
Signals bestétigten die Autoren so den Temperaturbereich, in dem sich laut der 'H-
MAS-NMR-Spektren (Kap. 4.2.1.) die Dynamik der Ammoniumtetraeder stark andert.
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Bei niedrigen Temperaturen bis hin zu Temperaturen bis einschliefl3lich 393 K ist
ein unstrukturiertes breites Signal zu beobachten, dessen Verbreiterung durch starke
heteronukleare Dipol-Dipol-Wechselwirkungen zu den am Stickstoff gebundenen
Protonen verursacht wird. Die Spitze in der Mitte des Signals ist ein so genannter
.iImage Peak". Dieser wird durch die Anregung des Spektrums, die nicht genau auf
der Resonanzfrequenz (englisch: off-resonance) erfolgte, verursacht.

Ab 403 K sinkt die Linienbreite des Signals und seine Linienform andert sich zu
einem fur (1 = 1)-Kerne typischen Pake-Dublett. Dies geschieht durch die erhdhte
Dynamik der NHj-Tetraeder, welche die heteronuklearen dipolaren Wechsel-
wirkungen ausmittelt. Bei 418 K kann anhand der Anpassung des Pake-Dubletts eine
Quadrupolkopplungskonstante von Cq = 68 kHz bestimmt werden.

150 K

293 K

WWWMW»

393 K

Frequenz [kHZz]

Abb. 4.16: Temperaturabhéngige statische '“N-NMR-Spektren nach [Fechtelkord et al.
2000]

Mittels statischer "*N-NMR-Spektroskopie war es Fechtelkord et al. [2000] leider
nicht moglich, die kristallographisch unterschiedlichen Stickstoffpositionen zu unter-
scheiden. Dies liegt zum einen am geringen gyromagnetischen Verhaltnis des N-
Kernes und zum anderen an dem, aufgrund der Boltzmann-Verteilung, schlechten
Signal / Rausch-Verhaltnis bei hohen Temperaturen. Die starken dipolaren Wechsel-
wirkungen fuhren zudem zu einer Verbreiterung der Resonanz. Daher war auch eine
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weitere Auswertung der statischen 14N-Spektren hinsichtlich der Bewegungs-
prozesse der Ammoniumtetraeder nicht mdglich.

Erganzend zu den statischen 14N-NMR-Messungen wurden deshalb in dieser
Arbeit 1‘F’N-MAS-NMR-Spektren mit einer niedrigen Rotationsgeschwindigkeit von
0,5 kHz an teildeuteriertem Letovicit aufgenommen. N st ein Isotop mit einem
Kernspin von | = 1/2, so dass die anisotropen Anteile der chemischen Verschiebung
und der dipolaren Wechselwirkung durch das MAS-Verfahren ausgemittelt werden
konnen. Auf diese Weise sinkt die Linienbreite der Signale. Die geringe Rotations-
frequenz soll hingegen gewahrleisten, dass die internen Wechselwirkungen nur
teilweise ausgemittelt werden. Die dann resultierenden Seitenbanden kénnen wie
beschrieben wichtige Informationen zum Bewegungsprozess der NHj-Tetraeder
liefern. Die '°N-Spektren wurden mit dem Verfahren der Breitbandentkopplung
beziehungsweise der Kreuzpolarisation aufgenommen (Kap. 3.5.2.). Dadurch wird
die Linienbreite der Signale zusatzlich verringert und die Resonanzen gewinnen an
Intensitat. Gleichzeitig wird ein besseres Signal / Rausch-Verhaltnis erreicht. Dies
ermdoglicht die Auflésung der einzelnen Stickstoffsignale entsprechend ihrer kristallo-
graphischen Lage.

Die "°N-Spektren wurden in einem Bereich von 215 K bis 420 K gemessen. In
diesem Temperaturbereich durchlauft Letovicit je nach Deuterierungsgrad mehrere
Phasenumwandlungen (Abb. 4.17) [Osaka et al. 1980]. Die hier untersuchte
teildeuterierte Probe besitzt einen Deuterierungsgrad von 59 + 7 %.

423 I I l I
N R3m
\
< A2/a
PR T N *
2 273 N
©
(0]
o
&
2 P2/n oder Pn
P1
223 7
I | l I
0,2 0,4 0,6 0,8
(NH,);H(SO,), X (ND,);D(SO,),

Abb. 4.17: Phasenumwandlungen von (NH4)3H(SO4). und (ND4)3D(S0O,). im untersuchten
Temperaturbereich nach [Osaka et al. 1980]
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Bei tiefen Temperaturen sind in den '°N-MAS-NMR-Spektren drei unter-
schiedliche Stickstoffsignale zu erkennen: dso N(I) = 3,5 ppm, dso N(Il) =-0,6 ppm,
Aso N(IlII) = -1,8 ppm (Abb. 4.18a). In diesem Temperaturbereich liegt Letovicit in der
Symmetrie der Raumgruppe P2/n oder Pn vor. Das N(lll)-Signal bei -1,8 ppm
wandert mit steigender Temperatur auf die N(Il)-Resonanz bei -0,6 ppm zu. Zudem
ist mit zunehmender Temperatur insgesamt eine leichte Frequenzverschiebung aller
Signale zu hoéheren Frequenzen zu beobachten (Abb. 4.19). Ab 265 K liegen die
Signale N(lII) und N(II) als vereinigtes Signal N(I1*) bei 0,5 ppm vor; der Kristall ist
hier bereits von der Symmetrie A2/a. Mit weiter steigenden Temperaturen laufen nun
die Signale N(I) und N(II*) aufeinander zu (Abb. 4.18b), bis letztlich nur noch ein
N(I*)-Signal zu beobachten ist. Zusatzlich setzt sich die Frequenzverschiebung der
®N-Resonanzen zu héheren ppm-Werten fort. Bei T = 420 K ist letztlich nur noch ein
Stickstoffsignal bei 3,3 ppm vorhanden und der Kristall liegt in der Symmetrie der
Raumgruppe R3m vor.

Die Spektren bei 360 K und 390 K zeigen eine scheinbare Intensitatsabnahme
der N(l)-Resonanz. Diese ist in der Aufnahmemethode der beiden Messungen
begrindet. Da in diesem Temperaturbereich die T¢-Spin-Gitter-Relaxationszeit zu
lang ist, wurden diese Spektren mit dem Verfahren der Kreuzpolarisation aufge-
nommen und kénnen daher nur qualitativ ausgewertet werden.
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a)
J\K 20K
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chemische Verschiebung [ppm]
b)
330 K
360 K*
390 K *
420 K
T T T 1b T T T T 5] T T T T (l) T T T T _15 T T T T -11() T T T T
chemische Verschiebung [ppm]
* Spektren wurden mit dem Kreuzpolarisations-Verfahren aufgenommen
Abb. 4.18: Temperaturabhangige ’N-MAS-NMR-Spektren bei einer Rotationsfrequenz

von 0,5 kHz an teildeuteriertem Letovicit
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Abb. 4.19: Frequenzverschiebung der '°N-Signale von teildeuteriertem Letovicit in Ab-

hangigkeit der Temperatur

Bei tiefen Temperaturen lassen sich aufgrund der drei kristallographisch
unterschiedlichen Stickstoffpositionen im primitiven Gitter die drei Signale N(I), N(ll)
und N(lll) beobachten. Diese drei Positionen sind etwa gleich haufig besetzt, da die
integrale Flache unter den Signalen jeweils etwa 1/3 betragt. Mit zunehmender
Temperatur lauft das N(lIl)-Signal auf das N(Il)-Signal zu, bis beide bei 265 K nur
noch ein Signal (N(II*)) bilden. Die integrale Flache unterhalb der entstandenen
N(I*)-Resonanz ist etwa doppelt so grof3 wie die unter dem N(I)-Signal, was einer
Verteilung der Stickstoffpositionen von etwa 2:1 entspricht. Daher ist davon
auszugehen, dass das N(I)-Signal von den Stickstoffatomen der N(1)Hs-Tetraeder
innerhalb der Sulfatdoppelschicht verursacht wird, wahrend die Resonanzen N(Il)
und N(lll) von den beiden Ammoniumtetraedern aus der NHs-Doppelschicht (N(2)H4)
hervorgerufen werden (Kap. 2.4.). Daruber hinaus zeugt auch die GroRe der
chemischen Verschiebung der Signale davon, dass das N(I)-Signal den Ammonium-
tetraedern innerhalb der Sulfatschicht zuzuordnen ist. Durch die unmittelbare Nahe
der Stickstoffatome zu den Sauerstoffatomen der Sulfattetraeder wird die Elektronen-
verteilung in der Elektronenhille des Stickstoffs verandert und es kommt zu einer
erhohten chemischen Verschiebung. Die NH4-Tetraeder der Doppelschicht bleiben
dagegen aufgrund der gréoReren Atomabstande zum Sauerstoff nahezu unbeeinflusst
von diesen Wechselwirkungen und haben daher mit Js, = 0,5 ppm eine ahnliche
chemische Verschiebung wie Ammoniumtetraeder in Flissigkeiten (O ppm).
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Das Zusammenlaufen der N(II)- und N(lll)-Resonanzen folgt aus der Symmetrie-
erhdhung mit steigender Temperatur. Dabei andert sich die Symmetrie von einem
primitiven P-Gitter zum A-zentrierten Gitter, so dass die atomare Umgebung der
N(2)Hs-Tetraeder, und somit auch ihre chemische Verschiebung, gleich wird.
Entsprechend ist nur noch das eine N(II*)-Signal dieser beiden Ammoniumtetraeder
der Doppelschicht zu erkennen.

Zu weiter steigenden Temperaturen laufen das N(I)-Signal und das N(II*)-Signal
zusammen, bis bei 420 K ein gemeinsames Signal (N(I*)) aller NHs-Tetraeder zu
beobachten ist. Durch die zunehmende Temperatur findet eine Symmetrieerhéhung
zur Raumgruppe R3m statt. Zusétzlich erhoht sich durch die steigende Temperatur
die Dynamik der Ammoniumtetraeder. Oberhalb von Tc¢ liegt daher im zeitlichen
Mittel sowohl eine isotrope chemische Umgebung der Stickstoffatome als auch eine
isotrope Bewegung der NHy-Tetraeder vor. Der chemische Verschiebungs-Tensor
der Stickstoffatome ist folglich zeitlich gemittelt, so dass nicht mehr zwischen den
einzelnen Stickstoffpositionen unterschieden werden kann.

Die Verschiebung aller Signale zu héheren Frequenzen (Abb. 4.19) wird zum Teil
durch die thermisch bedingte Gitterausdehnung verursacht. Dadurch andert sich die
Verteilung der Elektronen in der Elektronenhllle der Stickstoffatome und die Re-
sonanzen verschieben sich. Mit steigender Temperatur variiert jedoch auch der
Diamagnetismus sowohl der Probe als auch des Probenkopfes. Dadurch kommt es
zur Anderung der Feldliniendichte in der Probe und folglich zu einer veranderten
chemischen Verschiebung der Resonanz.

Das intensitatsschwache zusatzliche Signal bei T = 420 K bei etwa 1 ppm ist auf
die beginnende Zersetzung des Letovicits und damit auf freiwerdendes Ammoniak
(NHs3) zurtckzuflhren.

Die "°N-MAS-NMR-Spektren spiegeln in ihrem temperaturabhéngigen Verhalten
die auf die Phasenumwandlungen von Letovicit zurickzufihrenden Symmetrie-
anderungen wider. Bei hohen Temperaturen zeigt sich darUber hinaus durch die
zeitliche Ausmittelung des chemischen Verschiebungs-Tensors, dass eine hohe
Dynamik der NHy4-Tetraeder sowie deren Umgebung vorliegt. Weil jedoch bereits bei
einer Rotationsfrequenz von 500 Hz alle anisotropen Wechselwirkungen ausgemittelt
werden, kommt es bei den 15N-Niedrigfrequenz-MAS-NMR-Messungen nicht zum
Auftreten von Seitenbanden. Dies verhindert eine weitere Auswertung der *N-MAS-
NMR-Spektren hinsichtlich der Bewegungsprozesse der Ammoniumtetraeder, da
durch die fehlenden Seitenbanden die chemische Anisotropie der Signale und deren
temperaturabhangige Anderung nicht bestimmt werden kann.
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4.2.3. Statische 2H-NMR-Spektroskopie und Simulationen der
Bewegungsmechanismen

Temperaturabhangige statische 2H-NMR-Experimente wurden in der vorliegenden
Arbeit durchgeflihrt, um anhand der 2H-Signale Aussagen zur Bewegung der
Protonen zu machen.

Der Deuterierungsgrad der untersuchten Probe liegt bei 72 £ 10 %. Durch die
Deuterierung wird die Phasenumwandlungstemperatur zur paraelastischen Phase
auf etwa 403 K renormiert (Abb. 4.17). Im Temperaturbereich von 296 K bis zur
Zersetzung des Minerals treten bei (ND4)3sD(SQO,), die gleichen strukturellen Phasen
wie im (NH4)3H(SO4), auf, so dass vom Bewegungsmechanismus der *H-Atome auf
die Dynamik der Protonen im Letovicit geschlossen werden kann.

Die Abbildungen 4.20a bis 4.20c stellen die statischen ?H-NMR-Spektren in ihrem
Temperaturverlauf von 102 K bis 425 K dar. In dieser Darstellungsweise ist Gber den
gesamten Temperaturbereich nur das Signal der Ammoniumdeuteronen zu sehen.
Auf die Resonanz der freien Deuteronen wird spater noch detailliert eingegangen.

Bei tiefen Temperaturen zeigt sich anfangs nur ein breites gaufl3férmiges Signal.
Mit steigender Temperatur verschiebt sich das Signal leicht zu niedrigeren
Frequenzen. Weiterhin andert sich die Linienform der NDs-Resonanz und wird zu
einem fur (1 = 1)-Kerne typischen Quadrupolpattern. Ab 250 K sind zwei Singulari-
taten zu erkennen, die mit steigender Temperatur immer ausgepragter werden. Ab
265 K bilden sich die Fue des Quadrupolpatterns heraus, die mit zunehmender
Temperatur deutlicher hervortreten. Bei 370 K zeigt sich in der Mitte des ND4-Signals
eine zusatzliche Signalspitze, die zunehmend an Intensitdt gewinnt. Die Singu-
laritaten hingegen nehmen ab 370 K in ihrer Intensitat ab. Oberhalb der Phasen-
umwandlungstemperatur nahert sich die Form der ND4-Resonanz einer Lorentz-Linie
an.
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Abb. 4.20c: Temperaturabhéngige statische 2H-NMR-Spektren von volldeuteriertem
Letovicit

Anfanglich ist durch starke Quadrupol- und Dipol-Dipol-Wechselwirkungen ein
breites Gaul-Signal anstelle eines Quadrupolpatterns zu erkennen. Es herrschen
nur geringfligige und im Vergleich zum NMR-Zeitfenster sehr langsame Bewegungen
im Kristall. Die unterschiedlich langen D—N-Bindungen fuhren zu variierenden
Quadrupol-Wechselwirkungen, die aufgrund der geringen Dynamik nicht zeitlich
ausgemittelt werden (Kap. 2.5.2.1.). So entsteht eine Verteilung der chemischen
Verschiebung, die das Signal zusatzlich verbreitert. Mit steigender Temperatur nimmt
die Dynamik zu, was eine Ausmittelung der Wechselwirkungen zur Folge hat. Auf
diese Weise bilden sich ab 250 K die Singularitaten des Quadrupolpatterns, und ab
265 K dessen Fulke heraus. Die mit zunehmender Temperatur immer starker
ausgemittelten Wechselwirkungen fuhren auch zur steten Abnahme der Linienbreite
des Signals.

Die Frequenzverschiebung der Resonanz mit steigender Temperatur zu
niedrigeren Werten wird wie bereits beschrieben (Kapitel 4.2.2.) durch die thermisch
bedingte Gitterausdehnung und den variierenden Diamagnetismus von Probe und
Probenkopf verursacht. Die thermisch bedingte Gitterausdehnung fuhrt zu einem
leicht veranderten elektrischen Feldgradienten der Deuteriumatome und ent-
sprechend zu einer Frequenzverschiebung des Signals. Der variierende Diamagne-
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tismus andert seinerseits die Feldliniendichte in der Probe und folglich ebenfalls die
chemische Verschiebung.

Das nahezu lorentzformige Signal bei 425 K entsteht durch eine isotrope
Bewegung der Ammoniumtetraeder und deren Umgebung bei hohen Temperaturen,
wodurch die anisotropen Anteile der Wechselwirkungen ausgemittelt werden.

Bei genauer Betrachtung der Spektren fallt auf, dass diese fur einen Quadrupol-
kern mit einem Kernspin von | = 1 sehr schmal sind. Ublicherweise liegt die Breite
der ?H-Signale in statischen Spektren im Bereich von etwa 100 kHz bis 500 kHz. Das
wirft die Frage auf, ob im deuterierten Letovicit die Linienverbreiterung Uberhaupt
durch Quadrupol-Wechselwirkung verursacht wird, oder ob lediglich dipolare
Wechselwirkungen vorliegen. Fehlende Quadrupol-Wechselwirkungen wurden eine
weitere Auswertung der statischen H-NMR-Spektren mit Hilfe eines Simulations-
programms verhindern, da Simulationen auf der Kopplung zwischen den Quadrupol-
Wechselwirkungen und der Bewegungsrate der Deuteriumkerne beruhen
(Kap. 2.5.2.1. und Kap. 2.5.3.). Aus diesem Grund wurden erganzend statische 2H-
NMR-Experimente an teildeuteriertem Letovicit bei gleichzeitiger Anreicherung von
®N durchgefiihrt (Abb. 4.21).

Durch die Anreicherung mit dem 15N-Isotop soll geklart werden, ob Quadrupol-
Wechselwirkungen im Kiristall herrschen. Im Falle von vorliegenden Quadrupol-
Wechselwirkungen waren die zuvor dargestellten Spektren und die Spektren der mit
°N angereicherten Probe identisch, da N die Ladungsverteilung im Deuteriumkern
und somit auch die Quadrupol-Wechselwirkungen nicht verandert (Kap. 2.5.1.3.). Bei
dipolaren Wechselwirkungen hingegen kommt es aufgrund der verschiedenen
magnetischen Momente von "N und "N und den folglich unterschiedlichen lokalen
Magnetfeldern zu Anderungen im 2H-Spektrum (Kap. 2.5.1.2.). Dariiber hinaus
haben die beiden genannten Stickstoff-Isotope verschiedene Kernspins (*N: I =1,
®N: | = 1/2), was sich nur bei vorliegenden Dipol-Dipol-Wechselwirkungen auf das
Deuterium-Spektrum auswirkt.

Die statischen ?H-NMR-Spektren der mit R\ angereicherten Probe zeigen das
gleiche Bild wie die zuvor beschriebenen 2H-Spektren. Im deuterierten Letovicit
wirken entsprechend Quadrupol-Wechselwirkungen. Mit steigender Temperatur
bilden sich aus dem anfanglich gauférmigen Signal zwei Singularitaten und spater
deren FuRe heraus. Die zusatzliche Resonanz bei Raumtemperatur zwischen den
Singularitaten ist ein so genannter ,Image Peak®. Dieser wird durch die Anregung
des Spektrums, die nicht genau auf der Resonanzfrequenz erfolgte, verursacht. Ab
370 K bildet sich eine Signalspitze in der Mitte der Resonanz, die mit steigender
Temperatur an Intensitat gewinnt. Die Singularitdten hingegen werden ab 370 K
intensitatsschwacher.
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Die statischen 2H-NMR-Spektren von Letovicit zeigen also aufgrund von
variierenden Quadrupol-Wechselwirkungen ihre signifikanten Unterschiede im NDs-
Signal. Dabei liegen den variierenden Quadrupol-Wechselwirkungen Anderungen in
der Bewegung der Ammoniumtetraeder zu Grunde. Mit Hilfe des Simulations-
programms MXQET [Greenfield et al. 1987] (Kap. 2.5.3.) kann nun die Art dieser
Bewegungen sowie deren Bewegungsrate bestimmt werden.

107 K
ﬂ 370 K
J\ 380 K
/\ 400 K

S s 7 o s T

Frequenz [kHZz]

Abb. 4.21: Temperaturabhangige statische ?H-NMR-Messungen an teildeuteriertem und
mit "°N angereichertem Letovicit

Aufgrund der geringen Verbreiterung der statischen ’H-Spektren (geringe
Quadrupol-Wechselwirkung) sind die Anderungen im Spektrum vergleichsweise
schwach ausgepragt. Zudem ist die Bewegung der Ammoniumtetraeder bis etwa
370 K sehr langsam, was am vorherrschenden Quadrupolpattern zu erkennen ist
(Kap. 2.5.2.1.). Dies erschwert eine Simulation der Spektren, die dariber hinaus nur
oberhalb von etwa 370 K sinnvolle Ergebnisse liefert, da die experimentellen
Spektren erst ab dieser Temperatur kein Quadrupolpattern mehr zeigen. Aus 'H-
NOESY-MAS-NMR-Messungen [Fechtelkord et al. 2000] ist weiterhin bekannt, dass
es bei hohen Temperaturen zu einem Protonenaustausch der Ammoniumprotonen
mit den freien Protonen der Paraphase kommt. Ein chemischer Austausch kann
jedoch in der Simulation nicht bertcksichtigt werden. Des Weiteren ist durch die
strukturelle Anderung bei der Phasenumwandlung mit Schwierigkeiten zu rechnen.
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Strukturelle Umwandlungen kénnen im Simulationsprogramm nicht berUcksichtigt
werden, so dass Unterschiede zwischen simulierten und experimentellen Spektren
im Temperaturbereich des Ubergangs zu erwarten sind.

Zur Vereinfachung der Simulation der Bewegungsprozesse der NDg4-Tetraeder
wurde Uber den gesamten Temperaturbereich von idealen Tetraedern in der Struktur
ausgegangen. Dies ist zulassig, da die Tetraeder sowohl in der trigonalen als auch
der monoklinen Phase nur leicht verzerrt sind. Als Bewegungsprozesse kommen
entsprechend der Symmetrie eines idealen Tetraeders deren Rotation um ihre vier
dreizahligen Achsen, die Rotation um ihre drei 4-Achsen sowie eine Kombination
dieser beiden Rotationen in Frage.

Da die Spektren bei tiefen Temperaturen (in denen das statische Spektrum
enthalten ist) stark gefaltet sind, wurde die in den Simulationen verwendete statische
Quadrupolkopplungskonstante (Cq) aus dem Quadrupolpattern bei 350 K bestimmt.
Sie betragt in allen folgenden Simulationen der Bewegung der Ammoniumtetraeder
2,4 kHz.

Bei einer Rotation um die dreizahligen Achsen (Abb. 4.22) liegt im ND4-Tetraeder
ein Winkel & von 70,5° zwischen der D—N-Bindungsachse und der Rotationsachse
vor. Der Winkel ¢ zwischen zwei benachbarten Deuteriumplatzen betragt ent-
sprechend der Dreizahligkeit der Rotationsachse 120°.

D

Abb. 4.22: Schematische Darstellung eines NDg4-Tetraeders bei der Rotation um eine
seiner dreizahligen Achsen (n = 3)
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Ausgehend von diesen Werten wurden die Simulationen der Rotation der
Ammoniumtetraeder um ihre dreizahligen Achsen (n=3) flr unterschiedliche
Sprungfrequenzen durchgeflhrt. Dabei wurde anfangs von einer vollstandigen
Rotation mit gleicher Austauschwahrscheinlichkeit (p; = p;) der drei Deuteriumplatze
ausgegangen. Die Ergebnisse dieser Simulation sind in Abbildung 4.23 dargestellt.
Bis zu einer Temperatur von 375 K kénnen die experimentell gewonnenen Spektren
durch die Simulation einer einfachen dreizahligen Rotation hinreichend nach-
empfunden werden. Oberhalb dieser Temperatur treten jedoch starke Diskrepanzen
auf. Die sich bildende Signalspitze gewinnt mit steigender Sprungfrequenz nur
minimal an Intensitat, so dass die experimentellen Spektren und die simulierten nicht
Ubereinstimmen. Zusatzlich verlieren die Singularitdten im Vergleich zu den
experimentellen Spektren zu wenig an Intensitat. Eine einfache Rotation der NDs-
Tetraeder um ihre dreizahligen Achsen ist so auszuschliel3en.

Weiterhin besteht die Moglichkeit, dass die Rotation um die dreizahlige Achse
nicht vollstandig ablauft, sondern behindert ist. Dies ware zum Beispiel der Fall,
wenn es zu einer Rotation um 120° kdme, die Deuteriumatome anschliel3end jedoch
auf ihre Anfangspositionen zurtickkehren. In der Simulation kdnnen solche
behinderten Rotationen durch unterschiedliche Austauschwahrscheinlichkeiten
(pi # p;) der einzelnen Deuteriumplatze ausgedrickt werden. Allerdings flhrten auch
die auf diese Weise erhaltenen Spektren der Simulationen der Rotation um die
dreizahligen Achsen bei unterschiedlichen Austauschwahrscheinlichkeiten der
Deuteriumatome nicht zum erwinschten Ergebnis.
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Abb. 4.23: Vergleich der experimentellen (1) und simulierten (I1) 2H-NMR-Spektren bei der
Rotation um eine dreizahlige Achse (n = 3) mit den angegebenen Austausch-

frequenzen bei gleichen Austauschwahrscheinlichkeiten (p; = p;)

Daher wurde im weiteren Verlauf eine Rotation der Tetraeder um ihre 4-Achsen
(n=2) angenommen (Abb. 4.24). Hier liegt ein Winkel @ zwischen der D—N-
Bindungsachse und der Rotationsachse von 54,7° (halber Tetraederwinkel) vor. Der
Winkel @ zwischen zwei benachbarten ?H-Platzen betragt aufgrund der in der 4-

Achse enthaltenen Zweizahligkeit 180°.
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Abb. 4.24: Schematische Darstellung eines NDy4-Tetraeders bei der Rotation um eine
seiner 4 -Achsen (n = 2)

Abbildung 4.25 zeigt die simulierten Spektren der Rotation um eine 4-Achse bei
gleicher Austauschwahrscheinlichkeit (p; = p;) der Deuteriumplatze. Hier zeigt sich ein
ahnliches Bild wie bei der Rotation um die dreizahlige Achse. Bis 375 K konnen die
experimentellen Spektren hinreichend genau simuliert werden. Oberhalb davon ist
keine Ubereinstimmende Simulation mehr méglich, da die zusatzliche Signalspitze in
der Mitte der Resonanz zu intensitatsschwach ist und die Singularitdten weiterhin zu
deutlich auftreten. Es zeigt sich jedoch bereits, dass die Austauschfrequenz bei der
4 -Rotation groRer ist als die der Rotation um die dreizéhlige Achse. Dies liegt an der
in der 4 -Achse enthaltenen Zweizahligkeit. Fiir eine vollstindige Rotation sind zwei
Austauschschritte ausreichend, wahrend bei einer dreizahligen Achse drei Aus-
tauschschritte notwendig sind. Dies ist nicht nur der Grund fir die schnellere
Bewegung der Rotation um die 4 -Achse, sondern erklart auch, warum nur ein Aus-
tausch mit gleicher Besetzungswahrscheinlichkeit der Deuteriumplatze stattfinden
kann. Durch Rotation um 180° werden die Deuteriumatome zum nachsten freien
Platz transportiert. Eine Rotation um weitere 180° fuhrt unabhangig vom Drehsinn
dazu, dass die ?H-Atome wieder auf ihre Ausgangsposition zuriickkommen.
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Abb. 4.25: Vergleich der experimentellen (1) und simulierten (1) ?H-NMR-Spektren bei
Rotation um eine 4-Achse (n=2) mit den angegebenen Austausch-
frequenzen

Da fir den Bewegungsprozess der ND4-Tetraeder die ausschlieBlich dreizahlige
sowie die reine 4 -Rotation ausgeschlossen werden konnen, muss eine kombinierte
Bewegung dieser beiden Rotationen vorliegen.

Eine solche kombinierte Bewegungssimulation ist in Abbildung 4.26 fur unter-
schiedliche Bewegungsraten der einzelnen Rotationsprozesse dargestellt. Bei dieser
Simulation wurde anfanglich von einer gleichen Austauschwahrscheinlichkeit bei der
dreizahligen Rotation (vollstandige Rotation) ausgegangen. Weiterhin wurde die stets
groliere Sprungfrequenz der Bewegung um die vierzahlige Drehinversionsachse in
allen simulierten Spektren bertcksichtigt.

Mit diesem Bewegungsmodell kbnnen die Spektren bis 375 K ausreichend Uber-
einstimmend simuliert werden. Bezuglich der Signalspitze treten jedoch wiederum
die bereits bekannten Probleme auf.
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Abb. 4.26: Vergleich der experimentellen (1) und simulierten (II) ?H-NMR-Spektren bei
kombinierter Rotation um eine dreizahlige Achse (n = 3) und eine 4 -Achse
(n =2) mit den angegebenen Sprungfrequenzen der jeweiligen Rotation bei
gleicher Austauschwahrscheinlichkeit (p; = p;)

Basierend auf den vorangegangenen Simulationen ist zu vermuten, dass es sich
bei der Bewegung der Ammoniumtetraeder um eine kombinierte Rotation um die
dreizahligen und 4-Achsen handelt, mit gleichzeitiger behinderter Rotation (p; p;)
um die dreizahligen Achsen.

Letztlich fUhrte so die in den Abbildungen 4.27a bis 4.27c dargestellte Simulation
zum gewunschten Ergebnis. Grundlage dieser Simulation ist die kombinierte
Rotation, wobei die Rotation um die dreizahlige Achse stark behindert ist.

Es liegen Austauschwahrscheinlichkeiten der einzelnen Deuteriumplatze von
0,475/0,475/ 0,050 vor. Dem ist zu entnehmen, dass zuerst eine Rotation um 120°
stattfindet, die Deuteriumatome dann jedoch nicht zum nachsten Platz weiter
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transportiert werden. Die folgende Rotation um 120° wird mit entgegengesetztem
Drehsinn ausgefuhrt. Auf diese Weise kommt es zu einem standigen Hin- und
Herspringen der ’H-Atome zwischen der ersten und der zweiten Position. Die
Quadrupolkopplungskonstante betragt bei allen Spektren 2,4 kHz und die Zeit
zwischen zwei Pulsen entspricht der experimentell verwendeten Zeit 7= 40 ps.

1) 1)

8,6*102s™

415K 6,7*1048'1

N D

7,1*102s""

410K 4,4*10% s

A 55%102s!

405 K 3,0"10%s

N

11

5,0*102s"
400K 2,0*10%*s"
T I I I ) T T T T T T T T T
4000 2000 0 -2000 -4000 4000 2000 0 -2000 -4000
Frequenz [Hz] Frequenz [Hz]

Poo- =6,5 us, r=40 ps, Cq = 2,4 kHz
Austauschwahrscheinlichkeiten: 0,475/ 0,475/ 0,050

Winkel (3-zahlige Achse):  8=70,5°, ¢=0°/120°/240°, ¢=0°
Winkel (4 -Achse): 6=54,7°, p=0°/180°, ¢=0°

Abb. 4.27a: Vergleich der experimentellen (I) und simulierten (Il) ?H-NMR-Spektren bei
kombinierter Rotation um eine dreizahlige Achse (n =3) und eine 4 -Achse
(n=2) mit den angegeben Sprungfrequenzen der jeweiligen Rotation bei
behinderter Rotation um die dreizahlige Achse (p; # p;)

89



4. Ergebnisse und Diskussion

~—"

395K

390 K

385 K

380 K

Yiis

I 1 1 I
4000 2000 0 -2000 -4000
Frequenz [Hz]

A 361025
1,2*10% s

3,0102 s
9,5*10% 51

N D>

2,2%102 s
4,6*10°% s

A 209102 s
3,0110° s

T T T T T T T T I
4000 2000 0 -2000 -4000
Frequenz [Hz]

Abb. 4.27b:

Pgo- = 6,5 pus, T=40 us, Cq = 2,4 kHz
Austauschwahrscheinlichkeiten: 0,475/ 0,475/ 0,050

Winkel (3-zahlige Achse): 6 =70,5°, @=0°/120°/240°, ¢ =0°
Winkel (4 -Achse): 0=54,7°, ¢=0°/180°, Yy =0°

Vergleich der experimentellen (1) und simulierten (II) ?H-NMR-Spektren bei
kombinierter Rotation um eine dreizéhlige Achse (n = 3) und eine 4 -Achse
(n=2) mit den angegeben Sprungfrequenzen der jeweiligen Rotation bei
behinderter Rotation um die dreizahlige Achse (p; Z p;)
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Pgo- = 6,5 pus, T =40 ps, Cq = 2,4 kHz
Austauschwahrscheinlichkeiten: 0,475/ 0,475/ 0,050

Winkel (3-zahlige Achse): 6 =70,5°, @=0°/120°/240°, y =0°
Winkel (4 -Achse): 0=54,7°, ¢=0°/180°, ¢ =0°

Abb. 4.27c:  Vergleich der experimentellen (I) und simulierten (I1) ?H-NMR-Spektren bei
kombinierter Rotation um eine dreizahlige Achse (n =3) und eine 4 -Achse
(n=2) mit den angegeben Sprungfrequenzen der jeweiligen Rotation bei
behinderter Rotation um die dreizahlige Achse (p; # p;)

Tabelle 4.5 enthalt die temperaturabhangigen Parameter der erfolgreichen
Simulation. Durch die steigende Temperatur erhéht sich die Dynamik im Kristall und
fuhrt zu immer schnelleren Bewegungsprozessen. Bei allen Temperaturen ist die
Rotation um die 4 -Achse schneller als die dreizahlige Bewegung. Dies liegt an der
bereits dargelegten Zweizahligkeit der 4-Rotation. Oberhalb von 415K ist die
Bewegung der 4-Achse so stark, dass sie mit dem Programm MXQET nicht mehr
simuliert werden kann. Diese schnelle und isotrope Bewegung (kombinierte Rotation
um die dreizahligen und die 4 -Achsen) filhrt letztlich zur zeitlichen Ausmittelung der
Quadrupol-Wechselwirkungen und bewirkt die Annaherung der Linienform des
Signals an eine Lorentz-Linie, welche nicht mehr simuliert werden kann. Eine solche
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schnelle und isotrope Bewegung der Ammoniumtetraeder wurde auch in den 1ON-
MAS-NMR-Spektren dieser Arbeit bei hohen Temperaturen beobachtet (Kap. 4.2.2.).

Mit steigender Temperatur sinkt in den experimentellen Spektren aufgrund der
zusatzlichen Ausmittelung der dipolaren Wechselwirkungen und des isotropen
Anteils der chemischen Verschiebung die Linienbreite der Resonanzen. In der
Simulation wird jedoch lediglich die Quadrupol-Wechselwirkung berlcksichtigt, so
dass die experimentellen Signale etwas schmaler sind als die simulierten.

Tab. 4.5: Sprungfrequenzen der simulierten Spektren in Abhangigkeit der Temperatur
fur die jeweiligen Rotationsachsen bei behinderter dreizahliger Rotation
(pi # py)

Temperatur Sprungfrequenz Q, Sprungfrequenz Q
K] dreizahlige Rotation 4 -Rotation
[s] [s7]
360 40 150
365 70 400
370 100 900
375 160 2.400
380 200 3.000
385 220 4.600
390 300 9.500
395 360 12.000
400 500 20.000
405 550 30.000
410 710 44.000
415 860 67.000

Pgo- = 6,5 ps, 1 =40 ps, Cq = 2,4 kHz
Austauschwahrscheinlichkeiten: 0,475/ 0,475/ 0,050

Winkel (3-zahlige Achse): ©6=70,5°, @=0°/120°/240°, ¢ =0°
Winkel (4 -Achse): 8=54,7°,9=0°/180°, ¢ =0°

In Abbildung 4.28 sind die logarithmisch aufgetragenen Sprungfrequenzen der
Rotationen im Verhaltnis zur reziproken Temperatur zu sehen. Anhand der tempe-
raturabhangigen Sprungfrequenzen kann die jeweilige Aktivierungsenergie En der
Rotationen mit Hilfe eines Arrhenius-Ansatzes aus der Steigung bestimmt werden.

_Ea
Qo =T ! E[ RTJ mit O = TAustausch-1 (43)

[ee]
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4. Ergebnisse und Diskussion

Hier ist 7.,* die Austauschgeschwindigkeit bei unendlich hoher Temperatur, Taustausch
bezeichnet die Zeit, die fur den Austausch der Deuteronen bendtigt wird und R ist die
molare Gaskonstante mit R =8,3145J/mol * K. Durch Logarithmieren der
Gleichung 4.3 ergibt sich ein linearer Zusammenhang, wie in Abbildung 4.28
dargestellt. Auf diese Weise kann aus den Steigungen der Geraden (-Ea/ R) die
jeweilige Aktivierungsenergie bestimmt werden.

Fur die dreizahlige Rotation resultiert so eine Aktivierungsenergie von
101 + 18 kJ / mol bei Temperaturen unterhalb von etwa 373 + 3 K. Dort andert sich
Steigung und entsprechend auch die Aktivierungsenergie, so dass Ea oberhalb
davon nur noch 56 = 6 kJ / mol betragt. Fur die Rotation um die vierzahlige Dreh-
inversionsachse ergeben sich durchweg hohere Aktivierungsenergien als fur die drei-
zahlige Bewegung. Ea liegt hier bei 204 + 18 kJ / mol unterhalb und 115 £ 9 kdJ / mol
oberhalb von 373 + 3 K. Der Graphik ist zudem zu entnehmen, dass die Aktivierungs-
energien sowohl der dreizéhligen als auch der 4-Rotation bei der gleichen
Temperatur (373 K) abrupt sinken. Oberhalb 373 K liegen folglich niedrigere
Potentialbarrieren der Bewegungsprozesse vor, so dass die Sprungfrequenzen
beider Rotationen starker zunehmen.

T[K]
420 410 400 390 380 370 360
T T T T T T T T T T : T T T
O 4 - Rotation
10'5 e dreizahlige Rotation 110
N3 1
I ] ]
=
=
014 | 0,1
o 3
G
0,014 10,01

240 245 250 255 260 265 2,70 2,75 2,80
1000 / T [K]

Abb. 4.28: Logarithmisch aufgetragene Sprungfrequenzen der Bewegungen der
Ammoniumtetraeder in Abhangigkeit der reziproken Temperatur
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Insgesamt werden fur die Bewegungen der Ammoniumtetraeder im Letovicit sehr
hohe Aktivierungsenergien benétigt. Ublicherweise liegen diese im Bereich von etwa
1 bis 20 kJ / mol, wenn die Ammoniumtetraeder in der Struktur nahezu frei beweglich
sind (zum Beispiel [Grabias und Pislewski 1998, Asaji et al. 1999, Goc et al. 1999,
Murthy et al. 2000]). Diese unerwartet hohen Aktivierungsenergien, die aus der
Simulation der statischen ?H-NMR-Spektren bestimmt wurden, lassen vermuten,
dass die Bewegung der Ammoniumtetraeder nicht ungestort verlauft. Welcher Art
diese Storeffekte sind, ist bisher ungeklart. Problematisch bei der Auswertung der
Spektren ist einerseits, dass in den statischen H-Messungen nicht zwischen den
beiden kristallographisch verschiedenen Positionen der Ammoniumtetraeder
innerhalb der Sulfatschichten (N(1)Ds) und der Ammoniumtetraeder aus den
Ammoniumdoppelschichten (N(2)D4) unterschieden werden kann. Die hier be-
stimmten Aktivierungsenergien stellen einen gemittelten Wert der Bewegung beider
ND4-Tetraeder dar. Zudem konnte der von Fechtelkord et al. [2000] beobachtete
Austausch der Ammoniumprotonen und der freien Protonen der Paraphase Einfluss
auf die Aktivierungsenergien der Bewegung der Ammoniumtetraeder haben, der
analog auch im deuterierten Kristall stattfindet. Dieser wirde sich jedoch erst bei
Temperaturen oberhalb von etwa 375 K auswirken, da die freien Protonen der
Paraphase vorher nicht existieren. Weiterhin wird die ND4-Bewegung mdglicherweise
durch die zusatzlichen Wasserstoffbrickenbindungen zwischen Ammonium- und
Sulfattetraedern beeinflusst. Ein Vorliegen solcher Wasserstoffbrickenbindungen
wurde von Merinov et al. [2000] theoretisch vorgeschlagen und konnte von Dominiak
et al. [2003] anhand rontgenographischer Daten bestatigt werden. Die Wasserstoff-
briickenbindungen behindern die Rotation der ND4-Tetraeder und fihren dadurch zu
einer Erhdhung der Aktivierungsenergien. Darlber hinaus koénnte es uber die
Wasserstoffbrickenbindungen zu einer Kopplung der Rotation der Ammonium-
tetraeder mit der Bewegung der Sulfattetraeder kommen.

DolinSek et al. [1998] stellten diesbezlglich am isotypen Rb3;D(SO4), eine ent-
sprechende Kopplung der Rubidium-lonen mit der Bewegung der Sulfattetraeder
mittels NMR-spektroskopischer ®Rb- und ?H-Messungen fest. Sie beobachteten
dabei eine Reorientierung der SO4-Tetraeder (Rotation um die dreizahligen Achsen),
welche die Bewegung der Rubidium-lonen scheinbar beeinflusst.

Analog zum Rb3D(SO4), kann auch im Letovicit die Bewegung der Ammonium-
tetraeder durch die Wasserstoffbrickenbindungen an eine Reorientierung der
Sulfattetraeder gekoppelt sein. Die Reorientierung von SO4 setzt im Rb3;D(SO4), laut
DolinSek et al. [1998] bei Temperaturen weit unterhalb der Phasenumwandlung ein.
Entsprechendes konnte ebenso im Letovicit stattfinden und wirde die abrupte
Anderung der Aktivierungsenergien der Ammoniumrotation bei 373 K erklaren. Aus
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den Simulationen ist nicht ersichtlich, dass sich die Bewegungsform der NDs-
Tetraeder bei 373 K andert. Es ist somit denkbar, dass hier die Wasserstoff-
brickenbindungen aufgebrochen werden und die Reorientierung der SO4-Tetraeder
einsetzt. Dadurch ware die Rotation von ND4 weniger gestort und die Aktivierungs-
energien der ND4-Bewegung wirden, wie es hier der Fall ist, merklich sinken. Das flr
die Reorientierung notwendige Aufbrechen der zusatzlichen Wasserstoffbriicken-
bindungen zwischen SO4 und ND, kénnte auch erklaren, warum die fir die 4-
Rotation bendtigte Aktivierungsenergie generell hoher ist als die der dreizahligen
Rotation. Bei einer Rotation um die 4-Achse miissten die Wasserstoffbriicken-
bindungen unter groRem Energieaufwand aufgebrochen werden, wahrend die Be-
wegung um die dreizahlige Achse bei entsprechender Ausrichtung auch ohne ein
solches Aufbrechen stattfinden kdnnte (Abb. 4.29).

Fur diesen bei 373 K beginnenden Reorientierungsprozess der Sulfattetraeder
spricht auch die Linienformanderung des freien ?H-Signals der statischen ?H-NMR-
Messungen. Da die freien Deuteronen kovalent an die Spitzensauerstoffatome der
Sulfattetraeder gebunden sind, kann das dynamische Verhalten der freien
Deuteronen direkt Aussagen zur Bewegung von SO4 machen. Die Linienform des
freien ?H-Signals andert sich im selben Temperaturbereich (370 K) zu einem
Quadrupolpattern, was auf eine veranderte Dynamik der SOg4-Tetraeder hindeutet.
Auf die detaillierte Auswertung dieses Signals wird jedoch im weiteren Verlauf der
Arbeit noch naher eingegangen (Seite 96).

Im gleichen Temperaturbereich (375 K) stellten Fechtelkord et al. [2000] in ihren
1H-MAS-NMR-Untersuchungen das erstmalige Auftreten freier Protonen der Para-
phase fest. Dies unterstitzt zusatzlich die Vermutung, dass bei dieser Temperatur
die SOg4-Rerientierung einsetzt. Eine hier beginnende Reorientierung wirde
entsprechend die freien Protonen (beziehungsweise Deuteronen) zum nachsten
freien Platz transportieren (Interbrickenmechanismus der DDHBN-Theorie, Kap.
2.4.). Dieser Transport wirde bewirken, dass einige der freien Protonen bereits
dynamisch ungeordnet vorliegen, wie dies auch in der Paraphase der Fall ist. Mit
steigender Temperatur ware der Reorientierungsprozess ausgepragter, so dass
immer mehr Protonen am Transport beteiligt und entsprechend weniger Protonen
fest an ihren Platz gebunden (Ferrophase) sind. In den "H-MAS-NMR-Spektren von
Fechtelkord et al. [2000] zeigt sich mit steigender Temperatur in der Tat, dass das
H(2)-Signal der freien Protonen der Paraphase an Intensitat gewinnt, wahrend das
H(1)-Signal der freien Protonen der Ferrophase intensitatsschwacher wird. Oberhalb
von Tc ware der Reorientierungsprozess so schnell, dass nur noch dynamisch
ungeordnete Protonen im Kristall vorliegen. Entsprechendes ist in den Ergebnissen
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von Fechtelkord et al. zu erkennen, wonach oberhalb von T¢ nur noch das H(2)-
Signal der Paraphase zu beobachten ist.

Ein umfassender experimenteller Beweis der hier vorgeschlagenen Kopplung des
Bewegungsprozesses der Ammoniumtetraeder an die SOs-Reorientierung ist an
dieser Stelle nicht mdglich. Um die Reorientierung und deren Beginn zu bestatigen,
sind weitere Untersuchungen gezielt zum lokalen Verhalten der Sulfattetraeder not-
wendig. 17O-NMR-spektroskopische Messungen an entsprechend dotierten Proben
konnten in diesem Fall nahere Aufschlisse zur temperaturabhangigen Bewegung
der Sulfattetraeder im Letovicit liefern.

O O OVO
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D ‘D
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D D D
A

Abb. 4.29: Schematische Darstellung einer dreizihligen und einer 4 -Rotation der ND,-
Tetraeder in Verbindung mit der Wasserstoffbriickenbindung zwischen ND,4
und SO,

In den statischen ?H-NMR-Spektren ist bei entsprechender Darstellung auch das
Signal der freien Deuteronen zu beobachten (Abb. 4.30a bis 4.30c). Dieses ist
jedoch sehr intensitatsschwach und zeigt ein niedriges Signal / Rausch-Verhaltnis.
Daher wurde die Resonanz in den Abbildungen 4.30a bis 4.30c stark Uberhoht
dargestellt.
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Abb. 4.30c: Temperaturabhéngiges Signal der freien Deuteronen der statischen ?H-NMR-
Spektren

Bei tiefen Temperaturen ist ein schwach ausgepragtes Quadrupolpattern zu
erkennen, dessen Quadrupolkopplungskonstante weitaus hoher ist als die des
Signals der Ammoniumdeuteronen. In der Mitte der Resonanz der freien Deuteronen
ist das Signal der Ammoniumdeuteronen zu erkennen, das in der Abbildung wegen
seiner vergleichsweise hohen Intensitat abgeschnitten wurde. Mit steigender Tempe-
ratur andert sich die Linienform des Signals zunachst nicht und verliert lediglich an
Intensitat. Ab 170 K ist Uber einen weiten Temperaturbereich nur noch ein breites,
unstrukturiertes Signal vorhanden. Erst bei 370 K bildet sich wieder ein klares
Quadrupolpattern heraus, das bis 420 K beobachtet werden kann.

Die Resonanz der freien Deuteronen ist aufgrund des Atomverhaltnisses der
Ammoniumdeuteronen zu den freien Deuteronen von 12 : 1 im (ND4)3D(SO4), sehr
intensitatsschwach. Zudem herrschen durch den geringeren Abstand der freien ?H-
Atome zum Sauerstoff der Sulfattetraeder gréfRere heteronukleare dipolare Wechsel-
wirkungen zwischen Deuterium und Sauerstoff als bei den Ammoniumdeuteronen, so
dass das Signal der freien Deuteronen breiter und folglich schwacher in seiner
Intensitat ist. Zusatzlich ist auch der Isotopenaustausch vom Deuterium des
Letovicits mit dem Wasserstoff des in der Raumluft enthaltenen Wassers mit
zunehmendem Alter der Kristalle fiir die Unterschiede in der Intensitat der ?H-Signale
im Spektrum verantwortlich. Dieser Austausch findet verstarkt bei den freien
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Deuteronen statt. Um ihm entgegenzuwirken, wurden die deuterierten Kristalle im
Exsikkator Uber P,Os aufbewahrt.

Im Gegensatz zum ND4-Signal zeigt die Resonanz der freien Deuteronen bereits
bei tiefen Temperaturen ein statisches Quadrupolpattern. Das liegt daran, dass die
heteronukleare Dipol-Dipol-Wechselwirkungen zwischen Deuterium und Protonen bei
den freien Deuteronen eine geringere Rolle spielen als bei den Ammonium-
deuteronen. Da die Probe nicht vollstandig deuteriert ist, liegen restliche Protonen im
Kristall vor. Diese Protonen wechselwirken vornehmlich mit den Ammonium-
deuteronen, da der Abstand zwischen den Protonen und den Ammoniumdeuteronen
in der Struktur geringer ist als der zwischen den Protonen und den freien
Deuteronen. Daruber hinaus ist die Variation der Bindungslangen der freien
Deuteronen zum Sauerstoff der Sulfattetraeder geringer als die Unterschiede in den
D—N-Bindungslangen der ND4-Tetraeder. Das freie ?H-Atom ist im Letovicit mit
einem bestimmten Abstand an das Spitzensauerstoffatom eines Sulfattetraeders
gebunden, wahrend es im ND4-Tetraeder an sich bereits vier unterschiedlich lange
D—N-Bindungen gibt. Somit summieren sich im NDs-Tetraeder die jeweiligen
Variationen von vier unterschiedlich langen Bindungen, wahrend es beim freien
Deuteron nur zur Variation in der Lange dieser einen beschriebenen Bindung zum
Sauerstoff kommt.

Die Quadrupolkopplungskonstante Cq des Signals der freien Deuteronen betragt
108 kHz (2,4 kHz beim NDs4-Signal). Mit steigender Temperatur erhoht sich die
Dynamik der freien Deuteronen und ihrer Umgebung. Im Temperaturbereich von
150 K bis 370 K ist vermutlich wegen sehr hoher Spin-Gitter-Relaxationszeiten kein
Pake-Dublett mehr zu sehen, sondern ein breites und unstrukturiertes Signal. Bei
370 K verandert sich die Dynamik erneut signifikant, was sich durch eine weitere
Anderung der Linienform des Signals hin zu einem Quadrupolpattern zeigt. Aufgrund
der erhdohten Dynamik liegt in diesem Temperaturbereich eine gemittelte
Quadrupolwechselwirkung vor (Kap. 2.5.2.1.), so dass Cq bei diesen Temperaturen
etwa 1/ 3 von der Quadrupolkopplungskonstante des statischen Spektrums betragt
(Cq = 31,5 kHz).

Bei der Temperatur von 370 K wechselt wie beschrieben die Linienform des ?H-
Signals der freien Deuteronen zu einem Quadrupolpattern, was die Anderung der
Dynamik der feien Deuteronen verdeutlicht. Da die freien Deuteronen direkt an ein
Sauerstoffatom der Sulfattetraeder gebunden sind, wird ihre Dynamik zusatzlich von
der Bewegung der SO-Tetraeder beeinflusst, so dass im “H-Signal der freien
Deuteronen auch die Bewegungsanderung von SO4 zu beobachten ist. Es ist daher
wahrscheinlich, dass bei dieser Temperatur eine Reorientierung der SO4-Tetraeder
(Rotation um die dreizahligen Achsen) einsetzt. Diese wirde wie beschrieben durch

99



4. Ergebnisse und Diskussion

den Transport der freien Deuteronen deren Mobilitdt sprunghaft erhéhen (Inter-
brickendynamik, Kap. 2.4.).

Der Bereich, in dem sich die Dynamik der freien Deuteronen stark verandert
(370 K), entspricht dem gleichen Temperaturbereich, in dem sich auch die
Aktivierungsenergien der kombinierten ND4-Rotation erniedrigen (373 K). Das legt
nahe, dass die Bewegung der Ammoniumdeuteronen tatsachlich, wie zuvor bei der
Auswertung des ?H-Signals der Ammoniumdeuteronen vermutet, an die Dynamik der
Sulfattetraeder gekoppelt ist und durch den Beginn der Reorientierung der SOs-
Tetraeder beeinflusst wird.

Ein hinreichender Vergleich der simulierten ?H-Signale kann nur dann stattfinden,
wenn die experimentellen Spektren von ausreichender Qualitat sind. Die Resonanz
der freien Deuteronen erfullt diese Qualitatsanspriche nur unzureichend. Dies liegt
zum einen an dem schlechten Signal / Rausch-Verhaltnis sowie an der geringen
Intensitit des Signals. Zum anderen wird das ?H-Signal der freien Deuteronen in
seiner Mitte von der dominierenden Resonanz der ND4-Tetraeder Uberlagert, so dass
Uber die Linienform und deren temperaturabhingige Anderungen in diesem
Frequenzbereich keine Aussage getroffen werden kann. Des Weiteren ist das freie
’H-Signal bei Temperaturen zwischen 150 K und 370 K so unstrukturiert und
intensitatsschwach, dass die experimentellen Daten zu einem Vergleich mit den
simulierten Spektren nicht herangezogen werden koénnen. Eine Ursache dafur
konnten lange Spin-Gitter-Relaxationszeiten in diesem Temperaturbereich sein. Eine
Verbesserung der Spektrenqualitat war jedoch auch unter Verwendung langerer
Wiederholzeiten nicht mdglich.

Aus den oben genannten Grinden kann das Spektrum lediglich in den
Temperaturbereichen, in denen ein Quadrupolpattern vorliegt, simuliert werden. Da
es sich hierbei um den statischen und den gemittelten Bewegungsbereich des ?H-
NMR-Spektrums handelt, kdnnen die Simulationen nur wenige Informationen zur
Dynamik der freien Deuteronen liefern. Im Rahmen dieser Arbeit erfolgen daher
Vorschlage zu den mdglichen Bewegungsprozessen. Fur eine Bestatigung dieser
mussten anderweitige Experimente, wie zum Beispiel 17O-NMR-Messungen an
entsprechend dotierten Proben, durchgeflihrt werden, da die Qualitat der statischen
?H-NMR-Spektren nicht verbessert werden kann.

Bei tiefen Temperaturen ist die gesamte Dynamik im Letovicit sehr gering. Daher
findet vermutlich nur ein Wechsel des Deuterons zwischen zwei Potentialminima
statt, wie in der DDHBN-Theorie [Merinov 1996] vorgeschlagen wurde (Intra-
brickendynamik, Kap. 2.4.). Diese Bewegung kann auch als zweizahlige Rotation
betrachtet werden, bei der sich der Winkel zwischen der D—O-Bindungsachse und
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der Rotationsachse andert (Abb. 4.31). Anfanglich liegt ein Winkel 8 von 71° [Friese
et al. 2002] zwischen der Bindungsachse und der zweizahligen Rotationsachse vor.
Nach einer Drehung um 180° (Wechsel des Potentialminimums) wird aus der
kovalenten Bindung des ?H-Atoms zum Sauerstoffatom eine Wasserstoffbriicken-
bindung und umgekehrt aus der vormaligen Wasserstoffbriickenbindung eine
kovalente Bindung. Der Winkel & zwischen der Bindungs- und der Rotationsachse
betragt nach der Drehung 109°. Die Ausrichtung der z-Achse des elektrischen
Feldgradienten der freien Deuteronen wirde bei dieser Bewegung lediglich seine
Richtung andern, so dass die Linienform des Signals, wie in den experimentellen
Spektren zu beobachten, gleich bliebe. Eine Simulation dieser Bewegung mit dem
Programm MXQET und den Parametern Pgp- =6,5 us, 7=40 s, Cq = 108 kHz,
zweizahlige Rotation (n=2), 8=71°/109°, ¢=0°/180° = 0° spricht dafur, dass
die von Merinov [1996] vermutete Intrabrickendynamik im Letovicit stattfindet. Ihre
Sprungfrequenz konnte mittels Simulation jedoch nicht naher bestimmt werden, da
die experimentellen Spektren zu wenig Informationen liefern. Aufgrund der geringen
Temperaturen ist allerdings davon auszugehen, dass die Bewegung sehr langsam
ist.
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Abb. 4.31: Schematische Darstellung der zweizahligen Rotation (n=2) der freien

Deuteronen bei tiefen Temperaturen

Mit steigender Temperatur nimmt die Geschwindigkeit des Intrabricken-
mechanismus sehr stark zu. Dies fuhrt vermutlich dazu, dass dieser Prozess
hinsichtlich des NMR-Fensters bei 370 K bereits zeitlich gemittelt ist und im NMR-
Spektrum nicht mehr beobachtet werden kann. Das Signal der freien Deuteronen
wird bei hohen Temperaturen somit wahrscheinlich nur noch durch den Interbricken-
mechanismus verursacht.
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Die mit der Interbrickendynamik verbundene Reorientierung der SO4-Tetraeder
um ihre dreizahligen Achsen wirde entsprechend eine dreizahlige Rotation der freien
Deuteronen beinhalten. Bei einer solchen Rotation betragt der Winkel 8zwischen der
D—O-Bindungsachse und der Rotationsachse 97° [Friese et al. 2002]. Unter
Verwendung der nachfolgenden Werte wurden in dieser Arbeit mehrere Simulationen
des dreizahligen Bewegungsprozesses der freien Deuteronen mit unterschiedlichen
Austauschwahrscheinlichkeiten  (pi # p;) durchgefuhrt:  Pgo- =6,5 pus, 7=40 ps,
Co =31,5kHz, dreizahlige Rotation (n=3), 8=97°, @=0°/120°/240°, ¢=0°.
Aufgrund der zuvor dargelegten Schwierigkeiten konnte die genaue Form der
Rotation und deren Sprungfrequenz nicht naher charakterisiert werden. Es war
jedoch maglich, bestimmte dynamische Prozesse in Verbindung mit ihrer Austausch-
rate auszuschlieRen. Im Weiteren werden madgliche Bewegungsprozesse dargelegt,
deren eindeutige Bestatigung zusatzlicher Experimente (zum Beispiel die erwahnten
"0-NMR-Untersuchungen) bedarf.

FiUr die Rotation der freien Deuteronen kommen in dieser Simulation dieselben
Bewegungsmechanismen wie fur die dreizahlige Rotation der NDs-Tetraeder in
Frage. Das freie Deuteron kann entweder eine vollstandige oder eine behinderte
Drehung ausfuhren. Nach der DDHBN-Theorie ist eine behinderte Drehung mit sehr
hohen Austauschwahrscheinlichkeiten der ersten beiden Platze zu vermuten. Durch
Drehung um 120° wird das freie Deuteron dabei zum nachsten freien Platz
transportiert, wo es eine Bindung zu einem zweiten, benachbarten SOs-Tetraeder
eingeht. Dieser rotiert seinerseits um 120° und flhrt den Interbrickenmechanismus
fort. Seine Rotation wird jedoch nicht mehr vom simulierten Rotationssystem des
ersten Sulfattetraeders erfasst. Diese Art der Bewegung liefert bei Sprungfrequenzen
von (& = 3 bis 10 kHz Ubereinstimmende simulierte und experimentelle Signale im
Temperaturbereich von 370 K bis 420 K. Eine bei 370 K beginnende Reorientierung
der Sulfattetraeder, wie bereits bei der Diskussion des ?H-Signals der Ammonium-
deuteronen angenommen, scheint also sehr wahrscheinlich.

Eine vollstandige Rotation (p;=p;) der freien Deuteronen um die dreizahlige
Achse kann allerdings nicht komplett ausgeschlossen werden. Hierbei sind nach der
Simulation Sprungfrequenzen von , = 0,7 bis 3 kHz denkbar. Behinderte Rota-
tionen mit einer anderen Besetzungswahrscheinlichkeit der Deuteriumplatze kénnen
durch die theoretische Kalkulation der Spektren mit MXQET dagegen ausge-
schlossen werden.
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4.2.4. Zweidimensionale '"H-NOESY-MAS-NMR-Spektroskopie an
teildeuteriertem Letovicit

Nachdem in Kapitel 4.2.3. der Bewegungsprozess der Ammoniumtetraeder und
deren mogliche Kopplung zur SO4-Reorientierung charakterisiert wurden, soll nun
geklart werden, ob die Ammoniumtetraeder an der Protonenleitung beteiligt sind.
Hierzu fiihrten Fechtelkord et al. [2000] erste zweidimensionale 'H-NOESY-MAS-
NMR-Experimente durch. Anhand der nicht-diagonalen Signale konnten sie einen
Protonenaustausch zwischen den Ammoniumprotonen und den freien Protonen der
Paraphase nachweisen. Allerdings war es nicht moglich festzustellen, welche der
beiden kristallographisch unterschiedlichen Ammoniumtetraeder an diesem Aus-
tausch beteiligt sind (Kap. 2.4.). Aufgrund des geringeren Atomabstandes der
N(1)Hs-Tetraeder zu den freien Protonen ist jedoch anzunehmen, dass dieser
Austausch zwischen den Ammoniumprotonen der N(1)Hs-Tetraeder innerhalb der
Sulfatdoppelschichten und den freien Protonen der Paraphase stattfindet. Ein solcher
Beitrag zur Protonenleitung wirde zusatzlich zur DDHBN-Theorie (Kap. 2.4.) statt-
finden. Basierend auf theoretischen Potentialbarrieren-Berechnungen gehen auch
Merinov et al. [2000] von einem solchen zusatzlichen Mechanismus zur Protonen-
leitung aus, der auf den bereits beschriebenen Wasserstoffbrickenbindungen
zwischen Sulfat- und Ammoniumtetraedern beruht.

Um bei dem in den "H-NOESY-Spektren zu beobachtenden Protonenaustausch
eine Spin-Spin-Diffusion auszuschlieRen, fiihrten Fechtelkord et al. [2000] die 'H-
NOESY-Messungen bei vier verschiedenen Temperaturen und jeweils acht
unterschiedlichen Mischzeiten tnix durch. Alle Signale einschliel3lich der Seiten-
banden wurden integriert und die flir den Austausch bendtigten Korrelationszeiten
(tcorr) Nach der Gleichung

D leross —Al1- e[ttmj (4.4)

Z (Icross + Idiagonal )

berechnet. lcoss Sind dabei die integralen Intensitaten der Cross-Peaks und lgiagonal
bezeichnet diejenigen der Diagonal-Peaks.

Bei der Betrachtung der temperaturabhangigen Korrelationszeiten fallt auf, dass
tcorr Mit steigender Temperatur abnimmt (Tab. 4.6). Diese Abnahme spricht fur einen
chemischen Austausch der Protonen, da eine auf dipolaren Wechselwirkungen
beruhende Spin-Spin-Diffusion nahezu unabhangig von der Temperatur ist
[Wolf et al. 1999].
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Tab. 4.6: Temperaturabhéngige Korrelationszeiten der 'H-NOESY-MAS-NMR-Experi-
mente nach [Fechtelkord et al. 2000]

T[K] teorr [MS]
408 80 (28)
413 57 (12)
418 44 (5)
423 39 (7)

Um eine Spindiffusion ganzlich auszuschlieBen, wurden in der vorliegenden
Arbeit zusatzlich 'H-NOESY-MAS-NMR-Messungen an teildeuteriertem Letovicit
durchgefuhrt. Die durch die Teildeuterierung bedingte Verdinnung des Protonen-
reservoirs soll gewahrleisten, dass die Spin-Spin-Diffusion aufgrund der erhohten
Abstande zwischen den Protonen vollstandig verhindert wird. Zur weiteren Bestati-
gung der vorangegangenen Messungen von Fechtelkord et al. [2000] wurden die hier
durchgefuhrten 'H-NOESY-Experimente am teildeuterierten Mineral ebenfalls
temperaturabhangig gemessen.

Abbildung 4.32 zeigt exemplarisch den Contour-Plot des 'H-NOESY-MAS-NMR-
Spektrums von teildeuteriertem Letovicit bei einer Temperatur von 425 K und einer
Mischzeit von 200 ms. Dargestellt sind die jeweiligen chemischen Verschiebungen in
der F4- und F2-Doméane (Kap. 2.5.2.2.). Auf der Diagonalen ist das symmetrisierte
eindimensionale Protonenspektrum erkennbar. Die Cross-Peaks zeigen deutlich,
dass auch in der teildeuterierten Probe ein Austausch zwischen den Ammonium-
protonen und den freien Protonen der Paraphase H(2) stattfindet.
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Abb. 4.32:
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Contour-Plot des 'H-NOESY-MAS-NMR-Spektrums von teildeuteriertem
Letovicit bei einer Temperatur von 425 K und einer Mischzeit von 200 ms

Zur weiteren Auswertung wurden die Intensitatsverhaltnisse der Cross-Peaks zu

den Gesamtintensitaten aller Peaks als Funktion der Mischzeit fur die jeweilige
Messreihe aufgetragen (Abb. 4.33). Die dadurch entstehenden Kurven wurden mit
Hilfe der Gleichung 4.4 angepasst und die Korrelationszeiten der einzelnen Mess-
reihen aus dem Arrhenius-Ansatz berechnet (Tab. 4.7).
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Abb. 4.33: Intensitatsverhaltnisse gegen die Mischzeit und entsprechende Anpassung

am Beispiel der NOESY-Messungen von teildeuteriertem Letovicit bei 425 K

Tab. 4.7: Temperaturabhéngige Korrelationszeiten der 'H-NOESY-MAS-NMR-Experi-
mente an teildeuteriertem Letovicit

T [K] teorr [MS]
415 49 (6)
420 32 (4)
425 27 (3)

Die Korrelationszeiten des Protonenaustauschs der teildeuterierten Kristalle
verringern sich wie bei Fechtelkord et al. [2000] mit steigender Temperatur. Die in
dieser Arbeit erhaltenen Werte liegen geringfugig unter denen der protonierten
Proben, so dass der Protonenaustausch im teildeuterierten Letovicit bei gleicher
Temperatur entsprechend schneller sein muss. Dies liegt an der zunehmenden
Renormierung der Phasenumwandlungstemperatur mit steigendem Deuterierungs-
grad (Tc protoniert = 413 K, T¢ deuteriert = 395 K) (Abb. 4.17). Der Deuterierungs-
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grad der gemessenen Proben lag bei 59 + 7 %, so dass T¢ etwa 406 + 2 K betragt.
Durch die Kopplung der Protonenleitung an die Phasenumwandlungstemperatur
(Abb. 2.9) sind die teildeuterierten Kristalle bei gleicher Temperatur leitfahiger als die
protonierten Proben. Dies bertcksichtigend liegen die Korrelationszeiten aus der
vorliegenden Arbeit in der gleichen GréRenordnung wie die von Fechtelkord et al.
[2000] bestimmten Werte und bestatigen damit deren Ergebnisse.

Weiterhin ist festzustellen, dass der Austausch, wie bei den rein protonierten
Proben, temperaturabhangig ist. DarUber hinaus findet trotz der Verdlinnung des
Protonenreservoirs ein Protonenaustausch statt, dessen Korrelationszeit weitgehend
unverandert im Vergleich zu der des reinen Letovicits ist. Eine Spin-Spin-Diffusion
kann also ausgeschlossen werden. 'H-NOESY-MAS-NMR-Messungen kdnnen einen
chemischen Austausch zwischen den Ammoniumprotonen und den freien Protonen
der Paraphase eindeutig nachweisen. Dieser bereits von Merinov et al. [2000]
theoretisch vermutete Austausch tragt im Letovicit zusatzlich zu den in der DDHBN-
Theorie beschriebenen Mechanismen zur Protonenleitung bei. Sein Beitrag zur
Gesamtleitung ist aufgrund der langen Korrelationszeiten jedoch eher gering. Die
Protonenleitung wird daher hauptsachlich durch die Reorientierung der Sulfat-
tetraeder verursacht.
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5. Ubergreifende Diskussion und Ausblick

In diesem Kapitel wird zunachst auf der Basis der in dieser Arbeit gewonnenen
Daten die ferroelastische Phasenumwandlung der Systeme Bleiphosphat / Bleiphos-
phat-Arsenat und Letovicit gegenlbergestellt und diskutiert. Anschlieliend werden
die NMR-spektroskopischen Ergebnisse bezuglich der Mechanismen der an die
Umwandlung gekoppelten Protonenleitung im Letovicit betrachtet.

Die Minerale Bleiphosphat / Bleiphosphat-Arsenat und Letovicit gehéren zur
Gruppe der Ferroelastika und sind im Temperaturbereich von Raumtemperatur bis zu
ihrer Zersetzung isostrukturell. Beide liegen bei Raumtemperatur in der monoklinen
A2/a-Symmetrie und oberhalb der kritischen Temperatur T¢ in der trigonalen
Raumgruppe R3 m vor. Der Ubergang bei Tc ist jeweils improper ferroelastisch und
zeichnet sich durch displazives Verhalten zusammen mit Ordnungs- / Unordnungs-
Beitragen aus.

Trotz dieser Gemeinsamkeiten gibt es signifikante Unterschiede in den Systemen.
So ist Letovicit im Gegensatz zu Bleiphosphat ein hartes Ferroelastikum, dessen
Domanen in hoher Dichte erst etwa 20 K unter der Phasenumwandlungstemperatur
auftreten. Weiterhin kommt es beim Letovicit, aufgrund der zusatzlichen freien
Protonen in der Struktur, oberhalb von T¢ zu einer superionischen Protonenleitung.
Diese makroskopischen Unterschiede lassen vermuten, dass sich die Minerale auch
auf lokaler Ebene in ihrem temperaturabhangigen dynamischen Verhalten im Hin-
blick auf die ferroelastische Phasenumwandlung unterscheiden. Bisher ist bekannt,
dass die Phasenumwandlung von Bleiphosphat vereinfacht als trikritisch dargestellt
werden kann [Wood et al. 1980], wobei hauptsachlich das displazive Verhalten der
Blei-lonen die Phasenumwandlung treibt. Der Ubergang von Letovicit ist keinem
klassischen Verhalten zuzuordnen (Kap. 2.1. und Kap. 2.4.) und qilt als weitaus
komplexer [Schwalowsky et al. 1996]. Er setzt sich aus dem displaziven Verhalten
der NHy-Tetraeder und der Ordnungs- / Unordnungs-Komponente der freien
Protonen zusammen.

Das temperaturabhangige dynamische Verhalten von Bleiphosphat / Blei-
phosphat-Arsenat wurde hier raman- und IR-spektroskopisch auf einer Korrelations-
lange von 5 A (Raman) beziehungsweise 10-20 A (IR) (Kap. 3.3. und 3.4.) unter-
sucht. Die Experimente dieser Arbeit konnten dabei in Ubereinstimmung mit den
Ergebnissen von Benoit und Chapelle [1974] sowie Luspin et al. [1979] darlegen,
dass Anomalien im Bleiphosphat / Bleiphosphat-Arsenat auf lokaler Ebene durchweg
erst im Temperaturbereich der Phasenumwandlung auftreten.

In den Einkristallspektren sowohl der Raman- als auch der IR-Experimente von
Bleiphosphat / Bleiphosphat-Arsenat ist im Bereich zwischen Raumtemperatur und
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der Phasenumwandlungstemperatur keine Schwingung der trigonalen Phase zu
beobachten. Mit zunehmender Temperatur erhdht sich die Dynamik im Kristall,
raman- und IR-aktive Banden der Paraphase treten im Spektrum jedoch erst ab einer
Temperatur oberhalb von T¢ auf. Zum Teil sind oberhalb von Tc noch Resonanzen
der monoklinen Modifikation zu erkennen, die auf restlichen, lokal monoklinen
Bereichen der Ferrophase im Kristall beruhen.

In den Raman- und IR-Spektren der hochverzwillingten Bereiche sind bei Raum-
temperatur deutliche Profilvariationen im Vergleich zu den Spektren der unver-
zwillingten Bereiche zu beobachten. Entsprechend der Simulationen von Mihailova et
al. [2001] kdénnen diese dem Zustand der Domanenwande zugeordnet werden. Die
Wande liegen in ihrem Zentrum bereits bei Raumtemperatur in trigonaler Symmetrie
vor und sind so in den Raman- und IR-Spektren durch charakteristische Signale
wahrzunehmen, die sich vom Kristallvolumen unterscheiden. Innerhalb der Wand
kommt es durch diesen Symmetriebruch zu einem Gradientenverlauf des Ordnungs-
parameters, der durch entsprechende Positionen der Blei-lonen und der Phosphat-
tetraeder verursacht wird.

Mit steigender Temperatur erhoht sich auch in den hochverzwillingten Bereichen
die Dynamik. Zusatzlich nimmt die Dicke der Wand zu, so dass sich die trigonale
Phase langsam von der Wand her ausbreitet. Bezogen auf den Gesamtkristall sind
raman- und IR-aktive Banden der Paraphase in den Spektren der hochverzwillingten
Kristalle erst nahe T¢ zu erkennen.

Vorangegangene Untersuchungen zu temperaturabhangigen Anderungen von
weiteren kristallphysikalischen Eigenschaften, wie beispielsweise die Bestimmung
der Gitterkonstanten [Salje et al. 1993], der morphischen Doppelbrechung [Torres et
al. 1974] und der spontanen Deformation [Bismayer und Salje 1981], zeigten keine
Anomalien unterhalb von T¢.

Letovicit wurde in dieser Arbeit auf atomarer Ebene NMR-spektroskopisch
untersucht, da die Protonenleitung des Letovicits ein atomarer Prozess ist, der
mittels Raman- und IR-Spektroskopie nicht beobachtet werden kann. Zudem sind,
aufgrund der geringen Anzahl ferroelastischer Domanen sowie ihrem spaten Auf-
treten nahe T¢, raman- und IR-spektroskopische Messungen an Letovicit zur Klarung
lokaler Prozesse nicht geeignet.

Nachfolgend wird je nach untersuchtem Kern von Protonen oder Deuteronen
gesprochen. Aufgrund der gleichen kristallographischen Struktur der protonierten und
deuterierten Minerale, geben beide Kerne gleichermalien Auskunft Uber das
dynamische Verhalten der Protonen im Letovicit (NH4)3H(SO4)s.
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Im Gegensatz zum Bleiphosphatsystem zeigt Letovicit Anomalien im lokalen
temperaturabhangigen Verhalten weit unterhalb seiner Phasenumwandlungs-
temperatur Tc, die sich in diversen Festkdrper-NMR-Experimenten nachweisen
lassen. Bereits bei 335 K stellten Fechtelkord et al. [2000] in 'H-MAS-NMR-
Messungen eine starke Bewegungszunahme der freien Protonen fest. Die im
Rahmen der vorliegenden Arbeit durchgefihrten statischen 'H-NMR- und 1H-Niedrig-
MAS-NMR-Messungen bestatigen diese Bewegungszunahme der freien Protonen in
diesem Temperaturbereich. Das 'H-Signal der freien Protonen der Ferrophase (H(1))
ist hier erstmalig zu beobachten. Zuvor lag es durch seine zu langsame Bewegung
breit im Untergrund verborgen.

Mit steigender Temperatur nimmt auch im Letovicit die Gesamtdynamik im Kristall
weiter zu. Dies zeigt sich in der Abnahme der Linienbreite aller Signale in den 'H-
Niedrig-MAS-NMR-Messungen und den statischen 1H-NMR-Experimenten, aber
auch an der Linienformanderung der Deuterium-Signale in den statischen 2H-NMR-
Experimenten.

Ab etwa 375 K ist der erste Vorlaufer-Effekt der Paraphase unterhalb der Phasen-
(ibergangstemperatur im Letovicit zu beobachten. Die 'H-MAS-NMR-Spektren von
Fechtelkord et al. [2000] lassen hier erstmals das Protonensignal der freien Protonen
der Paraphase erkennen. Im selben Temperaturbereich treten auch in den statischen
’H-Spektren signifikante Dynamikanderungen auf. Diese zeigen sich sowohl im
Signal der Ammoniumdeuteronen anhand der bei 373 K stark sinkenden
Aktivierungsenergien der kombinierten Drehung der ND4-Tetraeder (um ihre drei-
zahligen und 4 -Achsen), als auch in der Resonanz der freien Deuteronen durch ihre
Linienformanderung zu einem Quadrupolpattern bei 370 K. Die Temperatur der
Bewegungsanderung ist in den Deuterium-Spektren (373 K bzw. 370 K) im Vergleich
zur protonierten Probe (375 K) wegen der Renormierung von Tc¢ (Abb. 4.17) gering-
fugig niedriger.

Die erhdohte Dynamik der freien Protonen weist in diesem Temperaturbereich
auch auf eine schnellere Bewegung der Sulfattetraeder hin, da die Protonen kovalent
an ein Sauerstoffatom der SO4-Tetraeder gebunden sind. Es ist wahrscheinlich, dass
bei dieser Temperatur eine Reorientierung der SO4-Tetraeder (Rotation um ihre
dreizahligen Achsen) einsetzt. Durch diese Reorientierung wirde das freie Proton im
Sinne des Interbrickenmechanismus der DDHBN-Theorie [Merinov 1996] zum
nachsten freien Platz transportiert werden. Dort kommt es zu einer neuen Bindung
mit dem benachbarten SO4-Tetraeder, der sich seinerseits dreht und das freie Proton
weitertransportiert (Protonenleitung, Kap. 2.4.). Theoretische Simulationen dieser
Bewegung mit dem Programm MXQET sprechen daflr, dass die Interbricken-
dynamik und damit die Reorientierung von SO, stattfindet. Diese Reorientierung

110



5. Ubergreifende Diskussion und Ausblick

wulrde dabei auch zu einer erhdhten Dynamik der freien Protonen fuhren, die somit
nicht mehr fest an ihre Platze gebunden, sondern (wie in der Paraphase) dynamisch
ungeordnet waren. Dies konnte eine Ursache flr das oben beschriebene erstmalig
bei 375 K auftretende 'H-Signal der Paraphase in den 'H-MAS-NMR-Messungen von
Fechtelkord et al. [2000] sein. Mit steigender Temperatur wirde der Reorientierungs-
prozess an Geschwindigkeit zunehmen, so dass immer mehr Protonen dynamisch
ungeordnet waren und das freie 'H-Signal der Paraphase (H(2)), wie bei Fechtelkord
et al. [2000] gezeigt, an Intensitat zunimmt. SchlieBlich ist die Reorientierung so
schnell, dass keine fest gebundenen Protonen der Ferrophase mehr vorliegen und
der Kristall superionisch ist.

Die hohen Aktivierungsenergien (Ea) der ND4s-Bewegung deuten auf eine
Kopplung zwischen Ammoniumtetraedern und SOy4-Tetraedern hin, die in Form von
zusatzlichen Wasserstoffbrickenbindungen zwischen Ammonium- und Sulfat-
tetraedern im Letovicit existiert [Dominiak et al. 2003]. Diese Kopplung kdnnte dazu
fuhren, dass die Rotation der Ammoniumtetraeder durch die Bewegung der SO;-
Polyeder beeinflusst wird.

Der Temperaturbereich, in dem sich die Dynamik und die Aktivierungsenergien
der Ammoniumbewegungen stark andern (373 K), ist identisch mit dem Temperatur-
bereich, in dem sich die Dynamik der freien Protonen verandert. Es ist daher zu
vermuten, dass im Signal der Ammoniumdeuteronen indirekt die beginnende
Reorientierung von SO4 zu beobachten ist. Bei der SO4-Reorientierung wirden die
erwahnten Wasserstoffbriickenbindungen bei 373 K aufgebrochen werden, was nicht
nur die Bewegung der ND4-Tetraeder merklich erleichtern sondern auch zu einer
Erniedrigung von Ea fUhren wirde.

Darliber hinaus weisen die statischen 'H-NMR- und die 1H-Niedrig-MAS-NMR-
Spektren anhand der Halbierung der chemischen Anisotropie der freien Protonen-
signale im Verlauf von Ferro- zu Paraphase auf eine stattfindende Reorientierung
hin.

Um eine bereits unterhalb von T¢ beginnende Reorientierung von SO, eindeutig
nachzuweisen, sind jedoch weiterfihrende Experimente zum lokalen temperatur-
abhangigen Verhalten von SO4 im Letovicit erforderlich. Aufschluss geben kdnnten
17O-NMR-Messungen an entsprechend dotierten Proben, die direkt Aussagen zum
dynamischen Verhalten der Sulfattetraeder liefern.

Bei weiter steigender Temperatur ist ein zweiter Vorlaufer-Effekt der Paraphase
im Letovicit-Kristall bei etwa 397 K in den 1H-MAS-NMR-Untersuchungen [Fechtel-
kord et al. 2000] zu beobachten. Die temperaturabhangige Auswertung der H-
Resonanz der Ammoniumprotonen zeigt bei dieser Temperatur eine starke Abnahme
des signalformunabhangigen zweiten Momentes. Auch die statischen “N-NMR-
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Messungen von Fechtelkord et al. [2000] belegen durch die Anderung in der
Signalform eine Anomalie in diesem Temperaturbereich, die in beiden Fallen auf eine
deutlich steigende Dynamik der NHs-Tetraeder zuriickzufiihren ist. In den 'N-
Niedrigfrequenz-MAS-NMR-Experimenten dieser Arbeit ist dies aufgrund der
geringen Anisotropie der chemischen Verschiebung nicht ersichtlich.

In dem oben genannten Temperaturbereich (= 397 K) kommt es auch zur Bildung
der Domanen in dem harten Ferroelastikum Letovicit. Es ist daher nicht auszu-
schlielen, dass ein Zusammenhang zwischen der Domanenbildung und der
Dynamik der Ammoniumtetraeder besteht. Dem ?H-Signal der Ammoniumdeuteronen
der statischen 2H-NMR-Spektren ist eine solche Dynamikanderung nicht zu
entnehmen, da es aufgrund der geringen Quadrupol-Wechselwirkung sehr schmal
ist. Und auch die Simulationen der statischen ?H-NMR-Experimente der vorliegenden
Arbeit zeigen eine gleichmaRig steigende Sprungfrequenz der Ammoniumtetraeder
in diesem Temperaturbereich. Da sich diese Variation in der Ammonium-Dynamik
aber sowohl in den statischen N-NMR- als auch in den 1H-MAS-NMR-Spektren
zeigt, nicht jedoch in der Simulation der statischen ?H-NMR-Resonanzen, muss eine
Form der Bewegungsanderung vorliegen, die in der einfachen Simulation nicht
bertcksichtigt wird. Eine solche Bewegungsform ware zum Beispiel ein struktureller
Phasenubergang oder ein chemischer Austausch. Die eigentliche strukturelle
Phasenumwandlung von Letovicit findet allerdings erst bei hdheren Temperaturen
statt und es ist keine intermedidre Phase bekannt. "H-NOESY-MAS-NMR-Spektren
weisen jedoch einen chemischen Protonenaustausch zwischen den Ammonium-
protonen und den freien Protonen der Paraphase nach, der Einfluss auf die Dynamik
von NH; haben koénnte. Da in der Simulation ausschlieBlich Veranderungen der
Quadrupol-Wechselwirkung aufgrund von veranderten Bewegungsmechanismen und
-frequenzen berlcksichtigt werden, wird ein solcher Austausch nicht in die
Berechnung einbezogen. Die Ergebnisse der NOESY-Messungen deuten auf einen
relativ langsamen Austausch hin, so dass sich mittels Simulation das qualitative ’H-
Signal dennoch ausreichend Ubereinstimmend mit dem experimentellen Signal
berechnen lasst. Eine Korrelation zwischen dem Austausch der Ammoniumprotonen
mit den freien Protonen der Paraphase und der Domanenbildung ist somit moglich.

Der beschriebene Protonenaustausch kénnte sowohl in "H-MAS-NMR- als auch in
statischen 14N-NMR-Messungen anhand erhdhter Dynamik beobachtet werden, wird
jedoch nicht in der Simulation der statischen ?H-NMR-Spektren sichtbar. Ab-
schlieRend sollten zur Klarung weitere 'H-NOESY-MAS-NMR-Austausch-Experi-
mente bei Temperaturen unterhalb der Phasenumwandlungstemperatur durchgefthrt
werden. Unter Verwendung von langeren Austauschzeiten tnmx lieRe sich so
feststellen, ob der Protonenaustausch von Ammoniumprotonen und freien Protonen
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der Paraphase im Temperaturbereich von etwa 397 K einsetzt und ein Zusammen-
hang mit der Domanenbildung besteht.

1H-NOESY-Messungen bei weiteren Temperaturwerten, besonders unterhalb von
Tc, kdnnten dartber hinaus die Bestimmung der Aktivierungsenergie Ea flr den
genannten Protonenaustausch ermdglichen. Die temperaturabhangigen Korrelations-
zeiten tqor des Austauschs stehen dabei in einem Arrhenius-Zusammenhang mit der
zugehdrigen Aktivierungsenergie:

&)
teor = toorre L8 (5.1)
wobei tcor » die Korrelationszeit bei unendlich hoher Temperatur und R die molare
Gaskonstante ist. Aus den bisherigen Untersuchungen dieser Arbeit und den
Ergebnissen von Fechtelkord et al. [2000] konnte die Aktivierungsenergie noch nicht
ermittelt werden, da die Messungen hierflr zu wenig Temperaturwerte beinhalten.

Bei der Phasenumwandlung (Tc = 413 K) treten weitere atomare Verschiebungen
auf. Durch diese strukturelle Anderung und die aufgrund der inzwischen hohen
Temperaturen wird die Reorientierung der SO4-Tetraeder deutlich erleichtert. Dies
fuhrt letztlich dazu, dass der Kristall oberhalb T superionisch ist. Der strukturelle
Ubergang und die signifikant gestiegene Protonenmobilitét bei Tc spiegeln sich in der
Abnahme der Halbwertsbreiten von beiden freien Protonensignalen bei Tempera-
turen um die Phasenumwandlung in den 1H-MAS-NMR-Messungen von Fechtelkord
et al. [2000] wider. Die strukturelle Umwandlung wird dartber hinaus auch in den
statischen 'H-NMR- und den 1H-Niedrig-MAS-NMR-Experimenten dieser Arbeit
durch die Abnahme des Asymmetrieparameters der freien Protonensignale belegt.
Die Simulation der statischen 2H-Spektren beriicksichtigt keine strukturellen
Anderungen, so dass die bei T¢ signifikant steigende Protonenleitung in ihnen nicht
zu erkennen ist.

Auch im Letovicit kdnnen mittels NMR-Spektroskopie, wie zuvor beim Blei-
phosphat und Bleiphosphat-Arsenat beschrieben, lokal monokline Bereiche oberhalb
von T¢ =413 K beobachtet werden. In den 1H-MAS-NMR-Messungen von Fechtel-
kord et al. [2000] wird ein Koexistenzbereich von Ferro- und Paraphase beobachtet,

der bis zu einer Temperatur von 420 K besteht.

Die hier angeflhrten Anomalien im temperaturabhangigen Verhalten von Letovicit
unterhalb von T¢ sind vermutlich auf das zusatzliche freie Proton in der Struktur
zurtuckzufihren. Dies mag auch der Grund fur die makroskopisch auftretenden
Unterschiede der isostrukturellen und improper ferroelastischen Minerale Bleiphos-
phat / Bleiphosphat-Arsenat und Letovicit sein. Wahrend alle kritischen Phanomene
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im System Bleiphosphat ausschlielllich bei T¢ auftreten, sind bei Letovicit zwei
Vorlaufer-Effekte der Paraphase (der Beginn der SO4-Reorientierung und die
Domanenbildung) zu beobachten, die allem Anschein nach an das freie Proton
gekoppelt sind. Die Phasenumwandlung von Letovicit ist demzufolge ungleich
komplexer als das trikritische Umwandlungsverhalten von Bleiphosphat, wodurch
diese Phasenumwandlung keinem klassischen Modell zugeordnet werden kann. Die
Reorientierung von SO4 und die damit verbundene Dynamik der freien Protonen der
Paraphase sowie der Austausch zwischen Ammoniumprotonen und freien Protonen
der Paraphase koénnen hier als sekundare Ordnungsparameter bei der Phasen-
umwandlung von Letovicit angesehen werden, welche den Phasenubergang be-
gleiten.

Uber Vorlaufer-Effekte in Bleiphosphat gibt es zur Zeit wenig Informationen auf
atomarer Ebene. Bisher wurden NMR-spektroskopisch statische 27pp-NMR- und
27Ph-MAS-NMR- sowie *'P-MAS-NMR-Experimente bei Raumtemperatur an
Bleiphosphat von Fechtelkord und Bismayer [1998] durchgeflhrt. Temperatur-
abhangige Messungen koénnten weitere Informationen zum lokalen dynamischen
Verhalten der Blei-lonen und der Phosphattetraeder sowie ihrer Kkritischen
Temperatur liefern.

In neuesten Versuchen ist es Baranov et al. [2001] gelungen, Bleiphosphat mit
freien Protonen zu dotieren. Untersuchungen zur Phasenumwandlung, Domanen-
bildung und Protonenleitung in diesem protonierten improper ferroelastischen Kristall
waren vielversprechend, stehen allerdings noch aus.

Ein weiteres Ziel dieser Arbeit ist der experimentelle Nachweis der Mechanismen,
die der superionischen Protonenleitung von Letovicit oberhalb von T¢c zu Grunde
liegen.

Die hier durchgefihrten NMR-spektroskopischen Messungen unterstitzen
ganzlich die in der DDHBN-Theorie [Merinov 1996] beschriebenen Mechanismen der
Intra- und der Interbriickendynamik (Kapitel 2.4.). Ein geringer zusatzlicher Beitrag
zur Leitung wird jedoch, wie bereits von Merinov et al. [2000] erwartet, vom
Protonenaustausch zwischen Ammoniumprotonen und freien Protonen geleistet.

Die Simulation des freien Deuterium-Signals der statischen ?H-NMR-Messungen
deutet darauf hin, dass die Intrabrickendynamik der Protonenleitung im Kristall
bereits bei tiefen Temperaturen stattfindet. Unter der Annahme einer zweizahligen
Rotation des freien Deuterons, die einem Wechsel des Deuterons zwischen zwei
Potentialminima entspricht, kdbnnen Spektren simuliert werden, die den experimen-
tellen Messungen aquivalent sind. Um die Intrabrickendynamik umfassend zu
belegen, mussten Spektren mit einem gréleren Signal / Rausch-Verhaltnis auf-

114



5. Ubergreifende Diskussion und Ausblick

genommen werden. Aufgrund der in Kapitel 4.2.3. dargelegten Storeffekte war es
bisher jedoch nicht mdglich, Spektren von besserer Qualitat zu erhalten.

Mit steigender Temperatur nimmt die Dynamik der Deuteronen zu, ihre Be-
wegungsform kann im Temperaturbereich von 150 K bis 370 K allerdings nicht naher
charakterisiert werden, da lediglich ein unstrukturiertes Signal vorliegt. Der Grund
daflr kénnten lange Spin-Gitter-Relaxationszeiten in diesem Temperaturbereich
sein. Eine Verbesserung der Spektrenqualitat war jedoch auch bei langeren
Wiederholzeiten nicht zu erreichen. Erst bei hdheren Temperaturen (= 370 K) ist eine
Simulation der Spektren wieder madglich. Die Intrabrickendynamik der freien
Deuteronen ist bei dieser Temperatur indes vermutlich bereits so schnell, dass sie in
den NMR-Messungen nur noch gemittelt sichtbar ist. Somit ist hier NMR-
spektroskopisch wahrscheinlich nur noch der Interbrickenmechanismus zu beob-
achten.

Die Ergebnisse der statischen H-NMR-, der statischen 'H-NMR- und der 'H-
Niedrig-MAS-NMR-Messungen sprechen flir einen Beginn des Reorientierungs-
prozesses von SO, und damit auch der Interbrickendynamik ab etwa 370 — 375 K
(im protonierten Kristall beginnt dieser Prozess aufgrund der Renormierung von Tc¢
mutmalilich bei etwas héheren Temperaturen als im deuterierten Letovicit).

Zusammenfassend sind somit allem Anschein nach sowohl die Intra- als auch die
Interbrickendynamik der DDHBN-Theorie fir die Protonenleitung im Letovicit
verantwortlich.

Ferner kommt es zu einem zusatzlichen Beitrag zur Protonenleitung in Form des
Austauschs von den Ammoniumprotonen mit den freien Protonen der Paraphase,
der von "H-NOESY-MAS-NMR-Messungen eindeutig nachgewiesen wurde. Aufgrund
der hohen Korrelationszeiten leistet dieser Austausch jedoch nur einen geringen
Anteil an der Gesamtleitung.

Bisher ist noch nicht eindeutig geklart, welche Ammoniumtetraeder an dieser
Leitungsform beteiligt sind, weil die Ammoniumsignale der N(1)Hs- und N(2)H4-
Tetraeder in den NOESY-Untersuchungen nicht aufgelost werden kdnnen. Es ist
allerdings zu vermuten, dass vornehmlich die N(1)Hs-Tetraeder an diesem Aus-
tausch beteiligt sind, da sie aufgrund ihrer kristallographischen Lage einen gerin-
geren Atomabstand zu den freien Protonen haben [Merinov et al. 2000, Fechtelkord
et al. 2000, Friese et al. 2002].

Auch die in dieser Arbeit zur Untersuchung der Dynamik der Ammoniumtetraeder
durchgefuihrten NMR-spektroskopischen Experimente konnten nicht zeigen, welche
Ammoniumtetraeder am Protonenaustausch beteiligt sind. Die statischen H-NMR-,
die statischen 'H-NMR- und die 'H-Niedrig-MAS-NMR-Spektren konnten die
Ammoniumpositionen nicht getrennt darstellen. Letztlich sind zwar die *N-MAS-
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NMR-Messungen in der Lage, die Ammoniumpositionen aufzulésen, jedoch ist hier
aufgrund der geringen Anisotropie der chemischen Verschiebung keine weitere
Auswertung beztglich der Dynamik der einzelnen NH4-Tetraeder mdglich.

Die von Fechtelkord et al. [2000] durchgefiihrten 'H-MAS-NMR-Experimente
zeigen, dass ab 397 K eine erheblich schnellere Bewegung der Ammoniumtetraeder
stattfindet. Weiterfihrende 'H-NOESY-MAS-NMR-Messungen bei Temperaturen
unterhalb der Phasenumwandlung und besonders im Bereich um 397 K kénnten wie
erwahnt klaren, ob ein Zusammenhang zwischen dieser starken Bewegungszu-
nahme von NH; und dem Protonenaustausch von Ammoniumprotonen und freien
Protonen der Paraphase besteht.
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6. Zusammenfassung

Ziel dieser Arbeit war das bessere Verstandnis der lokalen Prozesse bei der
ferroelastischen Phasenumwandlung der Systeme Bleiphosphat Pb3;(PO,),, Blei-
phosphat-Arsenat Pb3(P1xAsxO4)2 und Letovicit (NH4)sH(SO4)s.

Bei den Mineralen Bleiphosphat / Bleiphosphat-Arsenat stand dabei der struk-
turelle Zustand der ferroelastischen Domanenwande, auch in Abhangigkeit der
chemischen Zusammensetzung der Minerale, im Vordergrund. Daher wurden in der
vorliegenden Arbeit Raman- und IR-Messungen von stark verzwillingten Bereichen
der Bleiphosphat- und Bleiphosphat-Arsenat-Kristalle mit den Messungen ein-
kristalliner Bereiche derselben Kristalle verglichen. In den Spektren, die von den
hochverzwillingten Regionen aufgenommen wurden, zeigten sich sowohl in den
Raman- als auch in den IR-Aufnahmen deutlich erkennbare Profilvariationen. Diese
werden durch die strukturellen Unterschiede der Domanenwande, verglichen mit der
Struktur des Gesamtkristalls, hervorgerufen. In ihrem Zentrum sind die Wande
bereits bei Raumtemperatur trigonal (wie die paraelastische Phase), so dass es zu
einem Bruch der lokalen Symmetrie kommt. Innerhalb der Wand liegt ein Gradienten-
verlauf des Ordnungsparameters vor. Dieser Gradientenverlauf von Q wird durch
entsprechende Positionen der Bleiatome und der Phosphattetraeder verursacht.
Mittels theoretischer Simulationen konnte gezeigt werden, dass die Profilvariationen
in den Bleischwingungen der Ramanspektren durch die Auslenkung der Bleiatome
innerhalb der Domanenwand hervorgerufen werden. IR-spektroskopisch war anhand
der Profilanderung der Phosphatschwingung bei einer Wellenzahl von etwa
1000 cm™ zu beobachten, dass auch die Reorientierung der Phosphattetraeder den
Gradientenverlauf von Q bedingt.

IR-spektroskopische Untersuchungen der mit Arsen dotierten Proben
Pb3(Po.77As0.2304)2 und Pb3(Po.33As06704)2 konnten weiterhin nachweisen, dass ein
solcher Verlauf von Q unabhangig von der chemischen Zusammensetzung der
Minerale stattfindet. In den Bleiphosphat-Arsenaten tragt zusatzlich die Reorien-
tierung der AsOy-Tetraeder zum vorliegenden strukturellen Zustand der Domanen-
wande bei.

Die Untersuchung des atomaren dynamischen Verhaltens bei der ferroelastischen
Phasenumwandlung von Letovicit erfolgte anhand diverser Festkérper-NMR-
spektroskopischer Methoden. Zusatzlich waren die temperaturabhangigen Prozesse,
die zur superionischen Protonenleitung oberhalb von T¢c =413 K flhren, von
Interesse, da die Protonenleitung an den Phasenubergang gekoppelt ist.

Um gezielt das dynamische Verhalten der Ammoniumtetraeder zu untersuchen,
wurden "N-Niedrigfrequenz-MAS-NMR-Messungen durchgefiihrt. Auf diese Weise
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war es in dieser Arbeit mdglich, die kristallographisch unterschiedlichen Ammonium-
tetraeder von Letovicit aufzulésen. Eine weitere Auswertung hinsichtlich ihrer Be-
wegung konnte jedoch aufgrund der geringen Anisotropie der chemischen Ver-
schiebung nicht erfolgen. Mittels statischer ?H-NMR-Spektren und anschlieRender
Simulation des 2H-Signals der Ammoniumdeuteronen konnten dagegen die Be-
wegungsprozesse der Ammoniumtetraeder exakt bestimmt werden. Oberhalb von
360 K fuhren die Ammoniumpolyeder eine kombinierte Rotation um ihre dreizahligen
und 4 -Achsen aus. Dabei ist die Drehung um die dreizahligen Achsen behindert. Mit
steigender Temperatur nimmt die Sprungfrequenz zu, wobei die Bewegung um die
4 -Achsen stets schneller ist als die Rotation um die dreizéhligen Achsen. Anhand
der Austauschfrequenzen wurden die fur die Bewegungen bendtigten Aktivierungs-
energien bestimmt. Diese andern sich in beiden Rotationsprozessen abrupt bei
373 £ 3 K und betragen unterhalb dieser Temperatur flr die dreizahlige Rotation
101 £ 18 kd / mol und flr die Drehung um die vierzahlige Drehinversionsachse
204 £ 18 kd/ mol. Oberhalb von 373K treten Aktivierungsenergien von
56 £ 6 kJ / mol fur die dreizahlige Rotation beziehungsweise von 115 £ 9 kd / mol fur
die 4 -Bewegung auf.

Die Protonenleitung von Letovicit wird theoretisch durch ein dynamisch
ungeordnetes Wasserstoffbrickennetzwerk beschrieben, dessen grundlegende
Mechanismen die Intra- und die Interbriickendynamik sind. Diesbeziglich konnte die
Simulation des statischen ?H-NMR-Signals der freien Deuteronen zeigen, dass die
Intrabrickendynamik hochstwahrscheinlich bereits bei Temperaturen von 100 K
stattfindet. Zu hohen Temperaturen wird sie jedoch so schnell, dass sie NMR-
spektroskopisch nicht mehr zu erfassen ist.

Mit steigender Temperatur kommt es bei 370 K zu einer Veranderung in der
Dynamik der freien Deuteronen, die an der Anderung der Linienform ihres statischen
’H-Signals zu beobachten war. Es ist anzunehmen, dass die Resonanz der freien
Deuteronen bei dieser Temperatur (370 K) die beginnende Reorientierung der Sulfat-
tetraeder (Interbrickendynamik) widerspiegelt, da die freien Deuteronen kovalent an
die Sauerstoffatome der Sulfattetraeder gebunden sind. Im gleichen Temperatur-
bereich (373 K) sinken zudem, wie oben erwahnt, die Aktivierungsenergien der
Ammoniumrotationen abrupt. Dies unterstitzt die Annahme der hier beginnenden
Reorientierung der SOs-Polyeder, da die Ammoniumtetraeder durch zusatzliche
Wasserstoffbriickenbindungen an die Sulfattetraeder und somit wahrscheinlich auch
an deren Bewegung gekoppelt sind. Darlber hinaus sprechen die statischen H-
NMR- sowie die 1H-Niedrigfrequenz-MAS-NMR-Experimente wegen der Halbierung
der chemischen Anisotropie des 1H-Signals der freien Protonen von der Ferro- zur
Paraphase fur das Stattfinden des Interbrickenmechanismus. Ein umfassender
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experimenteller Beweis der zur Protonenleitung fihrenden Mechanismen war im
Rahmen dieser Arbeit nicht moglich, so dass weiterflihrende Untersuchungen
erforderlich sind. Diesbeziiglich kénnten '"O-NMR-Messungen direkt Aussagen zum
temperaturabhangigen dynamischen Verhalten der Sulfattetraeder liefern.

Zusatzlich zu den protonenleitenden Mechanismen der Intra- und Interbriicken-
dynamik findet im Letovicit ein Protonenaustausch zwischen Ammoniumprotonen
und freien Protonen der Paraphase statt, der mittels 'H-NOESY-MAS-NMR-
Experimente an teildeuteriertem Letovicit eindeutig nachgewiesen wurde. Dieser
Austausch ist aufgrund seiner hohen Korrelationszeiten relativ langsam und tragt
deshalb nur untergeordnet zur superionischen Protonenleitung bei. Es konnte im
Rahmen dieser Arbeit nicht geklart werden, ob ein Zusammenhang zwischen der
Domanenbildung bei etwa 20 K unterhalb von Tc =413 K und dem Protonen-
austausch der Ammoniumprotonen und der freien Protonen der Paraphase besteht.
Weiterfiilhrende 'H-NOESY-MAS-NMR-Experimente unterhalb von Tc kdnnten hier
den Beginn des Austauschs feststellen und diesen mit der Domanenbildung
korrelieren.
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