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ZUSAMMENFASSUNG

Die heutigen Modellvorstellungen itber den Phaseniibergang in KH,PO,
basieren auf den dynamischen Vorgiangen im Kristall. Ein solches Modell mu
die zahlreichen beobachteten Phinomene hinreichend erkliren kénnen. Die
vorliegende Arbeit zu diesem Problemkreis ist unter drei Gesichtspunkten
geschrieben worden :

1) eine zusammenfassende Darstellung der experimentellen Daten der letzten

Jahre zu geben;

2) die Ubereinstimmung dieser Resultate mit einer speziellen Theorie zu
diskutieren;

3) in diesem Rahmen die Bedeutung eigener Neutronenstreuversuche auf-
zuzeigen.

Die Theorie von KOBAJASHI liefert als kritische GroBe die Frequenz der
sog. ,,ferro-electric soft mode’, einer zusammengesetzten Schwingung, in der ein
transversales optisches Phonon an die Protonenbewegung in einem Doppel-
minimumpotential gekoppelt ist.

Die experimentellen Daten bestitigen eine solche Schwingung, zeigen aber
gleichzeitig, daB das Problem nicht im Rahmen einer harmonischen Theorie
gelost werden kann.
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Binzelheiten z.B. auf Kapitel III des Buches von JONA und-
SHIRANE hingewiesen.

Die Notwendigkeit einer dynamischen Beschreibung ergibt sich
aus der starken Kopplung, die zwischen der Ionen- und der Proto-
nenbewegung besteht. Sie #uBert sich besonders eindrucksvoll
in der groBen Anderung des Curiepunktes von 123 °K auf 222 °x,
die beim Deuterieren der Substanz zu beobachten ist. Die neue- -
ren Arbeiten zu einem dynamischen Modell weisen daher zweil
Grundgedanken auf: erstens, daB das Proton sich in einem Dop-
pelminimumpotential befindet (BLINC 1960)und Tunnelbewegungen
ausfiilhrt, und zweitens die COCHRAN-ANDERSON Theorie (1360), die
die Ferroelektrizitdt mit dem Instabilwerden einer optischen
Gitterschwingung erklédrt. In dieser Theorie veridndern anharmo-
nische Potentiale die Frequenz der transversalen optischen
Schwingung, der sog. "soft mode" mit der Temperatur. Die Rech-
nung ergibt eine Temperaturabhingigkeit:

Wi~ (T -Tc)
(W steht fir die Frequenz der "soft mode", TC fir die Curie-
temperatur). - '
W wird also am Curiepunkt Null und nimmt in der ferroelektri-
schen Phase einen immagindren Wert an, gleichbedeutend einer
permanenten Verschiebung der Ionen im Gitter. Die Doppelmini-
mumtheorie erkldrt auf einleuchtende Weise den pben erwdhnten
Isotopieeffekt, da die Masse des Wasserstoffisotops die Tunnelfre-
quenz bestimmt. Die Tunnelfrequenz geht als charakteristische
GroBe der Wasserstoffbrilicke in die weitere Rechnung ein.

Die Verbindung der beiden Elemente liefert nach KOBAJASHI (1967)
einen zusammengesetzten ferroelektrischen Schwingungszustand
("ferroelectric mode") in dem Ionen und Protonen in Phase schwin-
gen (siehe Teil III: Theorie). Ein davon abweichendes Modell

wurde von PELAH, (CINADER et al, 1968) aufgestellt, welches sich
im wesentlichen in der Annahme der Niveauaufspaltung des Doppel-
minimumpotentials-gleichbedeutend mit der Tunnelfrequenzflrvon dem
KOBAJASHI Modell unterscheidet. (PELAH: ()t & 600 cm™
KOBAJASHI: ()¢ =~ 100 cm™ ).

’



Die Fragen der Theorie an das Experlment konnen daher etwa “%ﬂﬁ

wie folgt formuliert werdens TR IEER Es Ll e *husﬁ
Gibt es einen ferroelektrischen Schwingungszustand ("soft TH s |
mode™) der K—PO4 Tonen? . .ol U iie Ui e s smoadt mt
Gibt es ein Doppelmlnlmumpotentlal fiir die Protonen und wie .
groB ist die Tunnelfrequenz? . .. _:oc @ﬁ@;mﬁ”ﬁ‘;mw&mwﬂﬁﬁﬁé
Ist die Protonenbewegung an die Ionenschwingung in Phase an-
gekoppelt? :

Wie stark sind anharmonlsche Effekte zu berucks1cht1gen9 ;,gu;g&¥

Im folgenden Teil IT wird versucht, diese Fragen anhand der
Ergebnisse von verschiedenartigen Experimenten zu beantworten.

II. ZUSAMMENSTELLUNG GEMESSENER DATEN

Diese Zusammenstellung von Resultaten verschiedener Autoren soll
fiir den Zeitraum von 1961-1968 gegeben werden, da die wesent-
lichen Untersuchungen iiber die Dynamik des FPhaseniibergangs in
diesen Jahren ausgefiihrt wurden. Die friilheren Veroffentlichungen
sind in dem ausfithrlichen Kapitel III des Buches "Ferroelectric
Crystals™ von JONA und SHIRANE bereits besprochen worden.

A. Spektroskopische Messungen
Die im KH PO4 auftretenden Schwingungen lassen sich in drei cha-
rakteristische Bereiche elntellen'

etwa O - 500 cm™) Gitterschwingungen

etwa 300 - 1200 e Molékﬁlschwingungen, d.h. z.B.
interne Schwingungen der P04-
Gruppe

etwa 1500 - 2700 cm_1 Angeregte Niveaus der Protonen-
schwingungen.

1. Neutronenspektroskopie
Die umfassendste Information iiber die Gitterdynamik eines Kri-
stalls erhdlt man iiber die Messung der Dispersionskurven. Diese

Methode ist bis heute jedoch nur fiir Kristalle mit wenigen Atomen
Pro Elementarzelle angewandt worden. Die Vielzahl der Zweige
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(maximal 96, da die Elementarzelle 4 Molekiile & 8 Atome ent- .
h&lt) diirfte wohl der Hauptgrund dafiir sein, warum noch keine
an KD PO4 gemessenen Dispersionskurven vorliegen.

Im Gegensatz dazu bildet die inkohérente Neutronenstreuung
eine einfache Methode, Informationen iiber die Bewegungen der
Protonen zu erhalten. Vergleicht man ndmlich die entsprechen-
den atomaren Wirkungsquerschnitte, so findet man, daB 99 %
aller inkohdrent gestreuten Neutronen an den Protonen gestreut

werden.
Atomarer Wirkungsquerschnitt
kohdrent inkohdrent
(barn) (varn)
K 1,5 O’Z
2 xH 3,6 ~ 100
P 3;5 071
4 x0 16,8 0,16
(2xD 10,8 4;4)

nach BACON, "Neutron Diffraction").

Auch hier bei der inkohdrenten Streuung besteht die Moglichkeit,
Aussagen uber die Schwingungsrichtung zu bekommen, d.h. iiber den
Polarlsatlonsvektor i und die vektorielle mittlere Schwingungs-
amplitude U . In harmonischer Ndherung gelten fiir den differen-
ziellen Wirkungsquerschnitt des Protons im Kristall

6’,““,\\ ~ exp[«()*( W]

2\2
Gtk ~ explE<(X U] ZS&%‘%J fGs)  +Multichonon-
L tevme
wobei ) der von den Neutronen auf den Streuer libertragene Impuls
ist. Das Spektrum der Normalfrequenzen eines Kristalles
kann aus Gf:xk strenggenommen nur fiir einatomige
kubische Gitter berechnet werden. AuBerdem besteht eine wei-

tere Schwierigkeit: das Ein-Phonon-Spektrum wird durch Multi-

* BACON u. PEASE (1953) und WIENER, Private Mitteilung
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phononenbeitrige verwischt. Der Grund dafiir ist die grofle
Schwingungsamplitude des Wasserstoffs. Das Produktd§2ﬁ)2>
muB daher kleiner sein als 1, d.h.RI< 6% um den 2 und 3
Phononenanteil annehmbar klein zu halten. '

Eine der Standardmethoden, mittels der die im folgenden be-
schriebenen Untersuchungen durchgefiihrt werden und die diese
Voraussetzung erfiillt, ist die Energiegewinnstreuung kalter
Neutronen (5 meV). Die Nachweismdglichkeit flir eine Schwin-
gung ist durch die thermische Besetzung (Bosefaktor) des be-
treffenden Energieniveaus begrenzt. Bei Raumtemperatur ist der

zugéngliche Energiebereich in der Praxis daher ca. 1 - 800 c:m_1

Die Verwendung von Pulverproben erwies sich wegen der damit
verbundenen Raummittelung als nicht sehr erfolgreich: wdhrend
WAKUTA (1963) aus den Spektren von KH2PO4 und KD2PO4 oberhallb
und unterhalb des Curiepunktes schloss, daB das Band der Pro-
tonenschwingungen hier um 180 em™ ] sei, fanden IMRY et al.
(1965) 400 cm™|

Neutronenmessungen von KREBS und PELAH (1964) an folgenden iso-

. IMRY et al. verglichen dabei IR-Messungen mit

morphen Verbindungen in Pulverform:

KH2P04 RbH2PO4
K2HPO4 szHPO4
K3PO4 Rb3PO4 .
KD2PO4
KH2AsO4

Verwendet man anstelle von Pulverproben Einkristalle, so er-
h&dlt man nicht mehr das gesamte Spektrum der Normalschwingun-

gen, sondern nur Schwingungen einer bestimmten Polarisations-
- ~-~ > o

richtung i werden sichtbar. Dies ist aus dem Term |\

i

vy )

in der Formel fiir den inkoh&drenten Wirkungsquerschnitt sofort
ersichtlich; d.h. die Schwingungsrichtung des Protons kann
durch Streuversuche mit verschiedenen ;ZOrientierungen im Kri-
stall festgestellt werden.

Ein Neutronenspektrum, das an KH2PO4 Einkristallen aufgenommen

wird, setzt sich also wie folgt zusammen:
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Gitterschwingungen sind aber\éuch die Ursache fiir kohdrente,. Vi
inelastische Streuprozesse. Flir diese Art der Streuung gilt
fiir den Neutronenimpulsiibertrag § die Beziehung: § = QW?——'@
wobei ii der Phononenimpuls unde den reziproken Gittervektor
(J%l= A) bedeute?: Da unser Spektrometer fiir kalte Neutro- .
nen nicht auf hohe X Aufldsung ausgelegt ist, betrachten wir
diesen Anteil als nicht zu vernachlidssigende Storung. Ein KD2PO4
Spektrum wird im wesentlichen nur von kohédrenten Streuprozessen
bestimmt. e e AT g e

Analysiert man nach diesen Gesichtspunkten die Spektren von Fig.
6 (SCHENK et al, 1968), so schlieBt man auf eine starke Pro-
tonenbewegung in Richtung der x- bzw. y-Achse mit der Frequenz

ca. 100 cm-1.

Im zweiten Teil dieser Arbeit wird die Temperaturabhédngigkeit
der Protonenschwingungen mit Polarisationsvektor in x-Richtung

1

gemessen und das Verschwinden einer etwa 50 cm ' breiten Schwin-

1

gungsbande mit dem Zentrum bei 50 cm ' beim Uberqueren des

Curiepunktes festgestellt.

Leider sind die Daten wegen der geringen Aufldsung nicht genau
genug um nachpriifen zu konnen, ob diese Frequenz das Tempera-
turverhalten einer "soft mode"™, d.h.iﬂz“((T—Tc) aufweist.

Wir konnem daher nicht entscheiden, ob es sich bei der 50 cm—1

Bande um eine Tunnelfrequenz oder eine Art gekoppelte Schwin-
gung nach KOBAJASHI handelt.

Die Auswertung des rein elastischen Wirkungsquerschnittes zeigt
eine Abnahme von <u> ldngs der Briicke um etwa 30 % beim Uber-
queren des Curiepunktes. Zu einem &@&hnlichen Ergebnis gelangen
IMRY et al. (1967) aus ihrer Interpretation von totalen Wirkungs-
querschnitten. |
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bei Pulverproben Verdﬁnnungeﬁvmit IR-inaktivem Material, . -
z.B. KBr,oder Dinnschliffe von Einkristallen. Betrachten wir
zundchst die niederfrequenten Gitterschwingungen.

AREF'EV et al.(1966) haben an Pulverproben IR Messungen im-
Bereich von 20-220 cm_1 durchgefiihrt und in {lbereinstimmung mit
frilheren Raman-Messungen an kleinen Kristallen (AREF'EV et al,
(1965)) 10 Frequenzen gefunden: 52/76/83/100/108/124/149/178/
198/218 cm™'. Sie wiesen besonders auf die breite Bande bei

52 cm°1hin, von der sie auf Grund einer Temperaturabhéngigkeit
annahmen, es sei die Cochran'sche "soft mode". Experimentelle
Schwierigkeiten hinderten sie jedoch daran, die Proben unterhalb
des Curiepunktesabzukithlen. STEKHANOV und POPOVA (1966) haben

das Ramanspektrum von KH2P04-Einkristallen bei 300 °K, 130 %k
und 97 9K zwischen 25 und 4000 cm'1 aufgenommen. Sie fanden,

daB beim Abkiihlen das von0-98 cﬁ1reichende Band stark abnimmt
und sich Linien bei 155, 188, 360 und 529 cm™ '
130 auf 97 °k sich zu geringfiigig, um einige cm-1,niedrigeren
Energien verschieben. Ein Hinweis auf die Temperaturabhiéngigkeit
der 50 cm~) Bande findet sich auch bei MARTIN et al, (1963), die
eine starke Abnahme der IR-Reflektivitdt einer Pulverprobe beim
Uberqueren des Curiepunktes feststellten.

beim Ubergang von

Die Vielzahl der Linien im niederfrequenten Bereich versuchte
SHUR (1966, 1966, 1967) mittels der gruppentheoretischen Be-
trachtung eines vereinfachten Ionenmodells zu deuten. Unter der
Annahme, daB das Kristallgitter aus K* und (H2PO4)_ Ionen, die
jeweils die Einheitsladung tragen, aufgebaut ist, lassen sich
eine Reihe von Frequenzen in guter Ubereinstimmung mit dem Ex-
periment errechnen.

Die ersten Aussagen iiber die Richtungsabhingigkeit der Schwin-
gungen konnten BARKER und TINKHAM (1963) iiber das Reflexions-
vermdgen von Einkristallen fiir polarisierte IR-Strahlen machen.
Diese Methode erfordert allerdings die Umrechnung der Reflek-
tivitdten in den Imagindrteil der Dielektrizitdtskonstanten,bzw.
Schwingungsstédrken mittels der Kramers-Kronig-Beziehung.
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Aus den fiir Raumtemperatur errechneten Schwingungsstédrken ent-
nehmen sie, daB ein stark geddmpfter "ferroelectric mode", d.h. =
Schwingungsrichtung parallel zur ferroelektrischen Achse, bei

etwa 50 cm” | sein muB. Die Reflektionsspektren von KH,PO,

und KD2P04 unterscheiden sich praktisch nicht.

Die Temperaturabhidngigkeit des "ferroelectric mode™ konnte von
KAMINOV und DAMEN (1968) an Ramanspektren mit polarisiertem
Laserlicht an KH2P04 nachgewiefﬁn werden. Sie geben als Fre-
quenz bei Raumtemperatur 99 cm ' und eine Linienbreite, d.h.
Dampfungskonstante fiir einen harmonischen Oszillator,von 170 cm"1
an. Fur T a—Tc geht diese Frequenz gegen Null. Diese Beobach-

tungen sprechen entschieden fiir ein "soft mode" Modell.

Im Mittelbereich des Spektrums gelang WIENER et al, (1968)
die exakte Zuordnung der PO4—S$2wingunge?8mittels IR-Absorp-
tion an Pulverproben,in denen O ~ durch O ~ ersetzt war. Bei
Raumtemperatur gibt er folgende IR-aktive PO4—Frequenzen an:
350/390/386 - 505/530/900/1090 cm™'. Die Frage, ob es die von
PELAH vorgeschlagene Tunnelfrequenz von 600 cm-1 gibt, bleibt

jedoch unbeantwortet.

Speziell die Wasserstoffschwingungen wurden von KAMINOV et al.
(1965) in Ramanspektren mit in x-Richtung polarisiertem Licht
untersucht, d.h. der Schwingungsvektor der Protonen ist paral-
lel zur x-y-Ebene. Sie fanden fiir
KH,PO, 2705 2360 1790 cm™
KD,P0, 1990 1770 1370 cm™ ).

1

Das Verhiltnis VH/QD = 1’32 stimmt gut mit V2 iberein. Bei
14

einer 35 % deuterierten Probe konnten sie alle sechs Frequen-

zen beobachten. Daraus schlossen sie, daB8 in diesem Frequenz-

bereich keine Kopplung zwischen den einzelnen H-Briicken auf-
tritt.

In guter Ubereinstimmung dazu sind die Werte von HILL und ICHIKI
(1968), die mit polarisiertem IR-Licht an 10 bzw. SO/u dicken
Einkristallen gemessen wurden:
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3, Dielektrische Eigenschaften im Mikrowellenbereich

Die Mehrzahl der oben angefiihrten IR-Untersuchungen reicht‘f%j
bis zu Energien von ca. 10 cm” ! herunter. Man kann sich da-f??
her fragen, ob es charakteristische, atomare Bewegungen
gibt, die wesentlich langsamer ablaufen. Aus diesem Grunde .
verdient das Dispersionsverhalten im Mikrowellenbereich be- -
sondere Beachtung. Fiir die eingehende Behandlung der Zusame

menhénge zwischen Gitterschwingungen und dielektrischer Dis-
persion sei auf BURFOOT, Kapitel 15 und 16, und auf den Ar-

tikel von BARKER Jr. in der Monographie von WELLER verwiesen.

Ly

Betrachten wir zunidchst die deuterierte Verbindung. HILL und
ICHIKI (1963) konnten zeigen, daB8 in KD2PO4 Relaxationsmecha-
nismen vorhanden sind, die sich mit einer GauBverteilung von
Debye Dipolen beschreiben lassen. Die Verteilungsfunktion der
Relaxationsseiten - kann zu

gim) = Roe (T |
angesetzt werden. Die Halbwertsbreite der Verteilung To zeigt

ein Temperaturverhalten nach:

Te s i 5 %= 022 [GHe/20/]
Die Normierungskonstante A = 1,27 x 1012 sek kann nach den

Autoren als Maximalrate fiir die Relaxation eines einzelnen
Dipols interpretiert werden. (1,27 x 1012/sek =42 cm'1).
Die Gesamtrelaxationszeit ’Yo(zoB. fiir Raumtemperatur. 1, =

= 6510740, L216-10% &2 05akomnt in diesem Bild durch Wechsel-
wirkung zwischen den einzelnen Dipolen zustande.

Allerdings 148t sich das beobachtete dielektrische Verhalten
ebenso mit einem stark gédémpften, harmonischen Oszillator be-
schreiben, dessen EigenfrequenzwO und Dampfungskonstante
in folgender Beziehung zur Relaxationszeit des Debye Modells
stehen . . Y

° Weé
Bei stark gedd@mpften Systemen kann daher w.» \ /7, sein,
Nach BARKER Jr., in dem eingangs erwdhnten Artikel, sind beide
Beschreibungen gleichwertig: Es ist also denkbar, daB auch bei
KD,PO, eine "soft mode"™ bei ca. 50 em™ ! existiert, die jedoch‘
sehr stark geddmpft ist.
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Diese Werte gelten im paraelektrischen Bereich und wurden mit
Frequenzen von 30 MHz bis 35 GHz an Einkristallen gemessen. Im

ferroelektrischen Bereich treten zusdtzliche Relaxationsmecha-:
nismen auf, die aber durch mechanische Schwingungen der Dom&énen
(mittlere GroBe ca. 2.10"'4 cm) erklirt werden konnen (HILL und

ICHIKI (1963 + 1964)). Einzelne Werte fiir die Dielektrizitdts-

konstante der x-Richtung filir hohe Frequenzen finden sich bei

LUDUPOV (1966).

-1 keine Dis-

Fir KH2P04 konnte bis zu Frequenzen von 1010 sek
persion gefunden werden: die Dielektrizitdtskonstante zeigt

fir v = 1010 Hz den gleichen Verlauf wie fiir v - 0 (KAMINOV

und HARDING (1963) und JONA und SHIRANE Kap. III). Selbst die
Infrarot-Messungen von BARKER und TINKHAM (1963) zeigten eine

Art Curieabhingigkeit, d.h. N(T-—Tc)—1 der Intensitdt bei

1,25 cm_1 entsprechend 4x1010 Hz. Die mit dem Phaseniibergang ver-
bundene charakteristische Frequenz in KH2P04 wird daher iiber

diesem Wert liegen.

Aus einer Untersuchung von verschieden starken deuterierten
Kristallen mit Mikrowellen der Frequenz 9,2 GHz schlieBt KAMINOV
(1965),dd8 anharmonische Effekte eine stdrkere Rolle in‘KDZPO4
spielen; die Dampfung dort also groBerist als bei KH2P04.

Das wichtigste Ergebnis dieser Art ist jedoch der proportionale
Zusammenhang zwischen Deuteriumgehalt x und Phasenumwandlungs-
temperatur TT:

T, = (122 + 106x) (°K]
Die Dielektrizitdtskonstanten zeigen ein &hnliches,stetiges

Verhalten,

Im Frequenzbereich der Mikrowellen sind die Protonen bzw. Deu-
teronen also stark an die polarisierende Ionenbewegung gekoppelt.
Der EinfluBl der Gesamtheit der Wasserstoffbrilicken auf die Curie-
temperatur kann sowohl mit einer starken Proton-Proton Wechsel-
wirkung als auch mit einer Ankopplung von verschiedenen lokalen
ferroelektrischen Schwingungszustinden aneinander gedeutet wer-
den.
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Wie bereits im vorigen Abschnitt erwdhnt, tritt dagegen im =6fd
oberen Frequenzbereich der Protonenschwingungen zwischen zap#t® .
1000 und 3000 cm-1 keine Kopplung zwischen den verschiedenen 1.

Briicken auf.

4, Spezielle Neutronenstreuexperimente

Neben der normalen Ausmessung von Energieniveaus eines Fest-—<lil. « =

korpers bietet die Neutronenstreuung noch andere Mdglichkeiten,
Informationen iiber die Bewegungsart der Gitterpunkte zu erhal—i
ten. Gemeint ist hier die koh&drente, quasi-elastische Streuung,@
die im reziproken Gitter in der Ndhe der Bragg-~Streuung auf- .
tritt. BUYERS et al. (1968) konnten anhand dieser Streuung, die -
fliir eine Reihe von Bragg-Reflexen an KD2PO4 gemessen wurde, zei-
gen, daB sie wahrscheinlich auf kollektive Bewegungen der Git-
terpunkte zurlickzufiihren ist. Die Temperaturabhingigkeit dieser
Streuung, bzw. der kollektiven Bewegung, 1l&Bt sich sowohl aus
einem "order-disorder'"-Verhalten analog des Ising-Modells, als
auch von dem Bild eines geddmpften Oszillators ableiten. Quasi-
elastisch im Sinne dieser Arbeit heift, daBl ein etwaiger Ener-
glelibertrag vom Kristall auf das Neutron kleiner ist als die
Auflssungsfunktion des Spektrometers (3 cm_1). Die gleiche
Gruppe plant Dispersionskurven auszumessen.

BLINC (1967) versuchte die inkohirente, quasi-elastische Stréuung
zu messen, um eine Aussage liber Protonenspriinge im Rahmen einer
Diffusionstheorie zu erhalten. Diese Messungen konnten jedoch

in unserem Institut nicht reproduziert werden: fﬁrﬁﬁ2 = 9.8 ﬂ'l
und 5.0 zeigten sich keine Energieiibertrdge > 0.24 em~| bei
Temperaturen von + 25°C, + 95 °C und + 140°C (KISTNER (1968)
unversoffentlicht). '

Eine weitere Anwendungsart der Neutronenstreuung an KH2PO4
sind die Versuche, Beugungseffekte, die von einem einzelnen -
Proton in einem Doppelminimumpotential hervorgerufen werden,

nachzuweisen. Theoretisch widre es demnach mdglich, direkt eine
. A
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Aussage iiber das Protonenpotential zu bekommen, ohne auf den

Unweg iUber die Energieniveaus angewiesen zu sein., Die theo- .~

&t

retischen Grundlagen fiir ein solches Experiment finden sich

bei STILLER (1968) und STAMENKOVITCH (1968), die - mit leich-
ter Abweichung untereinander - die differentiellen Wirkungs- ...
querschnitte errechnet haben. Experimentell bieten diese Un-
tersuchungen grofle Schwierigkeiten, da hohe Aufldsung erfor-
derlich ist. Anschaulich gesprochen mul der Neutronenwellen-
zug so monochromatisch sein, daB das Proton mehrere Male hinA
und hertunneln kann wihrend eine Kohdrenzldnge des Neutrons
' als Tunnel-
frequenz annehmen, so miiBte die Auflosung wesentlich hdher sein.

vorbeizieht. Wenn wir die oben erwdhnten 50 cm

Die zweite Anforderung - und damit werden die Experimente an
normalen Spektrometers fast undurchfithrbar - ist die kurze
Wellenldnge der Neutronen. Wie in der Arbeit von SCHENK et al.
(1968) gezeigt wird,sind Neutronenwellenléngen von ca. 0.8 &
notwendig, um ein Doppelminimumpotential von einen anisotropen
Einmuldenpotential unterscheiden zu kénnen. Hinzu kommt, daB
bei diesen hohen Impulsiibertridgen. die Mehrfach-Phononenanre-
gung beachtlich wird. In der oben erwdhnten Arbeit wird mit
stark korrigierten Werten gezeigt, daB die Protonenbewegung
nicht mit einem anisotropen, harmonischen Oszillator beschrie-
ben werden kann. In der Korrektur wurde mittels einer Maschi-
nenrechnung der unaufgeldste elastische und inelastische Bei-
trag separiert durch Entfaltung des Streuspektrums mit der Auf-
losungsfunktion der Apparatur und der bereits bekannten Streu-
funktion (aus Fig. 6). Da zu der Rechnung der Sjdrlander-For-
malismus, d.h. die harmonische Ndherung verwendet wurde, konnen
die Ergebnisse nur eine Abweichung von einem anisotropen harmo-
nischen Potential beweisen.
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5) Magnetische Kernresonanzspektroskopie Ly MR T

Die an KD2PO4 ausgefilhrten Quadropolresonanzuntersuchungen ligT :
fern im wesentlichen Aussagen iiber a) Korrelationszeiten der f'
Deuteronenbewegung und b) den elektrischen Feldgradienten Ten-

sor (EFG) an dem Aufenthaltsort des Deuterons.

Betrachten wir zundchst die Arbeit von SCHMIDT und UEHLING “wk
(1962). Auf Grund eines anormalen Sittigungseffektes in der Spin-
Gitter-Relaxation der bereits von BJORKSTAM und UEHLING (1959)
gefunden wurde, stellten sie fest, daB die Deuteronen Spriinge .
von einer Briicke zur anderen ausfiihren. Die mittlere Zeit die

ein Deuteron bendtigt, um von der Brilicke X in.die Briicke Y zu
gelangen, erhalten sie 2zu: -

XY x T-lkexp (0.58 ev/kT) [/ sek_/.

Als Zahlenbeispiele seien angefiihrt:

tyy fUr 343 °% = 0.015 sek
tyy TUr 250 %k = 50 sek
t.., fiur 206 °K = 2000 sek TS T,

XYy c

Die elektrische Leitfzhigkeit von KH2PO4—Kristallen wird allein
diesen Protonenspriingen zugeschrieben. Den Beweis hierfiir liefer-
te SCHMIDT (1962). Er konnte zeigen, daB nach Transport einer
Ladung entsprechend der Faraday-schen Konstanten durch den Kri-
stall 1/2 Mol H2 Gas an seiner Oberfldche entsteht. Die fiir die
Sprungzeit festgestellte Aktivierungsenergie der NMR Messungen
von 580 meV stimmt gut mit der Aktivierungsenergie aus den Leit-
fdhigkeitsmessungen von O'KEEFFE und PERRINO (1966,1967) iiber-
ein, die fir KH2]304 530 meV und fiir KD2PO4 540 meV angeben.
Weniger gut ist die Ubereinstimmung mit den Leitfdhigkeitsmes-
sungen von HARRIS und VELLA (1966).

SCHMIDT und UEHLING entnehmen aus ihren NMR Messungen noch eine
zweite Bewegungsart der Deuteronen. Uber die Messung der Beset-
zungswahrscheinlichkeiten der aufgespaltenen Quadrupolniveaus

I
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schliessen sie auf statistische Spriinge der Deuteronen zwischen
den beiden asymmetrischen Positionen einer einzelnen Warser-
stoffbriicke. Die Sprungzeit t_  geben sie zu ca. 10”17 gek

fiir 215 °K (T > TC) an mit einem Temperaturverlauf proportional
/ exp (78 meV/kT)_/. Unterhalb des Curiepunktes verschwinden
diese Spriinge. Bemerkenswert ist daB ihre Aktivierungsenergie
sich als gleich groB3 der Konfigurationsenergie der D3PO4-Grup—
pe im SLATER TAKAGI-Modell herausstellt. PELAH bezieht sich
auf diese Resultate bei der Annahme einer Tunnelfrequenz von

620 cm—1:2 78 meV in dem eingangs erwdhnten Modell,

Auf Grund dieses Ergebnisses stellten SILBSEE, UEHLING und
SCHMIDT (1964) eine Erweiterung der Slater-Theorie auf. SCHMIDT
(1967) versuchte mit den Deuteronenspriingen innerhalb der Bin-
dung sowohl die verschiedenen Relaxationsmechanismen als auch
die verschiedene Beweglichkeit der Domidnenwinde und die kom-
plexe Dielektrizitdtskonstante zu errechnen. Die Beweglichkeit
der Domidnenwidnde in schwachen elektrischen Feldern unterschei-
det sich um einen Faktor 106 zwischen KH2P04 und KD2PO4. Diese
Messungen wurden von BJORKSTAM (noch unverdffentlicht) durch-
gefithrt und stellen den groten Isotopieeffekt dar, der an
solchen Kristallen gefunden wurde.

BTINC, CEVC und SCHARA (1967) versuchten, mittels Elektronen-
spinnresonanz an durch , -Bestrahlung erzeugten As04-4—Zen—
tren eine Protonbewegung festzustellen. Sie fanden keine An-
derung der Protonenhyperfeinstruktur am Curiepunkt; d.h. kei-
ne Anderung des Bewegungszustandes der Protonen. Es bleibt
allerdings fraglich, ob die induzierten Strahlenschidden nicht
den Mechanismus des Phaseniiberganges stdren.

Der EFG Tensor am Ort eines Atoms erlaubt eine Aussage liber

die an dem Atom -angreifenden Krdfte; wie aus einer Arbeit von
SALEM (1963) hervorgeht, sind die Kraftkonstanten proportional
den Quadropolkopplungskonstanten. Dieser Zusammenhang konnte
experimenteli durch den Vergleich der Kopplungskonstanten mit
den Quadraten der Valenzschwingungsfrequenzen ("stretching fre-
guencies™) fiir die 0-H .. 0-Bindung nachgewiesen werden. Eine
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neuere Zusammenstellung solcher Daten findet sich bei BLINC
und HAZDI (1966), die auch die Ldnge der O-H..0-Bindung in
ihrer Betrachtung einbeziehen. CHIBA (1964) konnte zeigen,
daB die zweite Hauptachse des EFG Tensor durch das Atom 2
bestimmt wird und senkrecht zur

p—H «e.0

Z
Ebene steht. Die Resultate von BJORKSTAM (1967) bestédtigen die-
se Beobachtung fir KD2PO4 in der ferroelektrischen Phase.
(& yy weicht nur um 50 von der Normalen auf die P-0-D Ebene
ab.)

In der paraelektrischen Phase nehmen nun die Kopplungskon-
stanten einen Wert an, der auf 1 % genau aus dem Mittelwert
der Kopplungskonstanten der rechten und der linken Position
gebildet werden kann. Aus dieser Beobachtung schlieBt BJORK-=
STAM, daB die Deuteronen in der paraelektrischen Phhse Spriinge
entlang der Bindung ausfiihren. Die NMR Messung liefert einen
Mittelwert der EFG Tensoren der beiden Positionen, wenn die
Sprungfrequenz hdoher als die Quadropolfrequenz ist. In der
paraelektrischen Phase muB demnach die Zeit zwischen zwei
Spriingen, tXX<Z 10”° sek sein, wihrend sie in der ferroelek-
trischen Phase t__ > 1073 sek gleich der Halbwertsbreite der
Resonanzlinie ist. Die Eigenwerte 3 e Q ¢ii/2 h in kHz des EFG
Tensors am Ort des Deuterons gibt BJORKSTAM mit dem jeweiligen
Richtungscosinus wie folgt an:

T = 30 °C T = =100 °C

+ 1 + 1

179.2 0 191.2 0

0 0

0 0
-94.0 0 -106.7 F 0.581
+ 1 0.814

+ 9 0
-85.2 % 1 -84.5 X 0.814
0 + 0.581
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Der EFG Tensor am Ort des Kalium-Atoms wurde von KUNITOMO et al. ,
(1967, 1968) mittels der Doppelresonanzmethode an K39 Kernen bestlmmt.
Sie geben folgende Quadropolkopplungskonstanten ans Folrld el .

- Raumtemperatur qu/h 1,68 MHz 9= O
-77°% . eqQ/n = 1,48 MHz v= 0,696.

In der ferroelektrlschen Phase finden sie zwei verschledene Po-
sitionen fiir das K-Atom, was bereits aus friiheren Strukturmessungen‘
bekannt war und die von der unterschiedlichen Polarisationsrichtung
der Domédnen herriithren. Die starke Asymmetrie des EFG Tensors unter-
halb des Curiepunktes, dessen zweite Hauptachse in x bzw. in y-Rich-
tung liegt, ist anhand der Struktur von KH2PO4 gualitativ einzusehen.

Die Temperaturabhiédngigkeit der Quadropolkopplungskonstanten des
As-Atoms im O4 Tetraeder in KH2AsO4 wurde von CINADER et al. (1968)
gemessen. Sie finden eine (T—Tc)-1 Abhidngigkeit und schliessen
daraus, daB die Schwingungsamplitude des As-Atoms im O4 Tetraeder

mit abnehmender Temperatur zunimmt.

B. Makroskopische Eigenschaften der Einkristalle

1. Ausdehnungskoeffizienten

Da die thermische Ausdehnung ein MaB fiir die Anharmonizitdt eines
Kristalles bildet, interessieren solche Daten sowohl im Hinblick
auf den Phaseniibergang, als auch auf die Eigenschaften der Wasser-
stoffbriicke.

Im Bereich von 25°C bis 150°C haben SIRDESHMUKH und DESHPANDE (1967)
mit Rontgenstrahlen die a und c¢ Gitterparameter bestimmt. Hieraus
errechnen sie die folgenden Ausdehnungskoeffizienten fiir t in °c

-6
-6

-10 2

+ 21,68 x 100 x t - 2,62 x 10710 x 4
10 _ .2

™, = 10,10 x 10
+ 17,65 x 108 x ¢+ 1,83 x 10 " x t

*x, = 28,73 x 10

Zwischen Raumtemperatur und -180°C wurden die Ausdehnungskoeffi-
zienten in x und z-Richtung - einschlieBlich der am Curiepunkt auf-
tretenden Anomalie - von COOK (1967) mit einer Interferometer-
methode bestimmt. Die sich daraus ergebenden Volumendnderungen
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45!, beim para » ferro-Ubergang betragen fiir KH2PO4 + 17,5 x 10_4,k
£ir KD,PO, + 10,5 x 1074, o

Diese Arbeit enthdlt ferner eine Zusammenstellung von Gitterparametern
und Ausdehnungskoeffizienten der isomorphen Kristalle. Auffallend
ist dabei, daB das c¢/a Verhdltnis am Curiepunkt im wesentlichen nur
von dem Ionenradius des K' bzw Rb' oder Cs* Ionms abhéngt. Der durch
die Phasenumwandlung auftretende negative Ausdehnungskoeffizient
wird in x-Richtung hauptsdchlich durch die Wasserstoffbriicke be-
stimmt, wie der Vergleich mit deuterierten Proben zeigt. Die von den
beiden Autoren angegebenen Gitterparameter c weichen allerdings um
etwa die 10-fache Fehlergrenze voneinander ab.

Die Unstetigkeit des Ausdehnungskoeffizienten am Curiepunkt ist

die Ursache fiir eine Anomalie bei der Rontgen und Neutronenbeugung

an KH2PO4 Einkristallen.

SCHENK und WECKERMANN (1968) beobachteten an (00L) Braggreflexen
Intensitdtserhdohungen in der NZhe des Phasenumwandlungspunktes, die
kurzzeitig einen bis zu 1l0-fachen Wert der Intensitdt in der para-
elektrischen Phase erreichten. Der Mosaikspread der KH2P04 Kri-
stalle wurde nach der Doppelkristallmethode gemessen und betrug - 3"
d.h. es handelt sich um nahezu ideale Einkristalle.

Aus dieser Tatsache und der Abhdngigkeit der Intensitiétserhdhung
vom Braggwinkel schliellen sie, daB eine tempordre Streuung der Gitter-
abstdnde die Hauptursache fiir die Anomalie sind. Die erforderliche
Variation der Gitterabstdnde kann durch das Zusammenwirken eines
Temperaturgradienten und des steilen negativen Anstiegs des Aus-
dehnungskoeffizienten am Curiepunkt zustande kommen.

Messungen von SIPPEL et al. (1968) ergaben fiir KD2PO4 Kristalle einen
Mosaikspread von 1", Diese Autoren verwenden die idealen Einkristalle,
um einige Voraussagen der Ewaldschen Interferenz-Theorie fiir Neutro-
nenwellen experimentell nachzuweisen.

2. Elastische Konstanten
Die elastischen Eigenschaften von KH2PO4 sind im wesentlichen bereits
in Kapitel III, Absatz 4 im JONA und SHIKANE dargestellt worden.
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Wegen der verschiedenen Arten der Bindungen diirfte es allerdings
Schwierigkeiten bereiten, aus diesen Daten Riickschliisse auf die
Gitterkridfte zu ziehen. In einer zusammenfassenden Arbeit gibt “: -
HAUSSUHL (1964) fiir die isomorphe Gruppe neu vermessene Werte der
elastischen Konstanten und thermoelastischen Konstanten (-25 bis
+25 0C) an. C11 und 033 liefern die hdochsten Werte, d.h. die gréBten
Krdfte wirken entlang der Hauptachsen. Wie die Werte fiir KH2PO4 bei
20°C zeigen, ' '

7,165 x 10%L erg em™>
5,640 x 107% 3

C
c

11
33 ©

ist der Kristall steifer in x-Richtung als in z-Richtung. Ferner

erg cm_

konnte Haussiihl eine Besonderheit dieser Kristallart nachweisen:
preBt man den Kristall in x-Richtung zusammen, so zieht er sich
auch in y-Richtung zusammen.

SHUVALOV et al. (1966) ergidnzten diese Werte mit Messungen an
KD2PO4 auch unterhalb des Curiepunktes. Der Vergleich mit den oben an-
gegebenen Daten zeigt, daB der Kristall beim Deuterieren um ca.

3,3 % langs der Achsen weicher wird.

Da am Curiepunkt sich die Struktur des Kristalles #dndert, miissen die
elastischen Konstanten ebenfalls eine Unstetigkeit aufweisen.
AREF'EV et al. (1966) konnten zeigen, daB dieser Effekt mittels
Lichtstreuung nachweisbar ist. Ahnliche Angaben finden sich bei
CUMMINS im Buch von Weller.

In diesem Zusammenhang sei auf zwei etwas ausserhalb des Themen-
kreises liegende Arbeiten verwiesen:

Mit Laserlicht ist es moglich, in einem KH2PO4Kristall so grofle
Feldstdrken hervorzurufen, daB infolge der Nichtlinearitdt der
Polarisienbarkeit des Kristalls Licht der doppelten Grundfrequenz
des Laserstrahls entsteht.

Aus einem solchen Experiment konnen Rilickschliisse auf die Brechungs-
indices gezogen werden. Eine Interpretation der beobachteten Ande-
rungen am Curiepunkt im Rahmen einer mikroskopischen Theorie wird
nicht gegeben (VON DER ZIEL et al. 1964).
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Die zweite Arbeit (SLIKER und BURLAGE 1963) gibt eine Zusammen- ¥

stellung der optischen und dielektrischen Grdossen, die an vollstién- ‘
dig deuterierten Kristallen gemessen wurden. Sie geben z.B. den - "%
Curiepunkt (222 °K) 9° hiher an als frijhere Autoren. :

2. Abhidngigkeit des Curiepunktes vom hydrostatischen Druck

.y

UMEBAYASHI et al. (1967) haben die Anderung des Phasenumwandlungs-—
punktes bei Einwirken von hydrostatischen Drucken bis zu 2»kbar
gemessen. Die Feststellung der Phasenumwandlung erfolgte mit Neu-
tronenbeugung. Die Druckabhidngigkeiten geben sie als linear wie
folgt an:

0,06 °/kbar

2774 o
0,05 ~/kbar

KD2PO - 2,63

I+ 1+

4

Die Druckabhingigkeit der Curietemperatur durch Messung der Di-
elektrizitdtskonstanten wurde an einer 90 % deuterierten Probe von

SAMARA (1967) festgestellt, an KH2PO4 von HEGENBARTH (1967)

KH, PO - 5,7 © /kbar

e "4 + 0
KD,PO - 39 < 0,2 “/kbar

2774
BLINC und ZEKS (1968) konnten diese Ergebnisse mittels einer quanten-
mechanischen Erweiterung (BLINC und SVETINA 1966) des Slater-
modells deuten. Wesentlich ist dabei, daB nur durch die Einbeziehung
des {iberlapp-Integrals der beiden Wellenfunktionen fiir das Proton
in der rechten und der linken Position die Rechnung das richtige
Vorzeichen filir den beobachteten Effekt liefert. Zu einem Zhnlichen
Ergebnis kommt NOVAKOVIC (1968). Diese Resultate konnen zusammen mit
den Neutroneninterferenzen (Abschnitt A 4) als Beweis fiir die Doppel-
minimumtheorie angesehen werden.

4., Spontane Polarisation

Da das Dipolmoment in der ferroelastischen Phase durch eine Ver-
schiebung der K und P-Atome gegeniiber dem Sauerstofftetraeder her-
vorgerufen wird, ist der EinfluB der Wasserstoffbriicke auf die
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spontane Polarisation P fragllch. Wahrend Mayer und Baorkstam (1962)

fiir die deuterierte Substanz den glelchen P ~-Wert innerhalb 25 % :
Fehler wie fiir die Wasserstoffverbindung angeben, konnen AZONLAY et al. i
(1968) wie folgt unterscheiden: = - S  ; )

KH,P0, e s 5,12 @ Co et

KH PO (60 % D) 5,60 -

KD2P04 (90 % D) 6,15 "
Sie bedienen sich dabel einer neuartigen Methode, indem sie die
Kristalle unterhalb Tc aufladen und dann auf Temperaturen T>Tc
aufheizen., Wadhrend des Heizens messen sie die aus dem Kristall
flieBende Ladung.

5. Zweiter Phaseniibergang

GRINBERG et al. (1967) haben durch DK-Messungen einen irreversiblen
Phaseniibergang bei 180 ¥ 3 °C gefunden, der sowohl fiir KH2P04, als
auch bei KD2P04 bei der gleichen Temperatur auftritt. Auch das JR-
Spektrum #dndert sich wesentlich. Der Phaseniibergang in der Deuterium-
verbindung scheint allerdings noch nicht eindeutig gekldrt zu sein.
Ahnliches Verhalten zeigt die elektrische Leitfdhigkeit. (O'KEEFFE

et al. 1967). Dieser Phaseniibergang ist deswegen interessant, weil IM-
RY et al. (1965) im Rahmen des Pelah-Modells eine Verkniipfung
zwischen Curietemperatur und Schmelzpunkt herstellen.

6. Wadrmeleitfdhigkeit

SUEMUNE (1967) hat diese Messungen an KH2P04, KD2P04 und KH2As04
durchgefiihrt. Die Wadrmeleitfzdhigkeit nimmt in der paraelektrischen
Phase stetig mit sinkender Temperatur ab. Sie ist im wesentlichen
auf die mittlere freie Weglidnge der akustischen Phononen zurlick-
zufihren, die fir T > Tc etwa 2,5 2 betrédgt, d.h. durch die H-
Briicken begrenzt ist.

Beim Ubergang in die ferroelektrische Phase steigt die Widrmeleit-
fdhigkeit steil an, um ein Maximum bei etwa 10 %K zu erreichen.
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Die Maximalbetridge unterscheiden sich wie folgt:

KH,P0, 600 mW/cm °K
KD,PO, 5500 mW/cm °K
KH,As0, 220 mW/cm °K

Die Anisotropie der Wdarmeleitung ist gering. INONE (1968) versuchte,
diese Ergebnisse mit dem Kobayashi-Modell zu interpretieren. Er
erhdlt Ubereinstimmung mit dem Experiment unter der Annahme, daB
das akustische Phonon, lber eine anharmonische Wechselwirkung 2.
Ordnung an das "ferroelektrische" optische Phonon ankoppelt.

7. Spezifische W&drme

Die Werte fiir die spezifische WZrme bieten die Mdglichkeit, eine
Theorie integral zu priifen. 0ft zeigen die verschiedenen Theorien
jedoch nur minimale Abweichungen untereinander fiir diese Griofle.
Daher sind Messungen hoher Genauigkeit besonders wertvoll.

Die neuen Messungen zeigen, daB sowohl eine Logarithmus- als auch
eine Potenzfunktion fir die gefundenen Daten gefittet werden kann.
Dabei bleibt offen, ob die noch verbleibenden Abweichungen durch
makroskopische Effekte in den Einkristallen oder durch eine zu
geringe Verfeinerung der bestehenden Theorien zu erkl&dren ist.
REESE und MAY (1967) haben diese kalorimetrischen Messungen mit
extrem kleinen Temperaturschritten von:T/T ca. 1,2 x 10_4 durch-
geflhrt. Sie fanden, daB ihre MeBwerte eher einen logarithmischen
Verlauf, wie bereits von GRIDLAY (1965) vorgeschlagen, als den
einer Potentialfunktion der Form (Tp—T)”J~ aufweisen. TFiir den
letzteren Fall geben sie in Ubereinstimmung mit der Arbeit von
STRGKOV et al. (1968) & = 0,50 fir T<:Tp und 4= 1,0 fir T> Tp.
(= 0,5 wurde auch von TEANEY (1967) aus der Interpretation der
STEPHENSON und HOOLY (1944) Daten vorgeschlagen). Der Phaseniiber-
gang von KH2P04 kann also als zweiter Ordnung bezeichnet werden.
Die Vergleichsmessungen sowohl von REESE und MAY (1968), als auch
von STURKOV et al. (1968) an KD2P04 zeigen einen Phaseniibergang
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erster Ordnung. Die von den verschiedenen Autoren angegebenen 1!
Entropie-Anderungen des Phaseniibergangs weichen zum Teil vonein-.op
ander ab., Dies kann an der unterschiedlichen Bestimmung von Conui-

der spezifischen W&drme des Gitters liegen.

STRUKOV

gesamte UberschuBentropie
des Phaseniibergangs

fiir den  Peak des Ubergangs
1. Ordnung

REESE und MAY

Entropiednderung filir den ‘
gesamten Phaseniibergang 0,422 R

Entropiednderung von 0°K bis TP 0,405 R 0,423 R
fiir den  Peak des Ubergangs o .
1. Ordnung | 0,240 R
R = Gaskonstante

Wdhrend die Werte fir KD2PO4 ausgezeichnet ibereinstimmen,

bleibt die Diskrepanz fiir KH2PO4 zu kldren. STRUKOV fiihrte auch
eine Messung mit angelegtem Feld von 3 kV/cm durch, die er jedoch
nicht interpretieren kann. ‘

Bemerkenswert ist der Unterschied zwischen dem Unstetigkeitspunkt
in der spezifischen Wdrme Tp und dem Ubergangspunkt des dielektri-
schen Verhaltens Tc. REESE und MAY geben Tp um ca. 0,1 °K nsher
als Tc an.

Die Werte fiir Tc scheinen allerdings auch je nach Kristallherstellung
zu variieren. Wihrend bei REESE und MAY TC = 122,58 °x gibt CRAIG
(1966), der eine thermische Hysterese findet, 121, 127 °K und

121, 177 %K fir T, an.
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ITI. DIE THEORIE DES FERROELEKTRISCHEN SCHWINGUNGSZUSTANDES a&+s

Das Problem des Phaseniibergangs in KH,P0, konnte bis heute von T

keiner Theorie vollkommen erklirt werden. Wir mochten uns daher
in diesem Kapitel darauf beschridnken, eine der neueren Entwick-
lungen auf diesem Gebiet zu erdrtern und fiir die anderen Beitrdge,
die zum Teil als Vorstufen anzusehen sind, auf das Literaturver-

zeichnis hinweisen.

Die derzeit am weitesten fortgeschrittene Arbeit dlirfte die dyna-
mische Theorie von KOBAYASHI (1967, 1968) sein. Wie bereits ein-
gangs erwdhnt, werden hier verschiedene Ideen in Verbindung ge-~
bracht. Dies sind die Cochransche "soft'mode", das Doppelminimum-
potential von Blinc und der "order-disorder" Ubergang von Slater.
Kobayashi stellt nun filir das System folgenden Hamiltonoperator auf:

H = Hp + HL + HpL
Der erste Teiloperator Hp gilt flir die Protonenbewegung in einem
starren Gitter. HL ist der Operator der transversalen optischen
Gitterschwingung in Abwesenheit der Protonenbewegung und HpL steht
fir die Wechselwirkung zwischen den beiden Bewegungen.

Betrachten wir zundchst das Protonensystem. Es wird angenommen, der
Kristall bestehe aus einem Gitter von Wasserstoffbriicken, die durch
den Index i numeriert werden. In jeder Wasserstoffbriicke kann das
Proton zwei Positionen einnehmen: die rechte oder die linke Mulde
des Doppelminimumpotentials. Diesen beiden Positionen wird nun ein
fiktiver Spin ha 1/2 zugeschrieben, um das Problem mathematisch im
Quasi-Spin-Raum behandeln zu kdnnen. Eine eingehende Ableitung des
Hamiltonoperators findet sich bei TOKUNAGA und MATSUBARA (1966).
Thr Ergebnis lautet:

Jo= 20 : -1 B
Hp sty 2 X 2%“3

2 L,
1

wobei!leie Tunnelfrequenz,éaé die Dipol—Dipol—Wechselwirkungs-
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energie bedeuten. Z; beschreibt die Position des Protons in der .
Briicke i, und X; veranlaBt das Proton zu einem Positionswechsel von
rechts nach llnks oder umgekehrt, = . v
Dieser Hamiltonoperator der Protonen ist dem des Ising Models

nahe verwandt. TR e ' )

Die interessierende Gitterschwingung mu die Eigenschaft haben,

daB ihre Schwingungsrichtung in Richtung der ferroelektrischen Achse
liegt und die daran beteiligten Atome Ionencharakter haben.

Fir KH2P04 wird diese optlsche Schwingung von der ZfK - PO4;7
Ionengruppe ausgefiihrt. Thre Frequenz seif{lq. Die Begriindung zu dieser
Annahme wird aus-der Verschiebung dieser Ionen abgeleitet, die

bei der Phasenumwandlung auftritt, und die fiir das entstehende
Dipolmoment verantwortlich ist (siehe JONA und SHIRANE). In ge-
neralisierten Koordinaten erhdlt man -

He 2 T (R Py 05 Gq0)
Der Wechselwirkungsterm HpL wird fir rein elektrostatische Coulomb-
Krdfte aufgestellt. Er ergibt sich zu

HPLz—Z Fq"Qoy‘Z-qv
Fq stellt eine Kopplungskonstante dar, die fir die optische Schw1n—
gung fir q >0 einen endlichen Wert annimmt.

Das Ergebnis der Rechnungen im Rahmen einer linearen Theorie lautet
fiir die Frequenz wW- des ferroelektrischen Schwingungszustandes:

_,{wpw 02 - \l(w?u _ K) \GNF\:X/Y%<5., }

o

In dieser Formel bedeuten

P
welk=2 {1y f1- % <S>} Frequenz der kollektiven
T Tunne lbewegung
= {(’)_ Qe (] <Z>)1} 2 Molekularfeld

< S°»= thermischer Mittelwert des Ising Spins
Die Frequenz w. zeigt Curie-Verhalten, d.h. wi> = B (T-T)
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Auf eine weitere Entwicklung der;Theofie des Phaseniibergangs

in KH2P04 sei noch aufmerksam gemacht. Wdhrend die Betrachtungen
nach Art von Kobayashi stets Ndherungen enthalten, gelang es einer
Reihe von Mathematikern (LIEB, WU, SUTHERLAND, YOUNG und NAGLE)
das klassische zweidimensionale Slater-Modell exakt zu ldsen. Ihre
Ergebnisse weichen zum Teil von denen Slaters ab. Obwohl diese
Losung in sich konsistent ist, ist ihr physikalischer Wert nicht
entsprechend, da das Slater-Modell fiir sich ja schon eine Ndherung
darstellt. -

IV, DISKUSSION

Sowohl die zentrale Bedeutung der Wasserstoffbriicke in der Bio-
chemie, als auch das komplexe Problem des Phaseniibergangs recht-
fertigen die intensiven Untersuchungen, die an KH2PO4 durchgefiihrt
werden.

Diese Substanz ist besonders geeignet, da sie eine relativ einfache
Kristallstruktur aufweist, jedoch durch die Vielzahl der isomorphen
Verbindungen eine grofBle Zahl von Variationsméglichkeiten der moleku-
laren Parameter bietet. Es wdre daher denkbar, daB die KH2PO4-Gruppe
eines Tages als Testfall fiir "molecular orbital" Rechnungen der
Wasserstoffbindung verwendet wird. Die augenblickliche Situation ist
jedoch noch weit davon entfernt: es beginnen sich erst die Grund-
zliige eines dynamischen Modells abzuzeichnen, welches die Bewegungen
der Atomkerne ndherungsweise beschreibt.

Versucht man, anhand der in dieser Arbeit aufgefiihrten Ergebnisse,
ein mikroskopisches Bild vom Phaseniibergang aufzustellen, so hat man
3 wesentliche Punkte in Betracht zu ziehen:

1) Die Frequenz einer Ionenschwingung mit Polarisationsvektor in

z-Richtung zeigt die Temperaturabhdngigkeit wznv(T - Tc)

2) Eine Protonenbewegung in Richtung der Wasserstoffbriicken ver-
schwindet am Curiepunkt.
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3) Beide Bewegungen passen in den Rahmen einer dynamischen Theorie,
in der die Protonenbewegung iliber Coulombkrédfte an eine qptische
Gitterschwingung gekoppelt ist. » T fnan

Do 17
iEs

Allerdings ist unser Verstidndnis vorerst nur qualitativ. Der"”’w
wesentliche Grund dafiir liegt darin, daB sowohl Theorie, als auch

zum Teil die entsprechenden spektroskopischen Daten nur eine Aus- U
sage liber harmonische Bewegungen erlauben. Da jedoch Dampfungseffek- I
te eine wesentliche Rolle beim Phaseniibergang in KH2PO4 spielen, miis-

sen weitere Anstrengungen unternommen werden, um anharmonische

GroBen in ein vollkommenes dynamisches Modell einzubeziehen.
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