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Rontgenometrische Untersuchungen
an Kaliumphosphat bei tiefen Temperaturen.

Von Marecel de Quervain.

(4. X. 1944).

A. Einleitung und Problemstellung.

Uber das Problem der Seignetteelektrizitit liegen bereits zahl-
reiche experimentelle Arbeiten vor, die sich zur Hauptsache mit
den Anomalien der phdnomenologisch messbaren Grossen wie z. B.
der spezifischen Warme, der Dielektrizitatskonstanten, der elek-
trischen Polarisation, der elastischen, piezoelektrischen und opti-
schen Konstanten bei der als Curiepunkt bezeichneten Umwand-
lungstemperatur befassen. Die meisten dieser Arbeiten haben
Seignettesalz zum Gegenstand, wahrend die anorganischen Salze
KH,PO, und KH,;AsO, erst in neuerer Zeit in den Vordergrund
gerilickt sind. Bekanntlich lehnten sich die ersten theoretischen An-
sitze zur Deutung der Erscheinungen an die Theorie des Ferro-
magnetismus an und waren vor allem darauf gerichtet, die beob-
achteten Effekte formal richtig wiederzugeben. Die Vorgénge bel
der spontanen Polarisation des Kristalles aus der Kristallstruktur
modellmdssig zu beschreiben, war fiir Seignettesalz nicht maglich,
da eine Strukturbestimmung fehlte. Auch heute erscheint eine Be-
handlung des Problems von dieser Seite her aussichtslos, trotzdem
mzwischen durch die Fourieranalyse von Beavers und HucuEs?)
die Struktur aufgeklart worden ist. Bei Kaliumphosphat sind wir
dagegen tiiber die relativ einfache Struktur durch eine Arbeit von
West?) gut orientiert. SLATER3) hat, von dieser Struktur ausgehend,
eine statistische Theorie der Umwandlung von KH,PO, entwickelt,
welche imstande ist, die bemerkenswerteste Erscheinung, ndmlich
die spontane Polarisation des Kristalls unterhalb einer Temperatur
von 123° K durch passende Wahl der Parameter und der Energie-
funktion zu erkldren. |

Alle Theorien fithren die Polarisation der Seignetteelektrika
auf Elemente des Kristallgitters zuriick, welche ein Dipolmoment
besitzen. Oberhalb des Curiepunktes mittelt sich eine makrosko-
pisch feststellbare Polarisation wegen der statistischen Orientierung
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510 Marcel de Quervain.

der Dipole heraus; unterhalb dieser Temperatur dagegen tritt sie
zufolge einer spontanen Parallelorientierung in. Erscheinung. In
den Annahmen tber die kausalen Zusammenhénge bei der Um-
wandlung gehen indessen die einzelnen Theorien, von denen wir
die hauptséchlichsten kurz charakterisieren wollen, auseinander.

Die Theorie von KurrscuaTov?) und FowLERS3) arbeitet mit
frei drehbaren Dipolen von einem fest vorgegebenen Moment ohne
mechanische Kopplung. Die gegenseitige Beeinflussung besteht in
einem tnneren Lorentz’schen Feld, das bei der Curietemperatur eine
Parallelstellung der Dipole gegen die Warmebewegung erzwingt.
Diese Darstellung der Seignetteelektrizitét entspricht der Langevin-
Weiss’schen Theorie des Ferromagnetismus. Hysteresiseffekte und
die Existenz von einheitlich polarisierten Elementarbezirken schei-
nen die Analogie zu bestidrken.

Nach MurnLeRS®) ist eine mechanische Kopplung zwischen den
Dipolen am Zustandekommen der Polarisation entscheidend betei-
ligt. Sie dussert sich in einer Deformation, welche der piezoelektri-
schen Deformation des Kristalls oberhalb des Curiepunktes ent-
spricht. Deformation und Polarisation steigern sich gegenseitig bis
zur Sittigung nach der Art eines autokatalytischen Vorganges.

JArFe?) vergleicht die seignetteelektrische Umwandlung mit
derjenigen des Quarzes bei 575° und kommt zum Schluss, dass
der Polarisation nicht massgebende Bedeutung zukommt. Diese ist
vielmehr als echte Pyroelektrizitit zu deuten, und bildet eine sym-
metriebedingte Begleiterscheinung.

Im Zentrum der Theorie von SLATER steht die Hydrogenbin-
dung OHO, die nach Pavurine®) und BErNAL und MEcaw?®) wegen
der Einwertigkeit des Wasserstoffions asymmetrischen Charakter
besitzt. Je zwel Wasserstoffatome bilden zusammen mit einer PO,-
Gruppe einen Dipol, der nach den sechs Koordinatenrichtungen
orientiert sein kann. Oberhalb des Curiepunktes sind je zwel ent-
gegengesetzte Richtungen im Mittel gleich stark vertreten, wihrend
unterhalb des Curiepunktes die Parallelstellung der Dipole in der
Richtung der ¢-Achse aus energetischen Griinden eintreten muss.
Die Orientierung eines Dipols bestimmt wegen des strukturellen
Zusammenhanges sofort die Lage der benachbarten. Daher pflanzt
sich die Polarisation schlagartig durch den ganzen Kristall resp.
durch einen Mosaikblock fort im Sinn einer Umwandlung erster Art.
Im Gegensatz zur Miiller’schen Theorie ist hier eine Deformation
am Vorgang nicht beteiligt. Auch das ,innere Feld** wird nicht
genannt, obwohl es in den fiir die verschiedenen Dipolanordnungen
aufgestellten Energietermen enthalten sein muss.
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In dieser Situation wire es nun wertvoll, weitere Anhalts-
punkte tiber das kristallographische Verhalten der Seignetteelek-
trika, insbesondere von KH,PO, zu erhalten. Die Polarisation muss
mit einer gegenseitigcen Verschiebung von Gitterbestandteilen ent-
gegengesetzter Polaritat, also mit einer Strukturinderung verbun-
den sein. Wichtig wére es vor allem zu wissen, ob diese Verschie-
bungen das ganze Gitter umfassen, oder ob sie nur auf bestimmte
Tonensorten, z. B. den Wasserstoff, beschrinkt sind. Bei Seignette-
salz sind folgende kristallographische Veréinderungen am Curie-
punkt bekannt: Nach MtULLER®) erleidet die Elementarzelle eine
Winkeldnderung y, von 2,75 und nach Vieness!?®) eine Auswei-
tung von ca. 0,3%y,. STAuB!) und NEmrT!?), ferner KRUTTER und
WARREN!3) untersuchten an der gleichen Substanz die Intensitdten
von Rﬁntgenreﬂexionen die Erstgenannten im besonderen ihre Ab-
hiéingigkeit von einem elektrischen Feld. Anzeichen von struktu-
rellen Anderungen konnten auf diesem Weg nachgewiesen werden.
Entsprechende Messungen an Kaliumphosphat fehlen bis dahin und
sollen hier durchgetithrt werden.

Unklarheit herrscht ferner iiber die Grosse und Anordnung
der ,,Weiss’schen Elementarbezirke. Thre Existenz wird aus der
Diskrepanz zwischen der mit einem elektrischen Feld erreichbaren
Sattigungspolarisation und der sich beim Abkiihlen ohne Feld ein-
stellenden spontanen Polarisation abgeleitet. Auch die Hysteresis
der Polarisation und die dabei auftretenden Barkhausen-Spriinge
werden darauf zuriickgefithrt. Abschatzungen tber die Grosse
tallen bei den verschiedenen Autoren sehr unterschiedlich aus.
Koseko und KurrscmaTov!4) nehmen kleine Bereiche an, die nur
je ca. 10° Molekiile enthalten. Davip1®) schliesst ebenfalls auf kleine
Bereiche; MtLLer dagegen fordert auf Grund von beobachteten
Barkhausenspriingen grosse makroskopisch sichtbare Bereiche. Wir
haben in einer kurzen Mitteilung bereits {iber einzelne diesbeziig-
liche Beobachtungen berichtet16)17),

Die vorliegende Arbeit bezweckt, mit Hilfe von réntgenome-
trischen Messungen die kristallographischen Verdnderungen der
Elementarzelle von KH,PO, und soweit als méglich auch der
Struktur zwischen Zimmertemperatur und der Curietemperatur,
vor allem aber bei der seignetteelektrischen Umwandlung am Curie-
punkt @ = 123° K zu ermitteln. (Einzelne Untersuchungen sind
auch auf KD,PO, iibertragen worden, dessen hochliegender Curie-
punkt [ca. 2182 K] dem Experiment leichter zuginglich ist als der-
jenige von KH,PO,.) Ferner sollen weitere Untersuchungen tiber
die Elementarbezirke mitgeteilt werden.
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Die rontgenometrischen Methoden diirfen fir die Bestimmung
von Strukturinderungen in dem speziell vorliegenden Fall nur mit
gewissen Vorbehalten angewandt werden. Erstens kann {iber die
Lage und Verschiebung von Wasserstoffatomen kaum etwas ausge-
sagt werden, was gerade im Hinblick auf die Theorie von Slater
ausserordentlich wichtig wire. Zweitens muss beriicksichtigt wer-
den, dass die Intensititen der Rontgenreflexionen, welche als Basis
fiir die Strukturbestimmung dienen, nicht allein von der Geometrie
des Gitters, sondern auch von dessen Schwingungszustand abhiingen.
(Debye’scher Wirmefaktor). Dass dieser bei der Umwandlung un-
verindert bleibt, steht nicht fest und ist auch nicht zu erwarten.
Staus!®) hat direkt versucht, die spontanen Intensitétsinderungen
von Rontgenreflexionen ausschliesslich auf Verinderungen des
Wirmefaktors zuriickzufithren unter der Annahme, dass keine
Strukturinderungen beteiligt sind. Schliesslich ist der Mosatkauf-
bau des Kristalls noch von Bedeutung fiir die Intensititen der Re-
flexionen. Die bereits publizierten Resultate zeigen, dass auch hier
mit Anderungen gerechnet werden muss. Bei der Diskussion der
Messungen werden wir ndher auf diese storenden Hinfliisse ein-
treten.

B. Messungen und Resultate.

1. Die Elementarzelle von KH,PO, und ihre Temperaturabhingigkeit,

Die Grundlage fiir unsere Messungen bildet die Strukturbe-
stimmung von Wast. Alle strukturellen Anderungen werden auf
die dort angegebenen und fiir Zimmertemperatur als richtig ange-
nommenen Werte der Elementarabstinde und Basisparameter be-
zogen. Die Genauigkeit unserer relativen Messungen tbertrifft die-
jenigen der genannten Absolutwerte. Weil in erster Linie die Ande-
rungen 1nteressieren, stort die willkiirliche Normierung auf die
West’schen Angaben weiter nicht.

Fir den tetragonalen Kristall der Klasse D, 4 1st eine kristallo-
graphische Aufstellung gew#hlt worden, die gegeniiber der iiblichen
um 45 1in der ¢-Achse gedreht ist. Die flachenzentrierte Elementar-
zelle umfasst damit das doppelte Volumen der von West verwen-
deten innenzentrierten und enthiilt 8 Molekiile. Alle Angaben, also
auch die Indices der Reflexionen, beziehen sich auf dieses gedrehte
System.

Bei Zimmertemperatur (290° K) betragen die Elementarab-
stinde:

a;= a,= 10,508 A
¢ = 6,970 A
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Die ersten groberen Untersuchungen der Streuwinkel 2 & zwi-
schen Zimmertemperatur und ca. 110° K ergaben, dass die Zelle,
abgesehen von der thermischen Schrumpfung, keine bedeutenden
Verianderungen erleidet. Auch die Linienintensitdten von Pulver-
diagrammen erscheinen auf den ersten Blick in threm gegenseitigen
Verhiltnis unverindert, wie das bei 293° und ca. 110° aufgenom-
mene Doppeldiagramm (Fig. 1) zeigt.

X

220
202
420,301

440

444
840

008

Fig. 1.

Debye-Scherrer-Aufnahme von KH,PO,. Linke Bildhilfte bei Zimmertemperatur
(2939), rechte Halfte bei T = 110° K.

Die seignetteelektrische Umwandlung von KH,PO, ist also
nicht mit tiefgreifenden strukturellen Verinderungen verbunden.
Dies wird der Grund dafiir sein, dass WEsT die Anomalie bei 123° K
nicht bemerkt hat, als er Reflexionen zur Bestimmung des Tem-
peraturfaktors bis zur Temperatur der flissigen Luft verfolgte. Erst
genauere Messungen mit einem Ionisationsspektrographen (Cu-K,-
Strahlung) an Reflexionen héherer Ordnung haben am Curiepunkt

| 33
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eine geringe Deformation der Elementarzelle zutage gefoérdert, dhn-
lich wie sie beil Seignettesalz beobachtet wurde. Sie besteht in einer
Ausweitung der a,-Achse und einer Kontraktion der a,-Achse, nebst
einer geringeren Ausweltung in der ¢-Richtung. Im spontan polari-
sierten Zustand ist KH,PO, also orthorhombisch, und zwar kommt
als einzige polare Klasse nur C,, in Frage. Infolge der Deformation
reduziert sich die vierzéhlige Drehspiegelachse zu einer Digyre, und
damit fallen die Digyren senkrecht zur ¢-Achse weg. Um fiir den
deformierten Kristall das gleiche rechtwinklige Achsenkreuz und
damit die gleiche Indizierung beibehalten zu konnen, ist die flichen-
zentrierte Aufstellung gewihlt worden. In den Pulverdiagrammen
kann die geringe Abweichung vom tetragonalen System bei Ver-
wendung gedrehter Praparate nicht erkannt werden. Aufnahmen
mit ruhenden Pulverstibchen dagegen, welche die einzelnen Pulver-
kérner wiedergeben, zeigen an den in Frage kommenden Linien
eine Aufspaltung. '

4G
10-70 cm (100)
’ Y
—
-1l (100) = (010) % /
S = e
&’_/! (170) /
—3

J (001) ‘
» (0710) /

_5/\//

100 150 200 250 300 K
Fig. 2.

Temperaturabhangigkeit der Elementarabstinde von KH,PO,. Kurven ange-
schlossen bei 293 an Werte von West. , = Berechnete Punkte aus (100).

Aus der Fig. 2 ist der Temperaturverlauf der Identitatsab-
stinde in der a- und c-Richtung wiedergegeben. Zur Kontrolle 1st
auch der Elementarabstand von Ebenen (110) gemessen und mit
den anderen Resultaten verglichen worden.

Die Ubereinstimmung zwischen der gemessenen und berech-
neten Kurve von (110) bestitigt, das KH,PO, bis hinunter zum
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Curiepunkt tetragonal bleibt. Aus den Messungen kénnen noch fol-
gende Zahlenwerte entnommen werden:

Mittlerer linearer Ausdehnungs- } 1/a - da/dT=2,0-10-%
koeffizient fiir T > @ /¢ -de/dT =4,2-10-5
Mittlerer kubischer Ausdehnungs- v 5
koeffizient fir 7> O } 1/V-dvjaT=82-10
Achsenverhéltnis a:¢  fiir T=293°K=1:0,6634
Achsenverhiéltnis a:e¢ fir T=125°K=1:0,6607
Achsenverhiltnis a:b:¢ fiir T=110°K=1:0,9924:0,6582

(Am orthorhombischen Kristall bezeichnen wir die verkiirzte
a-Achse als b-Achse.)

Die Winkeldnderung A4y zwischen zwel Ebenen (110) und (110)
des Wachstumsprismas betrigt bei Abktihlung von 123° bis 100° K
27’, also ca. zehnmal soviel wie bei Seignettesalz. Wie spiter ge-
zeigt wird, lassen sich die Verinderungen der Elementarzelle nicht
ohne weiteres auf einen makroskopischen Kristall iibertragen, so-
dass die Winkeldnderung am Wachstumsprisma (110) unter Um-
stinden nicht zu erkennen ist.

Bemerkenswert ist die Ahnlichkeit zwischen dem Temperatur-
verlauf der Deformation und der spontanen Polarisation unterhalb
des Curiepunktes. Besonders augenfiillig wird die Parallelitat, wenn
man die Polarisation, gemessen von BANTLE und voN Arx'?), mit
der Winkelénderung Ay vergleicht (Fig. 8). Die Kurven sind bei
100° und 123° zur Deckung gebracht.

P
10—6 Cib/cm?
5
—Ay
25 "L\
20 .
- )
75
2 410 \
1] 5 \

100 105 170 75 120 1250 K

Fig. 3.
Temperaturverlauf der Polarisation nach Bantle und von Arx (ausgezogene Kurve).
Winkelinderung Ay zwischen den Ebenen (110) und (110) (Kreise).

Es fragt sich nun, ob fiir die Proportionalitit zwischen Polari-
sation und Deformation die gleiche Konstante gilt, wie beim Piezo-
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effekt oberhalb des Curiepunktes. MULLERS) hat bereits darauf hin-
gewiesen, dass dies bei Seignettesalz zutrifft. Direkte Messungen
der Polarisation als Funktion der Deformation oberhalb des Curie-
punktes fehlen leider. Der Zusammenhang lasst sich aber auf zwei
verschiedene Arten indirekt ermitteln: Einerseits aus den piezo-
elektrischen und elastischen Gleichungen unter Elimination der
Kraft und anderseits aus den Gleichungen des inversen Piezo-
effekts und der Feldabhéngigkeit der Polarisation (Suszeptibilitéit)
unter Elimination des Feldes.

In der von uns gewéhlten Aufstellung lautet das Schema der
Piezomoduln fir die Klasse D,;:

0 0 0 0 dy O
0 0 0 —ds, 0 0

Die uns interessierenden piezoelektrischen und elastischen
Gleichungen heissen also:
Pz= dSlX:r—*- k3Ez
L= 8y X+ dg B,
Yy,= 812Xx— d31E 2z

P = Polarisation <3 Li snd
X — Druck Y } = spez. Liéngendnderung
E =

el. Suszeptibilitat s = Elastizitatskonstante
E = el. Feldstiarke :

In diesen Gleichungen ist der Einfluss eines elektrischen Feldes
enthalten. Setzt man E, = 0, so folgt

d
31
P,=—

811 1 S12

(%2 + Yy)

In der West’schen Aufstellung wird diese Gleichung einfacher dar-
gestellt durch P,= djs/s¢s- x,, denn es gilt diz= 2ds und sg =
2 (811 + 819), ferner =z, + y,.

Die andere Beziehung gewinnt man, wenn man X,= 0 setzt

und das Feld eliminiert:

k
Pz:‘_—3_ Tp+ Yy
2d31( Yy)

Ist wirklich die seignetteelektrische und die piezoelektrische Polari-
sation in gleicher Weise eine Funktion der Deformation (z,+ y,),
so miissen die Quotienten ds;/(s;;+ S12) bzw. k3/2d,, den gleichen
Wert besitzen wie P,/(x,+ y.) unterhalb des Curiepunktes.
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Nach Messungen von BaNTLE und Carriscm??) und v. Arx??)
kennen wir den Temperaturverlauf von dg; bzw. djs. Er 1st charak-
terisiert durch einen enormen Anstieg auf den tausendfachen Betrag
gegen den Curiepunkt hin. Die Konstante s;; + sq2 bzw. g5 kann
aus Resonanzmessungen von Liipy?2%) angenéhert berechnet-werden.
Auch hier ist eine Zunahme gegen den Curiepunkt festzustellen.
Die Temperaturabhéngigkeit der Suszeptibilitat ks entnehmen wir
der Arbeit von Buscu??).

Aus den in Fig. 3 wiedergegebenen Messungen folgt als Pro-
portionalitdtskonstante zwischen spontaner Polarisation und Defor-

mation :
P, = 6,15 -10—4 Clb/cm?
(Zo+ Yu) ) 1= 1100 { =1,85-10° CGS

Wihrend die Berechnung aus Piezomodul und Elastizitéts-
konstanten fiir T'= 133° K bei einer starken Temperaturabhéngig-
keit einen abweichenden Wert von 0,88 - 106 CGS*) ergibt, folgt
aus der Suszeptibilitit und dem Piezomodul

kg | .
(2d31 )T= e 1,95 - 108 CGS
eine bemerkenswerte Ubereinstimmung, wenn man beriicksichtigt,
dass Zahler und Nenner fiir sich im Bereich von Zehnerpotenzen
variieren.

BaNnTLE und Carriscu?%) haben einerseits auf den weitgehend
parallelen Verlauf von k3 und dg; oberhalb @ hingewiesen und an-
dererseits gezeigt, dass der Quotientnoch etwas temperaturabhéngig
bleibt. Aus Fig. 4 ist ersichtlich, dass ks/dg eine beinahe lineare
Temperaturfunktion ist.

Unser Messpunkt bei 110° liegt in der allgemeinen Richtung,
welche die Kurve oberhalb des Curiepunktes hat. Wir vermuten
daher, dass am Curiepunkt, trotz der extremen Werte, welche kg
und dg4 fiir sich annehmen, keine wesentliche Unstetigkeit fiir den
Quotienten kj;/ds, vorhanden ist. '

Streng genommen 1st unterhalb des Curiepunktes fiir die Ela-
stizitdtskonstanten und Piezomoduln nicht mehr das der Klasse
D,, zugehorige Schema anzuwenden, sondern das fir C,, giiltige.
Es lautet:

0 0 0 0 dis 0
0 0 0 dos 0 0
dy; dsz dgg 0 0 0

*) Die Werte fiir §'g; verdanke ich Herrn Dr. B. MaTHIAS.
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Aus’'der untersten Zeile, die uns allein interessiert, geht hervor,
dass dg; + dgy. Ahnliches gilt fiir die Elastizitétskonstanten. Ferner
tritt als neuer Modul ds3 auf. Durch Druck in der ¢-Achse kann
demnach die Polarisation veridndert, offenbar vermindert, werden.
Dieser Effekt ist in der héheren Symmetrieklasse als quadratischer
Piezoeffekt bezeichnet und auf Moduln hoherer Ordnung zurtick-
gefithrt worden. JA¥rr?) hat bereits richtig darauf aufmerksam
gemacht, dass infolge der Deformation neue Moduln in Erschei-
nung treten miissen. Wegen der Umklappung der Polarisation in
einem elektrischen Feld muss die Elektrostriktion z, = dgs - L,

bilinear verlaufen (ds; #ndert mit dem Feld das Vorzeichen).
X 06
I% 10° CGS
4

/
i Lo —"
o
25 I
|
)
I
I
[}
] 1
00 6 150 200 250 300° K
Fig. 4.
l.
Temperaturverlauf des Quotienten —d,—sm .
86

« Werte nach Messungen von Busch, Bantle und v. Arx.
o Quotient P,/(z, + y,) aus rontgenometrischen Messungen.

Die Messungen der Identitdtsabstdnde zeigen zusammen-
fassend, dass piezoelektrische und spontane Polarisation der Sym-
metrie und Grossenordnung nach mit derselben Deformation der
Elementarzelle verkniipft sind. Wir schliessen daraus, dass beide
in der Geometrie des Kristallgitters begriindet sind und auf den
gleichen strukturellen Verschiebungen beruhen.

Mit unserer Apparatur konnte die Temperatur um héchstens
200 unter den Curiepunkt von KH,PO, gesenkt werden. Uber das
kristallographische Verhalten dieses Salzes am sog. ,,unteren Curie-
punkt’® bel ca. 90° K, kann daher nichts ausgesagt werden. Hin-
gegen 1st der entsprechende Temperaturbereich bei KD,PO, leicht
zugénglich. Wie erwartet, bleibt KD,PO, bis hinunter zur Tem-
peratur der fliissigen Luft orthorhombisch und damit auch polari-
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siert. Ubereinstimmend mit Messungen von BANTLEZ24) kann die
Umorientierung der Polarisation durch ein elektrisches Feld unter-
halb 140° nur noch schwer erzwungen werden. Zweifellos verhalt
sich auch KH,PO, bei tieferen Temperaturen entsprechend. (Siehe
auch BuscH und Ganz?5).)

2. Die seignetteelektrischen FElementarbezirke.

Uber die Grosse der in KH,PO, vorhandenen einheitlich pola-
risierten Elementarbezirke scheinen die grossen Barkhausenspriinge,
welche in elektrischen Hysteresiskurven auftreten, eindeutig Auf-
schluss zu geben (v. Arx?'), ZwickER?%) u. a.). Aus der geringen
Zahl von Springen gelangt man zu Abmessungen von Millimetern.
Damit ist aber ein Teil der elektrooptischen Messungen von ZwICKER
nicht in Ubereinstimmung zu bringen. Unterhalb des Curiepunktes
fallt namlich die Doppelbrechung eines feldfrei abgekiihlten Kri-
stalls bei transversaler Blickrichtung (parallel a oder b) genau zu-
sammen mit dem Mittelwert aus der Doppelbrechung des nach + ¢
und — ¢ einheitlich polarisierten Kristalls

,n‘t,t —MNe (na+ nb)/z — N,
A 2

Das ldasst sich nur erkliren, wenn man annimmt, dass der
feldfrei abgekiihlte Kristall zu gleichen Teilen aus einer grossen
Zahl positiver und negativer Bereiche besteht. Dann namlich muss
der Kristall makroskopisch optisch einachsig bleiben und wird nur
eine geringe, mit der allgemeinen Gitterausweitung zusammen-
héngende Doppelbrechungsdnderung zeigen. Der Einfluss des elek-
trischen Feldes auf die Doppelbrechung liegt hauptséchlich in der
Parallelorientierung der Bereiche und nur zu einem Bruchteil in
einer wirklichen Verdnderung der Brechungsindices. Aus der Streu-
ung der spontanen Doppelbrechung gegeniiber dem oben erwéahnten
Mittelwert kann statistisch die Anzahl der Bereiche berechnet wer-
den. Nimmt man eine mittlere Streuung ¢ von 0,5% an, so miisste
das untersuchte Kristallvolumen von ca.1cm? aus N=1/4/52 =
4 - 10% Bezirken bestehen, vorausgesetzt, dass sie gleich gross und
in ihrer Orientierung unabhingig sind. Diese beiden Vorausset-
zungen sind allerdings nicht begriindet. Immerhin fordern die Be-
obachtungen von ZwicKER gleiche Volumen von beiden Bereich-
sorten in ungefihr gleichmissiger Durchmischung. Die Frage nach
der Grdsse der Bezirke ist also noch durchaus offen.
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Bei den Untersuchungen von Réntgenreflexionen am Einkri-
stall konnte emne Erscheinung beobachtet werden, welche die letzt-
genannte Beobachtung von ZwICKER zu stiitzen scheint.

Zerfallt ein KH,PO,-Kristall in Bereiche von entgegengesetzter
Polarisaticnsrichtung, so sind die kristallographischen Achsen-
systeme der beiden Bereicharten gegeneinander um 90° in der
c-Achse gedreht und an der @ — b-Ebene gespiegelt. Kristallogra-
phisch gesprochen, wire also KH,PO, in sich verzwillingt nach
der Achse [001] und der Ebene (001). Weil die Drehung um ¢ 90°
und nicht 180° betrigt, wiirde man von Wendezwillingen sprechen
(N16GL1?7)). Parallel zu einer am unpolarisierten tetragonalen Kristall
nach (100) geschnittenen Fléche liegen also im bereichsweise polari-
sierten, orthorhombischen Zustand gleichzeitig Netzebenen (100)
und (010). Die Netzebenenabstdande von (100) und (010) unterschei-
den sich nur wenig voneinander. Also sollten die Reflexionen (h00)
und (0h0) gleichzeitig an einer Fliche erhalten werden, wenn der
priméire Rontgenstrahl auf beiderlei Bereiche trifft und der Kristall
um die geringe Differenz der Glanzwinkel gedreht wird. Wie Fig. 5

(010) (100)

¥

Primdrstrahl

Fig. 5.
Gleichzeitiges Auftreten der Reflexionen (h00) und (0hO) an der gleichen Fliche
infolge entgegengesetzt polarisierter Elementarbereiche.

veranschaulicht, miissen sich die Bereiche in der Struktur der
photographisch aufgenommenen Reflexionen abzeichnen, so dass
sich thre Ausdehnung parallel zur Primérstrahlblende direkt messen
lasst. Dreht man den Kristall um 90° in der Reflexionsebene, be-
kommt man die Ausdehnung senkrecht dazu.

Wie gross miissen die Bereiche mindestens sein, damit sie sich
noch abzeichnen? Durch Abdecken des Kristalls mit diinnen
Drahten und Metallbindern konnte ermittelt werden, dass Be-
reiche von ca. 0,1 mm Ausdehnung noch erkennbar sein sollten.
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Fig. 6a zeigt die Reflexionen (800) und (080) von KI,PO,, auf-
genommen an der gleichen Fliache eines feldfrei auf 118° K abge-
kiihlten Kristalls. Die Linien sind von gleicher Intensitéit und ent-
behren jeder alternierenden Struktur.

Dass sie wirklich entgegengesetzt polarisierten Bereichen zu-
zuordnen sind, beweisen Fig. 6b und 6¢, welche nach Anlegen eines
elektrischen Feldes von 200 V/em in der + ¢- und — ¢-Richtung
(senkrecht zur Langenausdehnung der Linien) aufgenommen wur-
den. Eine Linie ist jeweils auf Kosten der anderen geschwécht.
Dasselbe gilt fiir die Reflexionen (12 0 0) und (0 12 0). Bei diesen
sind die Linien K, und K, ganz aufgespalten (Fig. 6d).

e

a b c d e
Fig. 6.
a Reflexion (800) bzw. (080) von KH,PO, bei T = 113° K ohne elektr. Feld E,;
b und ¢ Reflexion (800) bzw. (080) von KH,PO, bei T = 113° K mit elektr. Feld E,;
d Reflexion (1200) von KH,PO, bei T = 110° K. c-Achse senkrecht zur Linie;
e Reflexion (12 00) von KH,PO, bei T = 110° K. c-Achse parallel zur Linie.

Wir ziehen den Schluss, dass die Elementarbereiche tatséachlich
klein (unter 0,1 mm), und iiber den Kristall gleichméssig verteilt
sind. Dazu ist allerdings zu bemerken, dass die Cu-Strahlung im
Gegensatz zu den optischen Messungen nur eine dtinne Oberflachen-
schicht von ca. 0,1 mm Stirke erfasst. Es fragt sich nun, wie die
grossen Barkhausenspriinge zustande kommen. Man hat offenbar
zu unterscheiden zwischen Kristallbereichen, die in einem elektri-
schen Wechselfeld als Ganzes umklappen und den Elementar-
bereichen, in die der Kristall am Curiepunkt spontan zerfallt. Wir
stellen uns vor, dass eine grosse Zahl von Elementarbezirken zu
einem 4ibergeordneten Verband zusammengeschlossen sein kann,
der wegen verschiedener mechanischer Verspannung oder wegen
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Wachstumsstorungen gegen einen Nachbarverband abgegrenzt ist
und ein etwas anderes Koerzitivfeld benotigt. Die Barkhausen-
spriinge werden also durch sprunghafte Parallelorientierung in den
tibergeordneten Verbanden verursacht.

An den Aufnahmen Fig. 6a—6d, bei denen die Linien senk-
recht zur ¢-Richtung -verlaufen, fallt eine Hoéhenverschiebung zwi-
schen (R00) und (0h0) auf. Fehler in der Justierung des Kristalls
kommen als Ursache nicht in Frage, denn die Verschiebung erhélt
sich konstant nach wiederholtem Neujustieren, verschwindet aber,
wenn man die Linien parallel zu ¢ aufnimmt (Fig. 6e). Es gibt
nur die eine Erkldrung, dass alle positiv polarisierten Bereiche
gegen die negativ polarisierten um die ¢-Richtung etwas verdreht
sind. Die eine Sorte streut also etwas mehr nach oben, die andere
mehr nach unten. Aus der Hohenverschiebung berechnet sich die
Verdrehung Ao zu 26’. Vergleicht man diesen Winkel mit der
Winkeldnderung Ay am Prisma (110), so zeigt sich, dass

Aow ~ Ay (Vergl. Fig. 8)

Nehmen wir an, dass die Bereiche durch Prismen von der
Form {110} begrenzt sind, dann folgt die beobachtete Verdrehung
zwanglos, wenn wir die entgegengesetzten Bereiche zu einer alter-
nierenden Struktur zusammenfiigen (Fig. 7).

Fig. 7.
Anordnung der Elementarbereiche in KH,PO, (schematisch).

Solche Wechselstrukturen, welche aus Kristalliten von niedri-
gerer Symmetrie als die des Makrokristalls zusammengesetzt sind
und sich bei einer bestimmten Temperatur auflésen, sind bekannt.
Leucit z. B. besteht unterhalb 600°C aus einer pseudokubischen
Wechselstruktur tetragonaler Lamellen und geht oberhalb dieser
Temperatur in eine echt kubische Modifikiation iiber. Boracit
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verhélt sich gleich bei 265° C. Wie KH,PO, gehort auch Boracit
einer azentrischen Kristallklasse an (T',)

Ni1ceL1??) bezeichnet Modifikation einer Substanz, die durch
geringe struktursymmetrische Unterschiede charakterisiert sind als
,,Unterarten®. Hoch- und Tieftemperaturquarz gehéren dazu. Die
ber hoherer Temperatur stabile Unterart besitzt gewohnlich die
hohere (vollkommene) Symmetrie.

Im ganzen kristallographischen Verhalten féllt also die Um-
wandlung von KH,PO, trotz ihrer elektrischen Besonderheiten
nicht aus der Reihe der als ,,gewdhnlich* bezeichneten bekannten
Kristallumwandlungen.

In der erwéhnten ersten Publikation!®) finden sich zwei Auf-
nahmen von (800) bzw. (080) an KD,PO,, die ein starkes Alter-
nieren der Intensitdt zwischen den beiden Linien zeigen, wie es
zu erwarten wire, wenn die Bereiche von der Grossenordnung von
Millimetern sind. Weitere Aufnahmen haben indessen diesen Schluss
nicht bestétigt. Der Effekt ist allein auf Verwerfungen und Ver-
drehungen der oben erwihnten Makrobezirke zurtickzufithren. Sind

a b
Fig. 8.
a Reflexion (800) von KD,PO, bei Zimmertemperatur (293°);
b Reflexionen (800) und (080) bei T'=205° K. (Linien senkrecht zur ¢-Richtung).

diese Verdrehungen grosser als die Schwenkung des Kristalls wih-
rend der Aufnahme, kann die eine oder andere Linie bereichweise
ausgeloscht werden. Je nach der Richtung der Verdrehung treten
auch Liicken und Uberdeckungen auf. Ein Beispiel zeigt Fig. 8b
(Reflexionen (800) und (080) an KD,PO, bei T'= 205° K. Linien
senkrecht zur c¢-Richtung). Schliesst man die unterbrochene Linie
zusammen und zieht die sich tiberdeckende auseinander, so erhalten
beide gleiche Lange wie die bei Zimmertemperatur aufgenommene
Linie (Fig. 8a). Oberhalb der Nahtstelle sind offenbar die Bereiche
(800) nach oben und die Bereiche (080) nach unten gedreht, unter-
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halb der Naht umgekehrt. Sind mehrere Knickstellen vorhanden,
konnen grosse Elementarbereiche vorgetduscht werden.

Eigenartig ist das Verhalten der Elementarbereiche in einem
elektrischen Feld. Wir legen in die ¢-Richtung eines polarisierten
KH,PO,-Kristalls ein variables elektrisches Feld und verfolgen mit
dem Ionisationsspektrographen einerseits die Verdnderung der
Streuwinkel von (h00) und (0h0) und anderseits die Stellung des
Kristalls, welche maximale Reflexionsintensitit ergibt, in Funktion
der Feldstarke. Die ¢-Richtung des Praparates liegt bei diesem Ver-
such parallel zur Spektrographenachse. Normalerweise sind Streu-
winkel und Kristallstellung fest miteinander gekoppelt, indem z. B.
bel einer thermischen Gitterkonstantenédnderung der Kristall um
den halben Winkelwert der Verschiebung der Reflexion nach-
justiert werden muss. Wir miissen hingegen mit zunehmender
Feldstarke an der Kristallstellung erhebliche Korrekturen vorneh-

ad
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Fig. 9.

Verdrehung der Elementarbereiche gegen die Schnittfliche des Kristalls in Ab-
hingigkeit von einem elektrischen Feld.
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men, ohne dass sich iiberhaupt die Reflexion merklich verschiebt.
Das bedeutet, dass sich die Elementarbereiche unter der Wirkung
des elektrischen Feldes um die ¢-Achse drehen, ohne sich in ihrer
Gestalt messhar zu verdndern. (Die Verinderung des Elementar-
abstandes muss bei einer Feldstirke von 5000 Volt/cm kleiner als
0,001 A sein). Die Verdrehung A43&' der Netzebenennormalen von
(100) und (010) als Funktion der Feldstirke ist in Fig. 9 dargestellt.

Als Bezugsebene dient die riicckwirtige Auflagefliche des Kri-
stalls. Das Feld bewirkt natiirlich auch ein Umklappen der Polari-
sation in den Bereichen und hat Schwichung der einen und Ver-
stirkung der anderen Linie zur Folge. Nach Fig. 9 stellt sich die
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Jeweils zahlenméssig vorherrschende Bereichsorte der Auflagefliche
des Kristalls parallel, withrend die restlichen, noch nicht umge-
klappten Bereiche, welche an der Oberfliche kleben gegen die Be-
zugsfliche um den Winkel Ao = 20'—28’ verdreht sind, in Uber-
emnstimmung mit der Héhenverschiebung der Linien auf den photo-
graphischen Aufnahmen. Bemerkenswert ist noch, dass eine Re-
flexion (h00) oder (0h0), welche durch ein elektrisches Feld zum
Verschwinden gebracht wird, nach Abschalten des Feldes und
Kurzschliessen des Kristalls im Verlauf von ca. 15 Minuten wieder
erscheint, ohne aber die Hilfte der Maximalintensitit wieder zu
erlangen. |

Die photographischen Aufnahmen liefern einmal eine obere
Grenze fiir die Grosse der Bereiche. Es gelingt auf anderem Wege,
diese Grenze noch herunterzudriicken. An Pulveraufnahmen, bei
denen das Préparat nicht gedreht wird, kann ndmlich kontrolliert
werden, ob die einzelnen Ké&rner sich homogen als Elementarbe-
reiche polarisieren, oder ob sie nochmals in kleinere, entgegenge-
setzt polarisierte Bereiche zerfallen. Solche Diagramme, aufgenom-
men bel T'< @ zeigen in der Tat, dass in Reflexionen (hk!l) mit
h+k gelegentlich einzelne Kérner doppelt abgezeichnet sind (nicht
zu verwechseln mit dem K -Doublett). Damit ist erwiesen, dass
mindestens diese Korner von ca. 0,05 mm Durchmesser aus meh-
reren Elementarbezirken bestehen. Die untere Grenze fir die
Grosse der Bereiche kann wegen der Tatsache, dass die Linien ober-
halb und unterhalb @ gleich scharf erscheinen, ca. zu 10-* cm an-
genommen werden.

3. Die Basisstruktur von KH,PO,.

Nach Wesr ist die Basis von KH,PO, durch folgende, auf die
flaichenzentrierte Aufstellung umgerechneten Daten gekennzeichnet:

Raumgruppe: D}

; 1 )
Punktlagen: 8P in 000; § 44
3 1 113
8K in 0045 45+
; 1 1
20in eys; g—og+ygta| 11, 1.1 .11
| _ 1,11 t22Yi3%i Ve
Ty, g —Y g7
1 1
Yyxz; Z+yz_+x4 <5
ML | 1
yrz; g—Yg— g7 |
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Mit den Parameterwerten: @, = 0112 D
Einheiten der
y,= 0,082 El tarabstinde
2. = 0,139 ementarabstin

Fiir die 16 H-Atome ist die wahrscheinlichere der zwe1 16-zah-
ligen Punktlagen gewiahlt worden, ndmlich

to 18 11 o737y 11 101 (11
Ty =T g T2y — 2T g, T 225 )+5 33V Vg3
. 1 z, + Yy
mit ‘/’EH: g— __0_,2,__,_2_2 0,050

Fig. 10 stellt die Vertikalprojektion der Elementarzelle auf die
Ebenen der a-Achsen dar.

Fig. 10.
Struktur von KH,PO, bei Zimmertemperatur. Projektion parallel zur ¢-Richtung.
Gestrichelt: Lage der PO,-Tetraeder in YPO,. Kreise mit Zahlen: P-Atome mit
z-Koordinaten. Punkte: H-Atome.

Auffallend ist die gegenseitige Verdrehung der PO,-Tetraeder,
die der kontrahierenden Wirkung des Wasserstoffs zwischen den
Sauerstoffatomen benachbarter Tetraeder zuzuschreiben ist. Zieht
man zum Vergleich die entsprechende Struktur einer Verbindung
RXO, ohne Wasserstoff bei, wie sie beispielsweise in Zirkon (ZrSiO,)
oder YPO, verwirklicht ist, wird dieser Einfluss deutlich sichtbar.
In der Figur ist die Lage der Tetraeden von YPO, im richtigen
Grossenverhaltnis gestrichelt angedeutet.

Welches ist nun die Folge der allgemeinen Symmetriereduktion
von KH,PO, am Curiepunkt fiir die Basisparameter ? In der Klasse
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Cy, gibt es keine Raumgruppe, welche 82 identische Punktlagen
enthélt. Die Sauerstoffatome miissen sich also auf zwei Gruppen
von je 16 identischen Punktlagen verteilen. Am niichsten verwandt
mit D32 ist die Raumgruppe C12 mit folgender Punktbesetzung:

: 111 }
8P in 000; 114
. 11 1
8K in 00zg; T+ T
) . 7 r o7 1 ! 1 ! 1 !

160" in 2'y'2; Z"m?+yZ+Z;}+110101 gl
P 1 ’ 1 ’ 1 r ?? ,7 -2_, EE-
rTYz; +T g—Y gt+7;

s 0T AR 1 o1 e

16 O" in Yy x ;Z—}—y”Z*f—iB —4-—2 S

y”—”;”' %"_"‘y” _i__mrf_‘li__zn) J

16H 1in (zy2)g; ...entsprechend O

Nehmen wir an, dass sich die orthorhombische Struktur durch
geringe Parameterverschiebungen aus der tetragonalen ableiten
last, dann konnen wir die neuen Parameter wie folgt darstellen:

ZK'“"__“I“AZK
x,=x,+ 4z,
Yo= Yo+ AY,

2,= 2,4+ Az,

T,'= — (Y, + Ax;)

Yo— oot dyy

2, =—(2,+ A%,)
(xy2)z = entsprechend

Die Struktur hat also im ganzen 10 Freiheitsgrade gegentiber
8 oberhalb des Curiepunktes! Davon sind sicher 7 fiir die Intensi-
taten der Rontgenreflexionen von Bedeutung. Fig. 11 zeigt sche-
matisch die orthorhombisch deformierte Struktur.

Aus der Figur ist sofort ersichtlich, dass sie das Pauling’sche
Modell der asymmetrischen OHO-Bindung enthalt. Die Mittellage
der Wasserstoffatome ist im Hinblick auf die Gesamtstruktur keine
Gleichgewichtslage. Kine Anndherung an die eine oder andere
Gruppe der Sauerstoffatome wird durch die orthorhombische Sym-
metrie direkt gefordert, oder in umgekehrter kausaler Folge: Die
geordnete azentrische Lage der Wasserstoffatome zieht eine ortho-
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rhombische Deformation der Struktur nach sich. Weil die Hydro-
genbindung an sich asymmetrischen Charakter hat, kann die tetra-
gonale Struktur oberhalb des Curiepunktes nur erklédrt werden,
wenn man die Wasserstoffatome innerhalb eines Raumes von we-
nigen Elementarzellen den Sauerstoffatomen nach einer statisti-
schen Verteilung zuordnet, oder noch einfacher, wenn man einen
stindigen Platzwechsel annimmt. Von dieser Vorstellung geht die
Theorie von SLATER aus. Im polarisierten Zustand ist der Platz-
wechsel eingestellt und die Wasserstoffatome sind zu je zwelen .
einer PO,-Gruppe zugeordnet. Eine allgemeine Gitterdeformation
folgert SLATER zwar nicht, doch ist sie mit seiner Annahme durch-
aus vertraglich.

Die orthorhombisch deformierte Elementarzelle von KH,PO, (schematisch)
Projektion parallel zur c-Richtung. Kreise und Kreuze: ungleichwertige Sauer-
' stofflagen.

Es fragt sich, wie in dem deformierten Strukturmodell eine
elektrische Polarisation zustande kommen kann. SLATER stellt fest,
dass, wenn je zwei H-Atome einer PO,-Gruppe zugehoren, diese
dann ein Dipolmoment besitzt. Wenn die Zuordnung lickenlos durch
die ganze Struktur geht, wie Fig. 11 veranschaulicht, dann liegen
samtliche Dipole parallel zur c¢-Richtung (entweder + oder —),
und der ganze Kristall ist polarisiert. Demgegentiber muss bemerkt
werden, dass es eigentlich nur angeht von Dipolgruppen zu spre-
chen, wenn 1thre Ausdehnung kleiner ist als die Entfernung zu den
umliegenden entsprechenden Gruppen. Andernfalls konnten auch
bei der Steinsalzstruktur parallel orientierte Dipole herausgegriffen
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werden. Ferner kann der Vorgang einer Polarisation nur mit einer
gegenseitigen Verschiebung von positiver gegen negative Ladung
verbunden sein, denn P, = X¢;d2;,. Nimmt man an, dass sich die
Wasserstoffkerne nur in der Verbindungsgeraden der Sauerstoff-
atome verschieben konnen und schliesst jegliche weitere Deforma-
tion des Gitters aus, dann wire allein die zufillige geringe Neigung
der Hydrogenbindungen gegen die ab-Ebene massgebend fiir die
Polarisation, denn ohne Neigung hitte die Ladungsverschiebung
keine z-Komponente. Die Betrachtung der orthorhombischen Struk-
tur besagt aber, dass erstens eine symmetriebedingte Bindung des
Wasserstoffs an die O — O-Achse nicht besteht, und zweitens die
allgemeine Deformation auch die PO,-Tetraeder polarisieren wird.
Aus Fig. 12 ist sofort ersichtlich, dass sich die zentrale positive
Ladung eines Tetraeders hebt oder senkt, wenn man die Ecken
zusammenschiebt bzw. auseinanderzieht, vorausgesetzt, dass sich
die Abstdnde ausgleichen.

Fig. 12.
Polarisation des PO,Tetraeders durch Deformation.

Schliesslich ist das Kaliumatom in seiner z-Koordinate frei
und kann auch zur Polarisation beitragen. Eine tiberschlagsméssige
Schatzung zeigt, von welcher Grossenordnung die strukturellen
Verschiebungen sein miissen, um die beobachtete spontane Polari-
sation von 5 -10-¢ Clb/cm? hervorzubringen. Denkt man sich das
Kalium- und Phosphorgitter ortsfest, alle Wasserstoffatome um
einen Betrag Az in der positiven c¢-Richtung und die Sauerstoff-
atome um denselben Betrag in der negativen c¢-Richtung verscho-

ben, so wird :
P,= (2ey+4e,) -Az-1022 Clb/cm?

(1em® KH,PO, enthilt 1022 Molekiile).

Daraus folgt:
Az ~0,03A

34
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Léasst man nur eine Verschiebung der H-Atome aus ihrer Mittel-
lage in die stabile asymmetrische Lage zu, so resultiert eine Polari-
sation, welche ca. 149, der tatsichlich gemessenen ausmacht.
Pavring gibt als stabile Entfernung des Wasserstoffkerns vom
Schwerpunkt des einen Sauerstoffatoms fir den vorliegenden Fall
1 A an. Bei einer Neigung der Hydrogenbindung von ca. 4° wird
Az=0,02A und P, ~6-10-7 Clb/cm?2.

Das Verhalten der Elektronen in bezug auf die Verschiebung
des Wasserstoffkerns haben wir bisher nicht berticksichtigt. Solange
die Hydrogenbindung als statistisch symmetrisch betrachtet werden
kann, wird die Elektronenanordnung aller 4 Sauerstoffionen eines
PO,-Tetraeders identisch sein. Begeben sich die Wasserstoffkerne
hingegen dauernd in die asymmetrische Lage ,wird vermutlich die
Elektronenkonfiguration der beiden nun ungleichwertigen Sauer-
stoffsorten in verschiedener Weise geiindert werden. Zieht der
Wasserstoffkern gleichsam ein Elektron mit sich, folgt natirlich
bei einer gegebenen Verschiebung ein kleineres Dipolmoment, als
wenn sich nur der Kern verschiebt. Im n#échsten Abschnitt wird
untersucht, welches die Folgen einer solchen Verlagerung der Elek-
tronen auf die Rontgeninterferenzen sein koénnen.

4. Intensititsinderungen von Rontgenreflexionen.
a) Messresultate.

Die relativen Intensitéten einer Reihe von Reflexionen wurden
mit dem lonisationsspektrographen an orientiert geschnittenen Kri-
stallen ohne &usseres elektrisches Feld zwischen Zimmertemperatur
und ca. 100° K untersucht. In erster Linie wurden Reflexionen
gewiahlt, welche die Strukturparameter in méglichst einfacher Form
enthalten, also solche mit einfachen Indices. Bei einer speziellen
Gruppe von meist schwachen Reflexionen sind fiir D}2 die Beitrige
der P- und K-Atome ausgeloscht. Es handelt sich um die Reflexio-
nen, fir welche

h+k 5 ;
kE+1 ¢ =2n und zusitzlich h+k 41+ B
l_i_h J 4/)"1

Weil sich hier Verschiebungen der Sauerstoffatome am deut-
lichsten #ussern werden, sind diese Reflexionen besonders ein-
gehend untersucht worden.

Die Intensitdt aller Reflexionen ist fiir Zimmertemperatur
= 100 gesetzt. Obgleich die Apparatur gestattet, auch bei schwa-
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chen Reflexionen Intensitidtsinderungen von 19, zu messen, darf
die Genauigkeit der Messungen unmittelbar unter dem Curiepunkt
nicht so hoch veranschlagt werden. Zwischen verschiedenen Mess-
reithen, an verschiedenen Kristallen und auch am gleichen Kristall
aufgenommen, ergaben sich gelegentlich Differenzen bis zu 10%.
Die nachfolgend wiedergegebenen Kurven stellen daher Mittel-
werte dar und charakterisieren den allgemeinen Verlauf.
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Fig. 13. o
Intensititsverlauf der Reflexionen (008) und (004).
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Fig. 14.
Intensitidtsverlauf der Reflexionen (220), (420) und (840).

710

Reflexionen (001).
Fig. 18 zeigt den Temperaturverlauf von (004) und (008).
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Reflexion (hKkO).
Wegen der Linienaufspaltung miissen Messungen an (h00) mit
h>> 4 ausgeschieden werden. Es bleiben (400), (220), (420) und (840).
Die Reflexion (420) gehort zu der erwihnten Gruppe von Reflexio-
nen, bei denen die Beitrige von K und P ausgeloscht sind. Die
Messungen sind aus Fig. 14 und 15 ersichtlich.

/ ~ I‘.| \ 140
I‘I 130
//J/‘ 120

: \ 1o

Fig. 15.
Intensitatsverlauf der Reflexion (420), gleichzeitig mit der Temperatur registriert.
(Wiedergabe des Registrierstreifens)
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: Fig. 16.
Intensitatsverlauf der Reflexionen (222), (662) und (226).
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Reflexionen (hkl) nur von Sauerstoff.
Darstellung des Temperaturverlaufs von (222), (226) und (662)
m Fig. 16. o
Ubrige Reflexionen (hkl).

Untersucht wurden nur die starken Reflexionen (202) und
(444). Siehe Fig. 17,

Js
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700 7 e ———
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80100 750 200 250 300° K
Fig. 17. '
Intensitatsverlauf der Reflexionen (202)-und (444).
fni 1
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100 150 200 . 250 300° K
Fig. 18.

Temperaturverlauf der Reflexion (600) von NaCl. Gerade berechnet mit @, = 281°.
o experimentelle Punkte.

Am Curiepunkt dndern sich die Intensitéten nahezu sprung-
haft, jedoch nicht nach der Art einer Stufe. Bei den meisten Re-
flexionen wird nach einer anfinglichen Intensititszunahme und
nach Durchlaufen einer mehr oder weniger hohen Spitze ein Intensi-
tatsabfall auf einen stationdren Endwert beobachtet. Der ganze
Vorgang spielt sich in einem Temperaturbereich von ca. 10° ab.
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Wenn man als bleibende Intensitétsdnderung die Differenz
zwischen dem bei 110° gemessenen Intensitatswert und dem bis
zu dieser Temperatur extrapolierten ungestorten Verlaut bezeichnet,
ergibt sich fiir die relativen Intensitdatsinderungen AJ/J folgende
Tabelle:

Tabelle 1.

Reflexion AJlT% | AJ'[T% Bemerkungen
004 - 5 —24 | nur z-Parameter
008 + 1 41 nur z-Parameter
400 4 8 +8; -9 nur z— (y)-Parameter
220 + 5 +1,5| z und y-Parameter
420 +17 +10; -3 z- und y-Parameter
840 +18 0; +2,5| z- und y-Parameter
222 | -12 +5 nur Sauerstoff
226 + 5 +1 nur Sauerstoff -
662 + 4 +3,5 nur Sauerstoff
202 - 8 +2; -1 2— (y)- und z-Parameter
444 - 25 +1,5| Spitze ca. +30%!

Zur Prifung der Apparatur und der Messmethode ist die Re-
flexion (600) von NaCl zwischen Zimmertemperatur und 130° K
untersucht worden (Fig. 18). Zum Vergleich ist der Intensitéts-
verlauf, berechnet nach DEBYE-WALLER mit der bekannten cha-
rakteristischen Temperatur von 2819 aufgetragen. Praktisch
herrscht Ubereinstimmung.

b) Ansétze zur Auswertung.

Es stehen vier grundsitzlich verschiedene Wege offen, die In-
tensitdtsinderungen zu deuten. Wir werden im Kolgenden disku-
tieren, welche Moglichkeiten im Vordergrund stehen und wie sich
entsprechende Ansétze zum experimentellen Befund verhalten.

‘Die Intensitdt einer nach der Bragg’schen Methode erzeugten
Reflexion wird nach Abzug des Streugrundes dargestellt durch

J=K-B.-L-Th.F?

K = Konstante; E = Extinktionsfaktor; L = Lorentzfaktor;
Th = Thomsonfaktor; F = Strukturfaktor.

E, L und Th sind Funktionen der Wellenldnge, des Streuwinkels
der Kristalldichte und der Absorption, also von Grossen, die sich
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bei der Umwandlung gar nicht oder nur geringfiigig dndern. Wir
konnen sie bel unseren relativen Messungen ausser Acht lassen und
tir die Intensitdtsinderungen direkt ansetzen:

AJ|J= AF?|F?

Der Strukturfaktor zerfiallt wiederum in den Atomfaktor v,,, den
Temperaturfaktor e~#m und die durch die Gittergeometrie be-
stimmte Phasenfunktion

',Emn ymn

z’mn
Fhklzzn'wm_e_Mm.ezni(h . +k 5 +1 c)

Die erste Moglichkeit, Intensititsdnderungen zu erkldren, besteht
darin, dass eine Verschiebung der Wasserstoffkerne die Elektronen-
anordnung um die Sauerstoffionen und damit deren Atomfaktoren
v, beeinflusst. Zweitens sind Anderungen der Temperaturfaktoren
ins Auge zu fassen. )

Die dritte, néchstliegende Moglichkeit besteht in Anderungen
der freien Strukturparameter x£yz, und schliesslich ist noch in Er-
wigung zu ziehen, dass Anderungen in der Mosaikstruktur, wie
sie im Abschnitt 2 nachgewiesen wurden, das Reflexionsvermégen
des Kristalls beeinflussen kénnen.

«) Anderungen des Atomfaktors.

Die polarisierte Hydrogenbindung kann aufgefasst werden als
O-H*0-3, O-2(HO)- oder O—(HO)-2, je nachdem wie die Verlage-
rung der Elektronenhiillen und die Annidherung des H-Kerns an
ein O-Ion angenommen werden. Fiir die beiden in der orthorhom-
bischen Struktur ungleichwertigen Sauerstofflagen sind also g
und g, verschieden anzusetzen. Die Streuwinkelabhéngigkeit- der
Atomfaktoren ist fiir die normalen Ionisationsstufen der Ionen
bekannt?8). Im Fall der hier in Frage kommenden Gebilde kann
sie zum Zweck einer rohen Abschétzung der moglichen Effekte
interpoliert werden. Nehmen wir an, dass bei der Umwandlung
keine Verschiebungen der Strukturparameter vorkommen, dann
konnen wir die Strukturfaktoren der einzelnen untersuchten Re-
flexionen in folgende Form bringen:

Fow = vp+ vg +2(y,+ v,) cos 2xlz,

Fiony= vp+ vg + 29y, cos 2ahx,+ 2y, cos 2nhy,
Fony= wp+ wg + 2y, cos 2zhy, + 2y, cos 2nhz,
Fony= wp+ vg + 2 (v, + v.)) cos 2mhz, - cos 2mhy,
Fusoy= ¥, sin 8z x,-sin dny,— v, sin 4z x,-sin 8my,
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Fgyy= vp+ yvx+2y,coslbr, -cos8my,+ 2y, cos8nz, coslbry,
Ay = (wo— v, ) sin 2xhx,-sin 2hy,- cos 2nlz,

By = (v, +v.) sin 2aha,-sin 2zhy,-sin 27lz,

Aony= wp+ g +2(py-cos dnx, + ;) cos dmy,) cos 4nz,

B op9)= 2(y,-cos dmx,— . cos dmy,) sin 4nz,
A= wp + g +2 (v, + ;") cos 8nx,- cos 8my,- cos 8mz,
Byyy= 2 (yp,—vy.) cos 8nz,-cos 8ry, sin 8xz,

wobelr J ~F2 bzw.~ A%+ B2

Mit den bekannten Parameterwerten und den variierten Atom-
faktoren berechnen sich Intensitdtsinderungen wie sie unter A.J'/.J
in Tabelle 1 angefiihrt sind. Dort ,wo zwei Zahlen stehen, beziehen
sie sich auf die beiden ungleichwertigen Reflexionen (hkl) und
(khl). Der Berechnung ist die Annahme zugrunde gelegt, dass die
beiden Sauerstoffionen als 0~ und 0-3 streuen. Die Unterscheidung
zwischen v, und v, macht sich vor allem in den niedrigen Ord-
nungen geltend. Wenn auch die gemessenen und berechneten In-
tensitdtsinderungen in einzelnen Fillen von gleicher Grosse sind,
geniigt der Ansatz keineswegs zur Erklarung der Beobachtungen.
Immerhin zeigt die Gegeniiberstellung, dass Veréinderungen in der
Elektronenordnung teilweise die Ursache fiir die Intensitétsdnde-
rungen bilden konnen.

B) Anderungen des Temperaturfaktors.

Im Exponenten des Temperaturfaktors sind die mittleren qua-
dratischen Verriickungen der Atome aus der Ruhelage enthalten
M,,=2u2 k% -sin?d (u?, = mittlere quadratische Verriickung der
Atomsorte m). Diese hiingen von der kinetischen und potentiellen
Schwingungsenergie ab, also von der Temperatur und vom Kraft-
feld. Anderungen des Kraftfeldes, in dem die Ionen schwingen,
sind bei der seignetteelektrischen Umwandlung nicht ausge-
schlossen.

Weil KH,PO, ein nichtkubisches Gitter besitzt, sind die Ampli-
tuden der thermischen Gitterschwingungen richtungsabhéngig. Der
Temperaturfaktor wird daher von Reflexion zu Reflexion von vorn-
herein verschieden sein. Direkt miteinander vergleichen lassen sich
nur die Temperaturfaktoren von Reflexionen verschiedener Ord-
nung an derselben Fliache, z. B. von (004) und (008). Setzt man
vereinfachend

Jhkl . F;zzkl ’ e-thl _ F'Z et sin2 @

so folgt AJ[Jpy,=—Ada-sin?d.
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Die Empfindlichkreit einer Reflexionsserie auf Veranderungen
im Temperaturfaktor nimmt also mit dem Streuwinkel zu. Als
weitere Gesetzmissigkeit wird man zwischen verschiedenen Rich-
tungen im Kristall einen stetigen Ubergang im Verhalten erwarten,
z. B. von (00l) tber (ROl) nach (I00). Die Messungen geben mit
ihren teils positiven, teils negativen Intensititsinderungen weder
die eine noch die andere Gesetzmassigkeit wieder (siehe z. B. (004)
und (008) oder (420) und (840)). Sprunghafte Anderungen des Tem-
peraturfaktors kommen also als alleinige Ursache fir die Intensi-
tdtsinderungen nicht in Frage.

y) Anderungen der Strukturparameter.

Stetige Anderungen der freien Strukturparameter z,y,z, sind
bereits oberhalb des Curiepunktes moglich. Aus den Reflexionen
konnen sie jedoch nicht mit Sicherheit erkannt werden, da sich
die temperaturbedingten Intensitidtsinderungen nicht mit Hilfe
einer charakteristischen Temperatur fiir alle Reflexionen berechnen
lassen, wie dies bei kubischen Diagonalgittern der Fall ist. Es
scheint aber, dass die Intensitaten einzelner Reflexionen (von (222),
(662) und (226)) unter Beriicksichtigung des Streuwinkels, mit fallen-
der Temperatur flacher ansteigen als die der anderen. Mit folgen-
den geringen Parameterinderungen konnen diese Abweichungen
kompensiert werden, vorausgesetzt, dass fiir alle Reflexionen eine
charakteristische Temperatur zwischen 250 und 350° angenommen
werden darf:

T — 290° T =130°
(nach West)
£, . . ... 0112 0,114
Wy = s w 3 * 0,032 0,029
Bs » s x s s 0,189 - 0,141

Die Berechnungen zur strukturellen Auswertung der Intensi-
tdtsinderungen am Curiepunkt sind folgendermassen vorgenommen
worden : Mit Hilfe der Parameterwerte von West wurden die Struk-
turfaktoren der ausgemessenen Reflexionen berechnet und den In-
tensitétsinderungen entsprechend reduziert. Durch Variation der
freien Parameter wurde hierauf versucht, die verinderten Intensi-
tatswerte aller Reflexionen wiederzugeben. Fiir C}2 berechnen sich
die Strukturfaktoren zu

A(Om): Yp+ Wi - COS 2nlzK+‘ 2y, (cos 2nlz] + cos 2nl2;’)
Bon = g -sin 2zleg+ 29, (sin 2 wlz, + sin 2z lz)))
F go0y= wp + vx + 2w, (cos 2mha, + cos 2aha,)
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Fony= wp+ v+ 2y, (cos 2mhy, + cos 2zhy,’)

Fonoy= wp+ vr+ 2w, (cos 2mhx, - cos 2mhy, + cos 2nha, -
- cos 2mhy,)

F490y= v, (sin 87wz, - sin 47y, + sin 8z, - sin 47 y,))
Foyy= vp+vg+ 29, (cos 16, - cos 8my, + cos 16w, - cos 8z y,’)
Ay = v, (5in 2hx,-sin 2zhy; - cos 2xlz, + sin 2xh ;) -
-sin 27hy,’ - cos 2xlz,)
By = ¥, (Sin 2ha,-sin 2zhy,-sin 27lz, + sin 2zhx,’ -
-sin 2zhy, -sin 2xlz,)
Agoey= yp+ pg- cos dmag+ 2y, (cos dmx
-cos dmz,)

’
(/]

-cos 4mz,+ cos dma, -

B g0z = Yg-sindmzg+ 2y, (cos dmx, - sin 4nz, + cos 4nx, -
-sin 472,)

A= vp+wg-cos 8z + 2y, (cos 8rx,- cos 8my, - cos 8mz, +
+cos 87 x," - cos Bay, - cos 8mz,)

Buyy= pg-sn 8meg+ 2y, (cos 8Bz, - cos 8my,-sin 8mz, +
+cos 8Bz, - cos 8y, -sm 8mz))

Hier sind die Atomfaktoren als konstant angenommen und
die Strukturparameter der beiden Sauerstofflagen unterschieden.
Wegen der grossen Zahl von Parametern sind direkte Berechnungen
ausgeschlossen. Man 1st darauf angewiesen, eine Reithe von An-
sdtzen riickwérts zu berechnen und das Feld der Moglichkeiten ein-
zugrenzen. Auch hier sollten gewisse Gesetzméssigkeiten im Ver-
halten der Reflexionen zum Ausdruck kommen. Schwache Re-
flexionen, d. h. solche die ,,zufillig’ weitgehend ausgeldscht sind,
werden auf Parameterinderungen am empfindlichsten reagieren,
vor allem also diejenigen, bei denen die Beitrdge von P und K
ganz ausgeloscht sind. Auch eine unterschiedliche Empfindlichkeit
beziiglich der Ordnung ist zu erwarten, da die Perioden der Funk-
tionen cos 2 zmx und sin 2 znx mit steigendem n kiirzer werden.

Eingehende Untersuchungen fihren zum Resultat, dass trotz
der grossen Zahl von Moglichkeiten keine alle Beobachtungen quan-
titativ befriedigenden Anséitze gemacht werden kdnnen. Vor allem
fallen die starken Intensitétsinderungen von (444) aus dem Rah-
men. Wir verzichten daher auf die Wiedergabe einer zahlenméssigen
Auswertung. Im einzelnen kann wohl gezeigt werden, dass Ver-
schiebungen der K- und O-Ionen von der Grosse von ca. 0,03 A,
wie sie auf Grund der Polarisation zu erwarten sind, mit Intensi-
tiatsinderungen verknitipft sind, welche der Grossenordnung nach
den Beobachtungen durchaus entsprechen.



Rontgenometrische Untersuchungen an Kaliumphosphat. 539

0) Einfluss der Verénderung in der Mosaikstruktur.

Zwei die Messungen filschende Effekte konnen durch die Ver-
anderungen der Grobstruktur verursacht werden:

1. Fir den 1dealen Mosarkkristall verhalten sich die Reflexions-
Intensitdten wie F'2, wahrend fiir den idealen Einkristall Proportio-
nalitdt mit ' gefordert wird. Der Realkristall nimmt bekanntlich
oft eine Zwischenstellung ein, so dass sich Verianderungen des Grob-
gefiiges 1m Reflexionsvermégen bemerkbar machen kionnen.

2. Die Verdrehungen und Verwerfungen der Elementarbezirke
und Makro-Bereiche konnen unkontrollierbare Intensitétsverluste
zur Folge haben, trotzdem die Kristalle wihrend der Messungen
stets um die optimalen Reflexionslagen geschwenkt werden.

Das weitgehend ahnliche Verhalten aller Reflexionen am Curie-
punkt und die Streuung zwischen wiederholten Einzelmessungen
deuten darauf hin, dass die Verdnderungen in der Grobstrultur die
Intensitatsinderungen wesentlich beeinflussen.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die Intensitats-
dnderungen unter dem Zusammenwirken verschiedener Effekte zu-
stande kommen, deren Beitrige sich nicht getrennt untersuchen
lassen, und die alle mit der seignetteelektrischen Umwandlung ver-
kntipft sind. Im Vordergrund stehen strukturelle Anderungen und
Anderungen in der Grobstruktur. Die strukturellen Verschiebungen
der Sauerstoff- und Kaliumionen iibersteigen aber auf alle Félle
nicht den Betrag von einigen Hundertstel A.

¢) Hinfluss eines elekirischen Feldes auf die Intensititen.

- Im ganzen Temperaturbereich von Zimmertemperatur bis zum
Curiepunkt konnte bei keiner Reflexion eine Beeinflussung der In-
tensitét durch ein in die ¢-Richtung des Kristalls gelegtes elektri-
sches Feld (bis 10000 Volt/em) festgestellt werden. Gelegentliche
Andeutungen liegen unter 19, also noch im Bereich der normalen
Nullpunktschwankung der Messvorrichtung. Unterhalb des Curie-
punktes wird der Feldeinfluss hingegen sehr deutlich. Die Intensi-
tatsiinderungen am Curiepunkt verlaufen verschieden, je nachdem
ob der Kristall unter Spannung steht, mit offenen, oder mit kurz-
geschlossenen Elektroden abgekiihlt wird. Einschalten und Umpolen
eines Feldes am polarisierten Kristall hat stufenhafte Intensitéts-
anderungen zur Folge. Uberraschend ist die Tatsache, welche aus
den Messungen von StaUuB!8) an Seignettesalz hervorgeht, dass die
Intensititen vom Vorzeichen des Feldes abhingen. Unterhalb des
Curiepunktes ist der Kristall kristallographisch polar und muss sich
daher fiir eine in bezug auf die ¢-Achse positive oder negative Feld-
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richtung verschieden verhalten. Bereits bei Feldstdrken von einigen
hundert Volt/cm wird er aber unpolarisiert und behélt damit gegen-
iiber der Feldrichtung stets die gleiche Orientierung. Die Umklap-
pung der Struktur gegeniiber dem Rontgenstrahl sollte an sich
keine Intensitdtsdnderung zur Folge haben, weil Vorder- und Riick-
seite eines Kristalls wegen der Umkehrbarkeit des Lichtweges in
dieser Hinsicht identisch sind. (Die Rontgenklassen sind alle zentro-
symmetrisch.) Da diese Messungen von einem Kristall zum andern
schlecht reproduzwrbar sind und iiberdies Hysteresiseffekte zeigen,
vermuten wir, dass auch hier die Veranderungen der Grobstruktur
wesentlich beteiligt sind (Fig. 19).

;5 Y e
104 \ : : ﬁ
w1 \
102 i\ \\
N N

99 |
— 1000 — 500 0 : + 500 + 1000 Voltfcm

Fig. 19.
Feldabhingigkeit der Reflexion (008).

C. Experimenteller Teil.

1. Unftersuchtes Material.

Fir die Winkel- und Intensititsmessungen wurden aus zwel
im Institut geziichteten klaren KH,PO,-Kristallen eine Anzahl ver-
schieden orientierter Plittchen von ca. 14 x4 x 1 mm Abmessung
geschnitten. An natiirlichen Wachstumsflichen standen nur (110)
und (111) zur Verfiigung. Die kristallographische Orientierung
wurde wie folgt gewihlt: (110), (100), 810), (210), (530), (510), (101),
(811), (312), (318), (211), (511), (001), (111), (112), (221), (113),
(831), (832), (441). Die KD,PO,-Plittchen sind einem von BANTLE
geziichteten, ca. 3 g schweren Kristall entnommen worden. Ihre
Abmessungen betrugen ca. 8 x 3 x 1 mm. Fir die Pulverpripa-
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rate wurde KH,PO,-Kahlbaum und Abfallmaterial des KD,PO,-
Einkristalls verwendet.

Um das Verhalten der Reflexionen untersuchen zu kénnen,
wenn der Kristall einem elektrischen Feld parallel zur ¢-Richtung
ausgesetzt ist, sind auf einzelne Plittchen im Vakum Goldelek-
troden aufgedampft worden. Fig. 20 zeigt die Anordnung der Elek-

C a
c a a

o

\
D

(001) (100) (100)
a) b) ¢)
Fig. 20.

Anordnung der Elektroden (schraffierte Flichen) auf .Kristallpléittchen ver-
- schiedener Orientierung.

troden fiir verschiedene Orientierung der Plattchen. Die Spannung
wurde den Kristallen einerseits tber die kupferne Auflagefliche
und andererseits tiber einen auf der Vorderflache aufliegenden Sil-
berkontakt, in den auch das Thermoelement eingelétet war, zu-
gefiihrt.

Ein sauberes, homogenes Feld grosser Feldstiarke, das quanti-
tative Messungen erlaubte, liess sich nur an Plattchen, die nach
(001) geschnitten waren anlegen (Fig. 21a). In den anderen Fillen
diente das Feld hauptsiachlich zur Parallelrichtung der Elementar-
bereiche.

2. Dre Rintgenapparatur.

Fir die Untersuchungen am FEinzelkristall stand ein von
NumET!2) entwickelter Ionisationsspektrograph zur Verfiigung, der
seinerzeit fiir Messungen an Seignettesalz und Eis verwendet wurde.
Grundaufbau und elektrische Schaltung konnten im wesentlichen
iibernommen werden; der Kristalltriger musste fiir die Arbeit bei
tiefen Temperaturen neu konstruiert werden. Es sollen hier neben
der prinzipiellen Wirkungsweise nur diejenigen Teile der Apparatur
niher beschrieben werden, die sich von der Német’schen unter-
scheiden (Fig. 21). ’ '

- Der Spektrograph ist speziell fiir die Messung von Intensitats-
danderungen gebaut. Hohe Empfindlichkeit und weitgehende Eli-

#*
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mination aller stérenden Schwankungen, wie sie durch instabile
Betriebsbedingungen der Réntgenrshre oder durch Schwankungen
der Verstiarker-Stromquellen verursacht werden konnen, kenn-
zeichnen diese Apparatur. Die Stabilisierung lidsst sich durch die
Verwendung zweier Ionisationskammern erreichen. Die eine,
schwenkbare Kammer (Messkammer) empfiangt die Strahlung von
dem zu untersuchenden Kristall, wihrend fiir die andere (Kompen-
sationskammer) ein Teil des Primirstrahls durch einen fest mon-
tierten Kalkspatkristall abgezweigt wird. Anschliessend an die
Kammer erfolgt die separate Verstirkung der Ionisationsstréome
mittels Elektrometertrioden, die zusammen mit den Anodenwider-
stdnden eine Briickenschaltung bilden. Das Galvanometer im Mit-

Fig. 21.

Der Ionisationsspektrograph. Links die Priméarstrahlblende, im Zentrum der
Kristalltrager, rechts die Ionisationskammern.

telleiter schldagt proportional zur Potentialdifferenz der beiden Ano-
den, also bei linearer Réhrencharakteristik proportional zur Diffe-
renz der Ionisationsstrome aus. Die Schwankungen der Rontgen-
quelle treten daher nur noch im Verhiltnis dieser Differenz in
Erscheinung und verschwinden ganz bei Stromlosigkeit des Gal-
vanometers. Auch die Auswirkung von Spannungsschwankungen
der Verstarkerbatterien wird mit dieser Briickenschaltung re-
duziert. ‘

Mit den verwendeten Gitterableitwiderstinden von ca. 5-1011Q
betrug die maximale Verstirkung der Apparatur ca. 107. Eine
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weitere Steigerung der Empfindlichkeit bringt keine Vorteile mehr,
well die quantenhafte Absorption der Rontgenstrahlung in den
Ionisationskammern eine nicht eliminierbare geringe Schwankung
erzeugt, die sehr schwache Reflexionen ohnehin iiberdeckt. Uber-
dies fithrt eine Vergrosserung der Gitterableitwiderstdnde zu einer
Verlangerung der Registrierzeit. Mit 70 Sekunden fiir 999, des
Gesamtausschlages war die zulidssige obere Grenze bereits erreicht.
Um den Verlauf plstzlicher Intensitdtsinderungen besser verfolgen
zu konnen, wurde zeitweise mit einem zweistufigen Verstirker
gearbeitet. Die Registrierzeit konnte damit aut 3—5 Sekunden
verkiirzt werden, der Nullpunkt war aber bei dieser Schaltung
weniger stabil.

Als Rintgenquelle wurde eine Strukturréhre mit Cu-Anti-
kathode verwendet. Die Betriebsspannung betrug je nach Stirke
der untersuchten Reflexion 15—25 kV. Ein Nickelfilter trennte die
CuKg-Linie ab.

Be1 der Konstruktion des Krlsta,lltr'agers waren folgende Be-
dingungen zu beriicksichtigen:

1. Der Kristall musste aut beliebige Temperaturen zwischen Zim-
mertemperatur und ca. 100° K eingestellt werden konnen.
Einstellbarkeit auf beliebige Glanzwinkel zwischen 0° und 65°.
Geringe Absorption des Primérstrahls und der Reflexion.
Schutz gegen Vereisung.

Méglichkeit an den Kristall ein elektrisches Feld anzulegen.
Schwenkbarkeit des Kristalls um die Spektrometerachse wéh-
rend des Betriebes.

Mit dem in Fig. 22 und Fig. 23 dargestellten Kristalltriger
konnten die sich zum Teil entgegenstehenden Anforderungen weit-
gehend erfiillt werden. :

Ein dickwandiger I\upferzvlmder als Kiltespeicher mit einem
seitlich angefréisten Zapfen bildet das zentrale Stiick des Trigers.
Seitlich ist er durch einen Filzmantel und ein dariibergestiilptes
Dewar- oder Bakelit-Rohr und nach oben durch eine Lage Watte
gegen Wiarme isoliert. Von den beiden oben angebrachten Stutzen
dient einer der Zufuhr von fliissiger Luft und der andere der Ent-
liftung. Der Kristall wird auf die blank polierte angefriaste Fliache
des Zapfens gelegt und durch zwei Bronceklammern mit geringem
Druck festgehalten. Der Kupferzylinder sitzt auf einem Hartgummi-
ring, der in einer kardanischen Authéngung gelagert 1st. Das ganze
System wird getragen von einem durchbrochenen Messingzylinder
und ist senkrecht zur Spektrometerachse allseitig verschiebbar. Der
obere Goniometertisch, an dem der Kristalltrager héngt, ist um

ol ol el Sl
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die Instrumentenachse drehbar und lduft auf einem Prismabahn-
Kugellager. Zum automatischen Schwenken des Kristalls wihrend
der Messungen wird ein Grammophonmotor mit einem Exzenter-
kopf verwendet. Der Schwenkbereich betrug anfianglich 0,89 und
wurde spater im Hinblick auf die Aufspaltung einzelner Reflexionen
auf 0,95° vergrossert. Wihrend des Betriebs kann die Nachjustie-

Py

172,203 Avd)

1.
)31“.‘.)21')"7)

Fig. 22.
Schnitt durch den Kristalltriger des Ionisationsspektrographen. (Masstab 1:2)
a Kupferzylinder, b Dewar- oder Presstoffzylinder, ¢ Kristall, d Einfiillstutzen fiir
flisssige Luft, e Luftaustritt, f Doppelwandige Neusilberkammer.

7
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rung des Glanzwinkels durch seitliches Verschieben des Grammo-
phonmotors mittels einer Feingewindeschraube vorgenommen
werden. "

Ein doppelwandiges Neusilbergefiiss, das von unten iiber den
Kupterzapfen geschoben und mit einem Bajonettverschluss be-
festigt wird, bildet die eigentliche Kristallkammer. Zwei nebenein-
anderliegende Fenster fiir den Primérstrahl und die Reflexion sind
mit einer Zelluloidfolie abgeschlossen. Um eine Vereisung des Kri-
stalls zu verhtiten, wird die Kammer vor der Kiithlung mit einem
getrockneten Gas (H oder N) durchgespiilt und wéhrend der Mes-
sungen dauernd unter leichtem Uberdruck gehalten. Diesem Zweck
dienen die beiden von unten in die Kammer laufenden Réhrchen.

Fig. 23.
Der Kristalltrager des Ionisationsspektrographen.

Wasserstoff hat als Fillgas den Vorteil geringerer Absorption als
Stickstoff. Dagegen verursacht er eine hartnickige Vereisung der
Fenster. Die Absorption des Primérstrahls und der Reflexion durch
den Gasmantel um den Kristall ist mit der Temperatur verédnder-
lich und schwer in Rechnung zu setzen. Vergleiche zwischen einer
Stickstoff- und einer Wasserstoffiillung zeigten, dass die Absorp-
tion des Stickstoffmantels bei einer Kristalltemperatur von 110° ca.
29, hoher liegt als bei Zimmertemperatur. Die Vereisung der Fen-
ster konnte durch Anblasen von getrockneter Luft verhiitet werden.

Die ‘Kristallkammer wird gekiihlt, indem eine regulierbare
Menge fliissiger Luft stéindig in den Kupferzylinder gegeben wird.
35
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Die Einstellung erfolgt von Hand durch Regulierung des Uber-
druckes in der Vorratsflasche mittels eines Wasserpegels. Die Tem-
peratur ldsst sich auf diese Weise zwar nicht selbsttétig stabili-
sieren, aber doch auf beliebigen Werten im geforderten Tempera-
turbereich fiir eine zur Messung genitigende Zeit hinreichend kon-
stant halten. Auch Messungen bei langsam laufender Temperatur
lassen sich mit dieser einfachen Vorrichtung ausfiihren.

Die Temperatur wird auf der Vorderseite des Kristalls mit
einem Cu-Konstanten-Thermoelement gemessen und durch ein Gal-
vanometer direkt angezeigt. Um wahrend der Rontgenmessungen
nicht durch weitere Manipulationen gestort zu sein, wurde diese
Art der Temperaturmessung der genaueren Kompensationsmethode
vorgezogen. Die Genauigkeit der Temperaturmessung ist bei der
vorliegenden Arbeit von untergeordneter Bedeutung, da, abge-
sehen vom Verhalten am Curiepunkt, Intensitdtsanderungen im
Temperaturbereich von 1—2° auch bei hohen Ordnungen kaum
messbar sind. Eine direkte Temperaturanzeige ermédglichte zudem
die gleichzeitige Registrierung von Temperatur und Intensitdt bel
laufender Temperatur. (Siehe Fig. 15).

Dank der bereits erwihnten Kombination von Thermoelement
und Hochspannungselektroden reduzierte sich die Zahl der Durch-
fihrungen durch die Kammerwand. Eine Riickwirkung der Hoch-
spannung auf den Galvanometerkreis der Temperaturmessung war
nur feststellbar, wenn unterhalb des Curiepunktes der einheitlich
polarisierte Kristall durch Umpolen des Feldes umorientiert wurde.
Wegen der enormen Kapazitit des Kristalls fliesst dann ein Teil
des betréchtlichen Umladestromes iiber das Galvanometer und
bewirkt ein kurzes Zucken. Dieser Nebeneffekt wurde dazu ver-
wendet, die Identitit des elektrischen und des aus den Intensitits-
anderungen erkennbaren strukturellen Curiepunktes festzustellen.

3. Gang der Messungen.
a) Messungen der Identitdtsabstéande.

Die zu untersuchende Reflexion wird bei Zimmertemperatur
und ruhendem Kristall auf maximale Intensitét justiert. Hierauf
wird die Offnung der Messkammer auf ca. 0,3 mm geschlossen und
die Kammer bei geschwenktem Kristall gegen die kurzwellige
Flanke der Reflexion bis zum beginnenden Intensitatsabfall ver-
schoben. Das Mittel dreier unabhéingig voneinander vorgenommener
Emstellungen ergibt den relativen Streuwinkel der Reflexion auf
0,5 genau. In gleicher Weise werden die weiteren Messpunkte in
Temperaturabstinden von ca. 50° — am Curiepunkt in dichterer
Folge — aufgenommen.



Rontgenometrische Untersuchungen an Kaliumphosphat. 547

b) Kristallstellung und Glanzwinkel.

- Wegen der gegenseitigen Verdrehungen der polarisierten Ele-
mentarbezirke hat man zwischen Kristallstellung und Glanzwinkel
zu unterscheiden. Diese Messungen werden bei ruhendem Kristall
unter gleichzeitiger Justierung von Kristall und Kammer auf maxi-
male Intensitdt durchgefithrt. Oberhalb des Curiepunktes wird der
Nullpunkt des Goniometers am Kristalltriger durch Vergleich mit
dem Streuwinkel bestimmt. Schnittfehler des Kristalls konnen fest-
gestellt und eliminiert werden.

c) Photographische Aufnahmen von Reflexionen.

Nach optimaler Justierung der Reflexion wird vor die Messkam-
mer eine in eine Aluminiumfolie gewickelte Diapositivplatte gescho-
ben und bei geschwenktem Kristall 5 Minuten bis 1 Stunde belichtet.
Bei der gleichzeitigen Aufnahme der Reflexionen (12 0 0) und
(0 12 0) musste darauf geachtet werden, dass die Mittellage des
Schwenkbereichs dem Mittelwert der beiden Glanzwinkel entsprach.

d) Intensitdtsmessungen.

Zuerst wird der Verstarker auf maximale Kompensation ab-
geglichen. Dies ist dann erreicht, wenn eine willkiirliche, gleich-
zeitige Anderung der Gittervorspannung beider Réhren keinen blei-
benden Ausschlag am Galvanometer erzeugt. Dann folgt die Ju-
stierung des Kristalls bei Zimmertemperatur und die Abblendung
der Kompensationskammer bis zum Gleichgewicht der Briicke. Das
Abblenden darf nicht durch Verkleinern des Blendenspaltes vor-
genommen werden, weil die geringe Deformation der Apparatur,
die beim Abkiihlen unvermeidlich eintritt, die in die Kompensa-
tionskammer fallende Strahlung in unkontrollierbarer Weise ver-
andert. Aus diesem Grunde wird stets mit weiter Kammeroffnung
gearbeitet und die Intensitit der Kalkspatreflexion mit einem Satz
von eingeschobenen Aluminiumfolien abgeglichen. Die Apparatur
bendtigt 2 bis 3 Stunden zum warmlaufen. Nach dieser Zeit bleibt
der Nullpunkt konstant. Um wihrend der sich meist tiber mehrere
Stunden erstreckenden Intensitdtsmessungen eine Kontrolle der
Primérintensitiat zu haben, schliesst man von Zeit zu Zeit die Mess-
kammer mit einer Bleiklappe und misst den Ausschlag, der durch
die teilweise abgeblendete Kompensationskammer erzeugt wird.
Zeigt sich im Verlauf der Messungen eine Verénderung, so kénnen
die Intensitdtswerte der Messkammer mit einem entsprechenden
Faktor korrigiert werden.
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Die Galvanometerausschlige werden geeicht, indem man eine
Aluminiumfolie von bekannter Absorption vor die Messkammer
schiebt.

Zwischen Zimmertemperatur und dem Curiepunkt wurde der
normale Intensititsanstieg der Reflexionen in 8—4 Messpunkten
bestimmt, widhrend im Bereich des Curiepunktes Messungen in
Temperaturintervallen von einigen Grad und auch Registrierungen
bel laufender Temperatur ausgefithrt wurden. Die Registrierungen
miissen wegen der Triagheit der Apparatur noch korrigiert werden.
Am Gitter der an die Messkammer angeschlossenen Elektrometer-
rohre stellt sich eine Spannung ein, die gegeben ist durch die zu-
stromende und die abfliessende Ladung und die Gitterkapazitéat C.

e aQ dQ o av
dt ‘( di )f( at ) o dt

a

d
(__Q) = J, (Ionisationsstrom)

dt
a6 o .
=)= Jp (Strom 1m Gitterableitwiderstand)
v
daraus JyE=Jz R+ RC—— (R = Gitterableitwiderstand)

dt

Die Galvanometerausschlége sind proportional zum Momentan-
wert der Gitterspannung J5+ R. Um den Sollwert zu erhalten, hat

aVv :
man also zum Momentanwert noch RC —7 21 addieren.

Die Korrektur wird graphisch ausgefithrt, indem man durch
einen zu korrigierenden Punkt P der Intensitdtskurve die Tangente
legt und diese mit einer um R C verschobenen Geraden senkrecht
zur Zeitachse schneidet. In der Ordinate des Schnittpunktes erhalt
man den korrigierten Intensititswert P’. Die Konstruktion ist in
Fig. 15 fir einen Folienausschlag angegeben (RC = 22 Sek.).

An Hand der Diagramme konnte festgestellt werden, dass die
Intensitdt am Curiepunkt bisweilen zu hohen Spitzwerten ,,auf-
blitzt*, um im Bereich weniger Grade wieder abzufallen. Bel
sorgfaltiger Temperaturstabilisierung konnten auch einzelne Mess-
punkte auf den steilen Flanken festgehalten werden. Die Intensi-
tétsinderungen sind also nicht sprunghaft, sondern vollziehen sich
in einem endlichen Temperaturintervall.

e) Pulveraufnahmen.

Fir die Pulveraufnahmen wurde eine evakuierbare Debye-
Scherrer-Kamera fiir tiefe Temperaturen konstruiert (Fig. 24). Das
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Praparat ist von einem Zelluloidrohrchen umschlossen, durch wel-
ches gekiihlter Wasserstoff geleitet wird. Der Réntgenfilm befindet
sich auf Zimmertemperatur, benotigt also keine abnormalen Be-
lichtungszeiten. Zur Drehung des Praparates wird der Wasserstoii-
strom beniitzt, indem das Pulverstibchen auf der Achse eines klei-
nen in einer Spitze gelagerten Fliigelridchens sitzt. Auf dem glei-
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Fig. 24.
Debye-Scherrer-Kamera fiir tiefe Temperaturen. (Masstab 1:2,5)

chen Film koénnen nacheinander zwei Halbdiagramme, wovon eines
bei Zimmertemperatur, aufgenommen werden (Fig. 1). In der Aqua-
torebene stossen die beiden Diagramme aneinander und lassen sich
gut vergleichen.

Nach der Entdeckung der Linienaufspaltung erwies es sich als
vorteilhaft mit einer anderen von Pankow?®) gebauten Tieftem-
peraturkamera zu arbeiten, die wegen ihres grosseren Radius eine
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bessere Auflosung besitzt. Das Stabchen kann hier nicht gedreht
werden, was in dem besonderen Fall keinen Nachteil bedeutete,
da bel diesen Messungen das Hauptgewicht auf die Linienaufspal-
tung und nicht auf die Intensitidten gelegt wurde. Gerade die Auf-
spaltungen gehen aber bei Drehungen des Praparates in der Eigen-
breite der Linien unter. Die Kamera von Pankow, welche ganz
in flissige Luft bzw. eine Kohlenséure-Alkohol-Mischung getaucht
wird, erfordert bei einem betrichtlichen Kithlmittelverbrauch Be-
lichtungszeiten von 6—7 Stunden. Dafiir ist die Temperaturkon-
stanz wahrend der Messungen ohne spezielle Massnahmen gewiihr-
leistet™®).

D. Zusammenfassung.

Die Réntgenuntersuchungen von KI,PO, und KD,PO, haben
zu folgenden Resultaten gefiihrt:

1. Die oberhalb 123° tetragonale Elementarzelle von KII,PO,
wird unterhalb dieser Temperatur orthorhombisch. Dasselbe gilt
fiir KD,PO, unterhalb 213° K. Fiir die Elementartranslationen von
KH,PO, wird der Temperaturverlauf von Zimmertemperatur bis
100° K angegeben. Unterhalb des Curiepunktes verlauft die Winkel-
deformation parallel zur spontanen Polarisation. Der Quotient
P./(z,+vy,) hat keine Unstetigkeit am Curiepunkt.

2. Wird KH,PO,in Abwesenheit eines elektrischen Feldes unter
den Curiepunkt abgekiihlt, so polarisiert es sich zu gleichen Teilen
nach den beiden ¢-Richtungen in Bereichen, deren Linearabmes-
sungen sicher kleiner als /;, mm, wahrscheinlich noch wesentlich
kleiner, aber grosser als 10-4cm sind. Die entgegengesetzt polari-
sierten Bereiche fiigen sich, zumindesten an der Oberfliche des
Kristalls, unter einer gegenseitigen Verdrehung zu einer Wechsel-
struktur zusammen. Der Grad der Verdrehung ist durch ein elek-
trisches Feld beeinflussbar. Mit der Parallelorientierung der Be-
reiche durch ein Feld in der c¢-Richtung verschwindet, wie zu er-
warten, die Wechselstruktur.

3. Die Parallelorientierung der Bereiche im elektrischen Feld
vollzieht sich sprunghaft in einzelnen makroskopischen Komplexen,
die eine Vielzahl von Bereichen umfassen (Barkhausenspriinge).
Diese Kristallkomplexe sind vor allem bei KD,PO, durch gegen-
seitige Verdrehungen und Verwerfungen gekennzeichnet. Vermut-
lich sind sie identisch mit den durch Spaltrisse gegeneinander ab-
gegrenzten Kristallblécken.

*) Die Pulveraufnahmen wurden teilweise durch Dipl. nat. H. MESTER aus-
- gefiihrt.
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4. KD,PO, bleibt von 218° K bis zur Temperatur der fliissigen
Luft orthorhombisch. Kristallographisch gibt es also keinen ,,unte-
ren Curiepunkt®.

5. Die Intensitaten der Rontgenreflexionen steigen zwischen
Zimmertemperatur und 123° K in normaler Weise an. Gewisse Ab-
weichungen im Verhalten einzelner Reflexionen kénnen mitstetigen,
temperaturbedingten Verinderungen der Sauerstoffparameter ober-
halb des Curiepunktes erklart werden. Am Curiepunkt treten z. T.
starke Anomalien im Intensitdtsverlauf aller untersuchten Re-
flexionen auf. Charakteristisch ist im allgemeinen ein scharf ein-
setzender Intensitdtsanstieg zu einem hohen Spitzenwert mit nach-
folgendem, weniger steilem Abfall im Temperaturbereich zwischen
110° und 123° Die verschiedenen Moglichkeiten zur Deutung der
Effekte werden diskutiert. Es zeigt sich, dass neben strukturellen
Anderungen Verlagerungen in der Elektronenanordnung, Verénde-
rungen im Schwingungszustand und schliesslich die nachgewiesenen
Verdnderungen der Grobstruktur beteiligt sein konnen. Von den
drei erstgenannten Moglichkeiten ist keine fiir sich ausreichend, zur
Erklarung der Anomalien. Wenn Verschiebungen der Atomschwer-
punkte vorkommen, sind sie kleiner als (schitzungsweise) 0,03 A.
Die strukturellen Betrachtungen fussen auf der Voraussetzung,
dass sich die orthorhombische Struktur aus der tetragonalen durch
geringe Verzerrung ableiten lisst. Als Raumgruppe wird C}, an-
genommen.

6. Im elektrischen Feld sind oberhalb des Curiepunktes nur
Andeutungen von Intensitidtsinderungen festzustellen. Unterhalb
des Curiepunktes sind die Reflexionen dagegen durch ein Feld
beeinflussbar. Sie verhalten sich im allgemeinen bei entgegenge-
setzter Feldrichtung ungleich und zeigen beim Umpolen des Feldes
Hysterese. Die Beobachtungen konnen nicht aus der Struktur er-
klart werden. Auch hier scheinen Verinderungen im Grobaufbau
des Kristalls massgebend zu sein.

An dieser Stelle méchte ich Herrn Prof. Dr. P. ScHERRER, auf
dessen Anregung und unter dessen Leitung die vorliegenden Unter-
suchungen durchgefiihrt wurden, meinen herzlichsten Dank aus-
sprechen fiir sein reges Interesse und fiir viele wertvolle Ratschlége.
Ebenso danken wir dem Jubildums-Fonds fiir die Uberlassung von
Mitteln.

Physikalisches Institut E.T.H., Zirich.
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