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The ( P 0 4 ) 3 -  u n i t s  i n  a CsBo~04 (CDP) c r y s t a l  were  r e p l a c e d  i n  a s m a l l  
f r a c t i o n  o f  s i t e s  by ( C r 0 4 ~ 3 -  g r o u p s  and  t h e  EPR of  t h e  C r  5+ c e n t e r  
was i n v e s t i g a t e d .  S p l l t t l n  s o f  t h e  EPR l l n e  a p p e a r s  a t  T :=245  K, 91 X 
h i g h e r  t h a n  t h e  f e r r o e l e c t r i c  t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e  Tc=154 K. The 
e l e c t r o n i c  wave f u n c t i o n  o f  CrS+(3d I )  i s  i d e n t i f i e d  as  dx2_  ~ .  The 
d 2_y2 f u n c t i o n  c o u p l e s  w i t h  t h e  n e a r  p r o t o n s  and  t h e  r e o r i e n t a t l o n  o f  
t ~ i s  u n i t  i n  t he  two p o s s i b l e  c o n f i g u r a t i o n s  o c c u r s  i n  t h e  
p a r a e l e c t r i c  p h a s e  and  b r e a k s  t h e  sy~ene t ry  f a r  above  T c .  The o b s e r v e d  
c o r r e l a t i o n  t i m e  10 - 9  s e c  and  a s s o c i a t e d  a c t i v a t i o n  e n e r g y  AU=0.215 eV 
a r e  d i s c u s s e d .  

I n t r o d u c t i o n  

C e s i u m  d i h y d r o g e n  p h o s p h a t e ,  CsH 2P04 (CDP), 
i s  w e l l  k n o w n  a s  a t y p i c a l  e x a m p l e  o f  a 
h y d r o g e n - b o n d e d  f e r r o e l e c t r i c  compound.  D i f f u s e  
n e u t r o n  s c a t t e r i n g  r e v e a l s  t h e  e x i s t e n c e  o f  o n e -  
d i m e n s i o n a l  o r d e r i n g  o f  t h e  h y d r o g e n  b o n d s  
p a r a l l e l  t o  t h e  f e r r o e l e c t r i c  b a x i s .  I The  
c r y s t a l  s t r u c t u r e  o f  CDP a t  room t e m p e r a t u r e  h a s  
b e e n  d e t e r m i n e d  by  U e s u  a n d  K o b a y a s h i ,  ~ a n d  by  
M a t s u n a g a ,  I t c h  and  N a k a m u r a .  3 They  showed  t h a t  
t h e  s y m m e t r y  i s  m o n o c l i n i c  w i t h  s p a c e  g r o u p  
P 2 1 / m  a n d  t w o  f o r m u l a  u n i t s  p e r  u n i t  c e l l .  I n  
t h e  f e r r o e l e c t r i c  p h a s e  t h e  s p a c e  g r o u p  c h a n g e s  
t o  P21 . 

T h e r e  a r e  t w o  k i n d s  o f  o n e - d l m e n s l o n a l  
3+ c h a i n s  o f  (PO 4) i o n s  c o n n e c t e d  b y  h y d r o g e n  

b o n d i n g .  2 One c h a i n  r u n s  a l o n g  t h e  _b a x i s  a n d  
t h e  o t h e r  a l o n g  t h e  c a x i s .  The p h o s p h a t e  t e -  
t r a h e d r o n  PO 4 i s  d e f o r m e d  f r o m  a r e g u l a r  t e t r a -  
h e d r o n  w i t h  t h e  f o l l o w i n g  d i s t a n c e s  b e t w e e n  
p h o s p h o r u s  and  o x y g e n  a t o m s :  

P -01=1 .607  A ° ,  p -02=1 .464  A ° ,  
P -03=1 .539  A ° and  P -04=1 ,539  A ° .  

The  l e n g t h  o f  t h e  0 - H ( 1 ) . . . 0  b o n d s  a l o n g  
t h e  c a x i s  i s  2 . 5 6 2  A ° a n d  t h e y  a r e  a l r e a d y  
o r d e r e d  a t  room t e m p e r a t u r e  w h e r e a s  t h e  
0 - H ( 2 ) . . . 0  b o n d  l e n g t h  a l o n g  t h e  f e r r o e l e c t r i c  
b a x i s  i s  2 . 4 2 7  A ° a n d  t h e s e  p r o t o n s  a r e  d i s o r -  
d e r e d .  

T h i s  r e s u l t  r e f l e c t s  t h e  f a c t  t h a t  a d i -  
e l e c t r i c  a n o m a l y  i n  CDP i s  o n l y  o b s e r v e d  a l o n g  
t h e  b a x i s .  4 I w a t a ,  Koyano and  S h i h u y a  5 r e p o r t  
a s t r u c t u r e  d e t e r m i n a t i o n  o f  t h e  low t e m p e r a t u r e  
p h a s e  o f  CDP by n e u t r o n  d i f f r a c t i o n  w i t h  d i s c u s -  
s i o n  o f  t h e  t r a n s i t i o n  m e c h a n i s m  d e r i v e d  f r o m  
t h e  r e s u l t a n t  a t o m i c  s h i f t s .  They  f o u n d  b e s i d e s  

On l e a v e  f rom I n s t i t u t e  o f  M o l e c u l a r  P h y -  
s i c s ,  P o l i s h  Academy o f  S c i e n c e s ,  P o z n a n ,  
P o l a n d .  

t h e  h y d r o g e n  o r d e r i n g  s e v e r a l  d e v i a t i o n s  o f  
o t h e r  a t o m s  f r o m  t h e i r  s y m m e t r i c  p o s i t i o n s  i n  
t he  p a r a e l e c t r i c  p h a s e .  The d i s p l a c e m e n t  o f  t h e  
0 ( 1 )  o x y g e ~  i s  f o u n d  t o  be  a c o n s e q u e n c e  o f  a 
s m a l l  r o t a t i o n  o f  t h e  PO 4 t e t r a h e d r o n  a r o u n d  t h e  
P -02  bond .  The a n g l e  o f  r o t a t i o n  was  e s t i m a t e d  
to  be a b o u t  3 ° . Nex t  i s  a d i s p l a c e m e n t  o f  t h e  P 
a t o m  a l o n g  t h e  ~ d i r e c t i o n  by  0 . 0 6  A ° .  T h e s e  
d i s p l a c e m e n t s  m i g h t  be  r e s p o n s i b l e  f o r  g e n e r a -  
t i o n  o f  p o l a r l z a t l o n ,  b u t  t h e  v a l u e  o f  p o l a r i -  
z a t i o n  e v a l u a t e d  f r o m  t h i s  m o d e l  d i d  n o t  g i v e  
good a g r e e m e n t  w i t h  t h e  e x p e r i m e n t a l  v a l u e .  

I n  t h l s _ p a p e r  we p r e s e n t  o u r  EPR i n v e s t i g a -  
t i o n  o f  Cr 3+ a s  a d o p a n t  i n  a CDP c r y s t a l .  
T h e r e  a r e  t w o  r e a s o n s  why  t h e  Cr  $+ p r o b e  w a s  
c h o s e n .  F i r s t ,  t h e  ' W f o r m a l "  i o n i c  c h a r g e  o f  
t h e  Cr 5+ i o n  i s  t he  same a s  t h a t  o f  t h e  r e p l a c e d  
u n i t  P ,  a n d  i t  i s  n e a r  t h e  a n i o n  s i t e  w h e r e  
m o v i n g  o f  p r o t o n s  i s  e x p e c t e d .  Second ,  t h e  Cr 5+ 
p r o b e  i n t r o d u c e d  by  D a l a i  and c o w o r k e r s  6 ,7  and 
M u l l e r  and  B e r l l n s e r  8 i n t o  KDP f a m i l y  c r y s t a l s  
h a s  p r o v i d e d  c o n t r o v e r s y  r e g a r d i n g  w h a t  k i n d  o f  
p h e n o m e n a  Cr 5+ EPR s p e c t r a  r e f l e c t ,  i . e . ,  l o c a l  
d y n a m i c s  o f  f e r r o e l c c t r i c  c l u s t e r s  i n  t h e  p a r ~ -  
e l e c t r i c  p h a s e  o r  H a l p e r i n - V a r m e - t y p e  c e n t e r s .  

B e c a u s e  o f  t h e  s i m p l e r  p r o t o n  o r d e r i n g  i n  a 
t w o - d i m e u s t o n a l  h y d r o g e n - b o n d  n e t w o r k  we  
e x p e c t e d  t o  c l a r i f y  t h i s  p r o b l e m  i n  CDP:Cr $+ 
c r y s t a l s .  

E x p e r i m e n t a l  P r o c e d u r e  

S i n g l e  c r y s t e l s  o f  CDP w e r e  g r o w n  b y  
e v a p o r a t i o n  f r o m  s a t u r a t e d  w a t e r  s o l u t i o n  p r e -  
p a r e d  by m i x i n g  Cs2CO 3 and  H3PO 4 w i t h  t h e  m o l a r  
r a t i o  1 :2  t o g e t h e r  w i t h  0 . 0 6 - 1 o i  • o f  K2Cr04.  

T h e  c r y s t a l s  w e r e  i r r a d i a t e d  w i t h  a 
40kV/10mA molybdenum s o u r c e  f o r  4 h o u r s  a t  room 
t e m p e r a t u r e .  The  EPR s p e c t r a  w e r e  o b t a i n e d  
u s i n g  a V a r i a n  X-band  s p e c t r o m e t e r  w i t h  I 0 0  ]dls 
m o d u l a t i o n  and  a g a s  n i t r o g e n  s y s t e m  f o r  t e m p e r -  
a t u r e  c o n t r o l  and  s t a b i l l z a t l o ~  

The  o r t h o g o n a l  a x e s  f o r  t h e  EPR m e a s u r e -  
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m e r i t s  w a s  c h o s e n  a s  ~ ,  b a n d ~  w i t h m  e p e r p e n -  
d i c u l a r  t o  t h e  a_~b p l a n e  o f  t h e  c r y s t a l l o g r a p h i c  
a x i s  s y s t e m  c h o s e n  by  Uesu  and  K o b a y a s h i .  ~ 

E x p e r i m e n t a l  R e s u l t s  

At room t e m p e r a t u r e ,  a f t e r  m e a s u r i n g  a n i s o -  
t r o p y  i n  t h e  t h r e e  p e r p e n d i c u l a r  p l a n e s ,  we 
f o u n d  t h a t  t h e  p r i n c i p a l  a x i s  g ] ]  l i e s  i n  t h e  ab 
p l a n e  and  m a k e s  a n  a n ~ l e  o f  45 ° w i t h  t h e  ~ axi-~.  
O n l y  one  t y p e  o f  Cr 5 i s  o b s e r v e d  a t  r o o m  t e m -  
p e r a t u r e .  

The  s p i n - H a m i l t o n i a n  u s e d  i n  d e s c r i b i n g  t h e  
EPR s p e c t r u m  h a s  t h e  f o r m  

H =~BH" g" S. (I) 

B e c a u s e  t h e  s p e c t r u m  h a s  a x i a l  s y m m e t r y  f o r  
r o t a t i o n  a r o u n d  t h e  g ] ]  p r i n c i p a l  a x i s  o f  t h e  
c r y s t a l  f i e l d ,  t h e  g p a r a m e t e r  i s  d e s c r i b e d  b y  
t h e  e x p r e s s i o n  

g 2 ( e ) - g l f C O S 2 ( e ) + g ~ s l n 2 ( e ) .  (2)  

H e r e  @ i s  t h e  a n g l e  b e t w e e n  gll  a n d  t h e  
e x t e r n a l  m a g n e t i c  f i e l d .  N~o c h a n g e  i n  EPR s p e c -  
t r u m  w a s  o b s e r v e d  i n  t h e  I 0 0  t o  300  K t e m p e r a -  
t u r e  r e g l o ~  when  t h e  c r y s t a l  was  r o t a t e d  r o u n d  
t h e  ~ o r  ~ a x e s .  ~ i g .  I s h o w s  t h e  s p e c t r u m  
a n i s o t r o p y  i n  t h e  bc s p l a n e  a t  room t e m p e r a t u r e  
a n d  160  K. T h i s  f i g u r e  i s  p l o t t e d  i n  t h e  r ,  
c o o r d i n a t e  s y s t e m  w h e r e  6 i s  t h e  a n g l e  b e t w e e n  @ 
t h e  ~ a x i s  o f  o u r  o r t h o g o n a l  s y s t e m  a n d  t h e  
m a g n e t i c  f i e l d  w h i c h  l i e s  a l o n g  t h e  r - a x i s .  

As i s  s h o w n  i n  F i g .  1 t h e  s i n g l e  EPR l i n e  
( a t  300  K) i s  s p l i t  ( a t  160  K) i n t o  t w o  l i n e s  
w h o s e  gz  c o m p o n e n t s  l i e  + 45 ° f r o m  t h e  b a x i s  
i n  t h e  "~c* p l a n e .  R o t a t i o n  o f  t h e  c r y s t a l  
a r o u n d  t h e  [011]  d i r e c t i o n  g i v e s  u s  t h e  gxx  and  
g v y  c o m p o n e n t s  o f  t h e  g t e n s o r  a t  low t e m p e r a -  
t h r e  ( T a b l e  I ) .  
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F i g u r e  1 
EPR s p e c t r u m  a n i s o t r o p y  a t  room t e m p e r a t u r e  

( f u l l  l l n e )  and  160 K ( b r o k e n  l i n e ) .  B e c a u s e  of  
s y ~ , a e t r y  t h e  EPR s p l i t t i n g  c a n  be o b s e r v e d  o n l y  
i n  t h e  ! r o t a t i o n .  

TABLE I 

Vol. 52, No. 8 

g a t  300 K d i r e c t i o n  c o s i n e s  

I m n 

s 1 1 - 1 . 9 5 3 9  

gl = 1 . 9 ~ 8 9  

0.7071, 0.7071, 0 

g a t  160 K d i r e c t i o n  c o s i n e s  

i m n 

gzz=l.9452 0, +_0.7071, +_0.7071 

gxx=l.9764 0, ~0.7071, +_0.7071 

gyy=l.9848 1, 0, 0 

The  EPR l i n e  s p l i t t i n g  v e r s u s  t e m p e r a t u r e  
was  m e a s u r e d  w i t h  t h e  m a g n e t i c  f i e l d  p a r a l l e l  t o  
t h e  [ 0 1 1 ]  d i r e c t i o n  ( l~ig.  2 ) .  S p l i t t i n g  o f  t h e  
EPR l l n e  a p p e a r s  a t  T : = 2 4 5  K, 91 K h i g h e r  t h a n  
t h e  f e r r o e l e c t r i c  t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e .  

We have  u s e d  t h e  l i n e  s p l i t t i n g  t e m p e r a t u r e  
d e p e n d e n c e  t o  e v a l u a t e  t h e  c o r r e l a t i o n  t i m e  of  
p r o t o n  m o v e m e n t  a l o n g  t h e  h y d r o g e n  b o n d s .  From 
t h e  B l o c b  e q u a t i o n  m o d i f i e d  b y  r a n d o m  j u m ~  
b e t w e e n  two e q u a l l y  p r o b a b l e  s i t e s  one f i n d s  
t h e  c o m p l e x  f r e q u e n c i e s  •+ o f  t h e  d o u b l e t  compo-  
n e n t s  a s  

~+=i (  F +7)+_(52- r 2 ) 1 / 2 ,  (3)  

w h e r e  25 i s  t h e  maximum d o u b l e t  s p l i t t i n g ,  F i s  
t h e  j u m p  f r e q u e n c y  b e t w e e n  t h e  two s i t e s ,  and  7 
i s  t h e  w i d t h  of  t h e  i n d i v i d u a l  c o m p o n e n t s  i n  t h e  
a b s e n c e  o f  j u m p s .  

The r e a l  p a r t  o f  Eq. (3) g i v e s  t h e  p o s i t i o n  
o f  t h e  two  d o u b l e t  c o m p o n e n t s  r e l a t i v e  t o  t h e  
c e n t e r  o f  t h e  d o u b l e t  a n d  t h e  i m a g i n a r y  p a r t  
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The EPR l i n e  s p l i t t i n g  AH v_~s. t e m p e r a t u r e  T 
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g i v e s  t h e i r  w i d t h .  When F<5 t h e  s i n g l e t  
l l n e  c h a n g e  i n t o  a d o u b l e t .  

The j u m p  f r e q u e n c y  o b t a i n e d  f r o m  Eq. (3) i s  

F = 0 . S [ ( 2 6 ) 2 - ( A ~ ) 2 ]  I / 2 ,  (4)  

o r  

F = ( g p B l 2 k ) [ ( A H o ) 2 - ( A H t ) 2 ]  112 , (5)  

whe re  AH o i s  t h e  maximum d o u b l e t  s p l i t t i n g  v a l u e  
i n  g a u s s  a n d  AH t t h e  s p l i t t i n g  a t  g i v e n  
t e m p e r a t u r e .  

T a k i n g  i n t o  c o n s i d e r a t i o n  t h e  g=1.967 v a l u e  
o f  t h e  c e n t e r  o f  t h e  d o u b l e t  we h a v e  t h e  f o l -  
l o w i n g  e x p r e s s i o n  f o r  t h e  j u m p  f r e q u e n c y  i n  ou r  
e x p e r i m e n t :  

r = 8 . 6 5 x I 0 6 [ A H o ) 2 - ( A H t ) 2 ]  I / 2  . (6)  

The p l o t  o f  i n F  v s .  1 0 3 / T  s h o w n  i n  F i g .  3 c a n  be  
d e s c r i b e d  by t h e  s i m p l e  A r r h e n i u s  law 

l / ~ c = ( l / ~ c o ) e x p ( U / k T ) .  (7) 

where  1 / ~ c =  F ,  1 / ~ c o = 1 . 3 8 x 1 0 1 3  s a c  and  AU=0.215 
eV e x c e p t  i n  t h e  n a r r o w  r e g i o n  a b o u t  5 K b e l o w  
T*. The c r i t i c a l  s l o w i n g  down e f f e c t  i n  CDP was  
measu redC  by K a n d a  e t  a l .  11 i n  t h e  f r e q u e n c y  
r e g i o n  b e l o w  1 GHz. The  i n d e p e n d e n t - d i p o l e  
r e l a x a t i o n  t i m e ,  w h i c h  i s  g o v e r n e d  b y  t h e  h o p -  
p i n g  o f  p r o t o n s  b e t w e e n  t h e  d o u b l e  w e l l  p o t e n -  
t i a l  m i n i m ~  i n  t h e  h i g h  t e m p e r a t u r e  r e g i o n ,  was  
~ o = 1 . 9  1 0 -  3 s a c .  T h e y  g e t  t h e  • v a l u e  o f  t h e  
f e r r o e l e c t r i c  r e l a x a t i o n  mode  by  t h e  f o l l o w i n g  
e x p r e s s i o n  w h i c h  i s  v a l i d  f o r  a p s e u d o - o n e  d i -  
m e n s i o n a l  I s i n g  s y s t e m  above  Tc:  

c o s h ( 2 ~ 3  )T (S) 
~ O #c3I(1-2#JII)?T-T c) 

For  CDP t h e  o b s e r v e d  t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e  of 
t h e  r e l a x a t i o n  t i m e  w a s  f i t t e d  w i t h  : h e  f o l -  
l o w i n g  p a r a m e t e r s :  J [ [ / k = 2 3 4  K i s  t h e  i n t r a -  
c h a i n  i n t e r e c t i o n  c o n s t a n t ,  3 ~ / k = 6 . 7 8  K i s  t h e  
i n t e r c h a i n  i n t e r a c t i o n  c o n s t a n t ,  ~ = I / k T ,  and  
~ c = I / k T c  . By u s i n g  Eq. (9) we o b t a i n  i n  t h e  200 
t o  245 K t e m p e r a t u r e  r e g i o n  t h e  r a n g e  o f  v a l u e s  

-r 
oo 
0 

5 

4 

2 

4.0 

FERROELECTRIC CESIUM DIHYDROGEN PHOSPHATE 711 

~ c - 1 = ( 0 . 5 8 - 1 . ? 0 ) x 1 0 1 1  s a c  -1  t o  c o , p a r e  w i t h  our  
e x p e r i m e n t a l  v a l u e  r a n g e  ~c~  = ( ~ , ~ - 4 . 6 ) x 1 0  ~ 
sec -1 . 

T h e  c h a n g e  o f  t h e  g z z  d i r e c t i o n s  b y  +_ 45 ° 
f r o m  t h e  b a x i s  r e q u i r e s  a c o r r e s p o n d i n g  
r e o r i e n t a t l o n  o f  t h e  C r 0  4 t e t r a h e d r o n  q r  
r e o r i e n t a t l o n  o f  t he  dx2 ~2 o r b i t a l  o f  t h e  Cr 5+ 
I o n .  S u c h  d x 2 _ _ 2  o r b l t a l p l v o t i n g  s e e m s  m o r e  
r e a s o n a b l e  a n d Y h a s  b e e n  w e l l  e s t a b l ~ s h e d  b y  
ENDOR and EPR d a t a  f o r  Cr 5+ i n  KII2As04 . g ' 1 2  

F i g .  4 s h o w s  t h e  h y p o t h e t i c a l  p i v o t i n g  o f  
t h e  d 2 2 o r b i t a l  due  t o  i n t e r a c t i o n  o f  t h e  
n e g a t i v e l y  c h a r g e d  o r b i t a l  w i t h  t h e  p o s i t i v e  
p r o t o n s .  

The  r e l a t i o n  g ~ l < g J _  b e t w e e n  t h e  e x p e r i -  
m e n t a l  v a l u e s  o f  t h e  g - t e n s o r  c o m p o n e n t s  l e a d s  
t o  t h e  c o n c l u s i o n  t h a t  t h e  dx2___2 o r b i t a l  o f  t h e  
Cr 5+ i o n  h a s  l o w e s t  e n e r g y  8 a n d Y l s  p e r p e n d i c u l a r  
to  t h e  gll d i r e c t i o n  above  T:. Above T:  t h e  g/J. 
a x i s  l l e s  a l o n g  t h e  [ I I 0 ]  d i r e c t l o n  b u t  b e l o w  T c 
i t  l i e s  a l o n g  t h e  [ 0 1 1 ]  a n d  [ 0 1 1 ]  d i r e c t i o n s .  
S u c h  c h a n g i n g  o f  t h e  p r i n c i p a l  a x e s  r e q u i r e s  
p i v o t i n g  o f  t h e  y2  l o b e  a r o u n d  t h e  c e a x i s  due  
t o  t h e  i n t e r a c t i o n  w i t h  t h e  p r o t o n s  i n  c - a x i s  
bonds  w h i c h  a r e  o r d e r e d  above  T c. 

Due t o  c o u p l i n g  o f  t h e  d x 2 _ v 2  o r b i t a l  t o  
t h e  n e a r e s t  t w o  p r o t o n s  we o b s e r v e  i n  t h e  EPR 
s p e c t r u m  a s y m m e t r y  b r e a k i n g  e f f e c t  w h e n  t h e  
f r e q u e n c y  o f  r e o r i e n t a t t o n  o f  t h e  Cr 5+ c e n t e r s  
a s s o c i a t e d  w i t h  b - b o n d  p r o t o n  j u m p i n g  i s  l o w e r  
t h a n  ou r  EFR f r e q u e n c y .  

D i s c u s s i o n  

Much i n t e r e s t  h a s  r e c e n t l y  c e n t e r e d  on  t h e  
p o s s i b l e  e x i s t e n c e  o f  a d y n a m i c  c e n t r a l  p e a k  
(CP) n e a r  s t r u c t u r a l  a n d  f e r r o e l e c t r i c  p h a s e  
t r a n s i t i o n s .  T h e r e  a r e  t w o  p o i n t s  o f  v i e w  on 
t h e  p h y s i c a l  o r i g i n  o f  CP p h e n o m e n a ,  F i r s t ,  
s o m e  h a v e  a s c r i b e d  t h e  CP d y n a m i c s  t o  a p u r e  
l a t t i c e  e x c i t a t i o n ,  1 3 " 1 4  t h a t  i s ,  a n  i n t r i n s i c  
phenomenon .  I n  a c c o r d  w i t h  t h i s  v i e w ,  when  t h e  
t r a n s i t i o n  i s  a p p r o a c h e d  f r o m  above  T c,  r e g i o n s  

i 
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02 d x 2 2 ~ 
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F i g u r e  4 
S c h e m a t i c  r e o r i e n t a t i o n s  o f  dx2_y2 o r b i t a l  
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, w i t h  t h e  s h o r t  r a n g e  o r d e r  a n d  s y m m e t r y  o f  t h e  
l o w  t e m p e r a t u r e  p h a s e  s t a r t  t o  a p p e a r .  T he  
o t h e r  p o s s i b i l i t y  i s  t h a t  t h e  CP mode i s  due t o  
p r e s e n c e  o f  i m p u r i t i e s  or o t h e r  d e f e c t s .  15 

H a l p e r i n  a n d  V a r m a  9 c o n s i d e r e d  a m o d e l  i n  
w h i c h  t h e  d i s t o r t i o n  i n  a d e f e c t  u n i t  c e l l  m a y  
Jump b e t w e e n  o r i e n t a t i o n s  w h i c h  b r e a k  s y m m e t r y ,  
s s i t u a t i o n  t h e y  d e s c r i b e  a s  a r e l a x i n g  d e f e c t  
c e l l .  The f i r s t  EPR i d e n t i f i c a t i o n  o f  t h i s  k i n d  
o f  c e n t e r  was  made by  M u l l e r  e t a~l. 8 f o r  Cr 5+ i n  
a KII2AsO 4 c r y s t a l .  

W i t h i n  t h e  r e l a x i n g  H a l p e r l n - V s r m a  m o d e l  
t h e  r e o r i e n t a t i o n a l  c o r r e l a t l o n  t i m e  • o f  t h e  
d e f e c t  i s  r e l a t e d  t o  t h e  c e n t r a l  p e a k  w i d t h ~  by  
t h e  r e l a t i o n  

= 2 2 +  2 F W s / ~ ( m  s b ) (9) 

w h e r e  w~=A(T-Tc) i s  t h e  s o f t  mode f r e q u e n c y  and  
b 2 i s  p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  d e f e c t  c o n c e n t r a t i o n  
A d e f e c t  c o n c e n t r a t i o n  o f  o r d e r  10 - 5  i s  s u f f i -  
c i e n t  f o r  e x p l a i n i n g  t h e  CP w i d t h  i n  t h i s  
m o d e l .  9 I n  o a r  e x p e r i m e n t  t h e  f r a c t i o n a l  Cr 5+ 
c o n c e n t r a t i o n  was  a b o u t  10 - 3 .  However ,  r c a n n o t  
be  f i t t e d  b y  Eq.  ( i 0 )  b u t  r a t h e r  b y  a s i m p l e  
a c t i v a t i o n  p r o c e s s  f o r  w h i c h  r = I / ~ .  

On t h e  o t h e r  h a n d  t h e  p r e s e n c e  o f  f e r r o e -  
l e c t r i c  c l u s t e r s  f a r  a b o v e  T_ w i t h  a s i z e  o f  
o r d e r  102 A ° i n  CDP h a s  b e e n  we~ l  e s t a b l i s h e d  by 
a n e u t r o n  s c a t t e r i n g  e x p e r i m e n t .  1 

I t  i s  o u r  o p i n i o n  t h a t  t h e  f e r r o e l e c t r i c  
c l u s t e r s  f a r  a b o v e  T c a r e  ' t p i n n e d "  a n d  s t a b i -  
l i z e d  b y  t h e  d e f e c t  c e n t e r  a n d  b y  t h e  h e i g h t  o f  

FERROELECTRIC CESIUM DIHYDROGEN PHOSPHATE Vol. 52, No. 8 

t h e  b a r r i e r  f o r  t h e  b - b o n d  p r o t o n s  w h i c h  a r e  
c o u p l e d  w i t h  t he  dx2_V2 o r b i t a l .  

As a r e s u l t  t h 6 j u m p  f r e q u e n c y  f o r  t h ~  
p r o t o n s  i n t e r a c t i n g  w i t h  t h e  d e f e c t  i s  a b o u t  10 
t i m e s  l o w e r  t h a n  i n  u n d i s t u r b e d  p a r t s  o f  t h e  
c r y s t a l .  The  d e f e c t  c e n t e r  a n d  a s s o c i a t e d  
p i n n e d  c l u s t e r  a r e  s w i t c h e d  by  t h e  a r r i v a l  o f  
c l u s t e r s  o f  an  o p p o s i t e  p o l a r i t y  and  n o t  by  t h e  
s o f t  mode f l u c t u a t i o n  

A s i m i l a r  e x p l a n a t i o n  h a s  b e e n  ~ a d e  by  
G o n z a g a  e~t a_~1. I 0  f o r  b e h a v i o r  o f  ( A s 0 4 ) ~ -  c e n -  
t e r s  i n  ADA-ADP m i x e d  c r y s t a l s .  

T h e  v a l u e s  o b t a i n e d  f o r  ~ a n d  AU f o r  
CDP:Cr 5+ as  w e l l  a s  t h e  f l a t t e n i n g ,  o f  t h e  I n  1 / z  
v e r s u s  1 0 3 / T  p l o t  n e a r  T :  a r e  q u i t e  s i m i l a r  t o  
t h e  r e s u l t s  o b t a i n e d  b y  L a m o t t e  e_.tt a l .  1 6  f o r  
( A s 0 a )  4 -  r a d i c a l s  i n  KDA. The  f l a t  p o r t i o n  o f  
t h e  I n  F c u r v e  i n  ou r  c a s e  w i t h  t h e  a c t i v a t i o n  
e n e r g y  AU=0.05 eV and t y p i c a l  ~o=10 - 1 2  s ec  v a l u e  
g i v e s  ~=I0  - 1 1  s e c  and  c a n  be c o n n e c t e d  w i t h  o f f -  
c e n t e r  m o t i o n  o f  Cr  5+ i o n s  a l o n g  t h e  ~ a x i s  
w ~ i c h  c a n  e x p l a i n  t h e  n o n a x l a l  8 t e n s o r  b e l o w  
T c • 

I t  f o l l o w s  t h a t  t h e  c o o p e r a t i v e  d y n a m i c s  
a r o u n d  Cr 5+ c a n n o t  be  i n t r i n s i c .  

A c k n o w l e d g e m e n t s - - W e  t h a n k  P r o f e s s o r  J .  E. 
D r u m h e l l e r  f o r  t h e  u s e  o f  h i s  EPR a p p a r a t u s .  
T h i s  w o r k  w a s  s u p p o r t e d  i n  p a r t  by  N a t i o n a l  
S c i e n c e  F o u n d a t i o n  G r a n t  DMR-8205280. 
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