ROZDZIAL V

Termodynamika krysztalow

V.1. Podstawy termodynamiki

Dotychczas rozwazaliSmy oddzielnie wybrane wlasciwosci fizyczne krysztatow.
W rzeczywisto$ci wlasciwosci te sa powiazane ze soba. Na przyktad zmiana
temperatury piroelektryka zawsze powoduje nie tylko zmiang polaryzacji krysztatu
(efekt piroelektryczny), a rowniez, wskutek rozszerzalnosci cieplnej, odksztatcenia
krysztatu. Deformacja krysztalu natomiast wywoluje zmiang polaryzacji (odwrotny
efekt piezoelektryczny). Oprocz tego, jak wida¢ z Tabeli I1.3.1, rézne zjawiska
fizyczne sa okres§lone przez te same wspolczynniki. Wskutek silnego powiazania ze
soba roznych efektow w krysztalach musimy rozpatrywaé zwiazki zachodzace
miedzy réznymi zjawiskami. Jedna z najprostszych i skutecznych metod rozwazania
zwiazkow migdzy zjawiskami jest metoda termodynamiczna [5, 21, 22].

W termodynamice fenomenologicznej postuluje si¢ istnienie dla uktadu
fizycznego (cie¢, cialo stale, gaz) pewnej funkcji stanu U nazywanej energia
wewnetrzng, ktora jest jednoznacznie okreslona funkcja makroskopowych
parametrow uktadu takich jak entropia, objgto$¢, indukcja elektryczna, skladowe
tensora deformacji i temu podobne. Te parametry makroskopowe okreslajace
jednoznacznie stan uktadu fizycznego nazywamy uogoélnionymi wspolrzednymi

termodynamicznymi [5, 21, 22]. Oznaczajac uogdlnione wspotrzedne
termodynamiczne jako x,;, x,, -+ , X, mozemy zapisa¢ nast¢pujacy wzor na

rozniczke zupelna energii wewngtrznej

dU(x,,%,,...,x,) = v dx, = X,dx, (V.1.1)
b 0| 4 ' o
EEE) ;= const (j#1)
Wielkosci
U
X = —
e (V.1.2)

X;= const(ji)

nazywamy uogoélnionymi sitami termodynamicznymi, poniewaz wielkosci te sa

powiazane z rzeczywistymi ,sitami” dzialajacymi na uktad: na przyklad z
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temperatura, natgzeniem pola elektrycznego, sktadowymi tensora naprgzen i tp..
Czastkowe pochodne w (V.1.2) liczymy przy stalych wartosci innych uogo6lnionych
wspotrzednych termodynamicznych.

Wzér (V.1.1) okresla zmiang energii wewngtrznej uktadu wskutek zmiany
uogdlnionych wspoétrzednych termodynamicznych o dx;. W do$wiadczeniu latwiej
jest wykona¢ 1 zmierzy¢ zmiany uogOlnionych sil, a nie uogolnionych
wspotrzednych. W zwiazku z tym zapiszmy wzor (V.1.1) w postaci

dU = Xdx; + x,dX, - x,dX; = d(X;x;)- xdX, . (V.1.3)
Wprowadzajac funkcje

G(X,, X, X)=U-xX, | (V.1.4)

ktora zalezy tylko od uogodlnionych sit termodynamicznych, ze wzoru (V.1.3)

otrzymujemy

dG(X,, X,,.. X )= - xdX, . (V.1.5)

Funkcja G(X|,X,,...,X,) nosi nazweg potencjalu termodynamicznego (energii

swobodnej) Gibbsa.
Ze wzoru (V.1.5) wynika, ze

.G

X, = - —
01X,

PIX ;= const(j#i)

(V.1.6)

Oprocz funkcji G(X |, X,,...,X,) i U(x,x,,...,x,) mozemy wprowadzi¢ inne
potencjaty termodynamiczne, ktore zaleza zar6wno od wspotrzednych uogdlnionych,
jak 1 uogdlnionych sit termodynamicznych. Zilustrujemy to na przyktadzie uktadu
termodynamicznego, ktérego energia wewngtrzna zalezy tylko od entropii S i
objetosci V' uktadu. Poniewaz U = U(S,V), rézniczka zupelna energii wewnetrznej

Wwynosi

dU(S,V) = %—i{d& g—ng: TdS - pdV . (V.1.7)

We wzorze tym jako uogoélnione sily termodynamiczne wystepuja: ciSnienie P
U
iV ’

S= const

(V.1.8)
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i temperatura 7’

U
T=-—
e . (V.1.9)

V= const

Wzory (V.1.8) i (V.1.9) sa podstawa fenomenologicznej definicji ci$nienia i
temperatury [21,22]. Zapiszmy wzor (V.1.7) w postaci

dQ = dU+ dA . (V.1.10)

Tu dQ=TdS i jest to ciepto doprowadzone do uktadu. d4= pdV jest praca
wykonana przez uktad przy zmianie jego objgtosci o dV . Wzér (V.1.10) wyraza
tre$¢ pierwsze] zasady termodynamiki, czyli zasady zachowania energii: ciepto
doprowadzone do uktadu zuzywa si¢ na przyrost energii wewnetrznej i na wykonanie
pracy przez uklad przeciw sitom zewngtrznycm [21,22].

Praca wykonana przez otoczenie ukladu 44’ przy zmianie objetosci uktadu o

dV rowna sig pracy dA i ma przeciwny znak [21,22]

dA' = -dA . (V.1.11)
Z uwzglednieniem (V.1.11) wzér (V.1.10) mozemy zapisa¢ w postaci

dU = dQ+ dA’ . (V.1.12)

Ze wzoru (V.1.12) wynika, ze zmiana energii wewngtrznej uktadu rowna si¢ sumie
pracy dA' wykonanej nad ukladem przez sily zewnetrzne oraz ciepta
doprowadzonego do uktadu.

Dla rozwazanego uktadu mamy dwie uogdlnione wspotrzedne termodynamiczne
(S8,V), oraz dwie uogolnione sily termodynamiczne (p,7). Zgodnie ze wzorem (V.

1.4) swobodna energi¢ Gibbsa uktadu okres§la wzor
G(p,T)= U+t pV-1TS . (V.1.13)
Roézniczka zupelna od funkcji (V.1.13) ma postacé
dG(p,T)=dU+ pUdV + VlUdp- SUdT - T 0dS

(V.1.14)
= V 0dp- S0dT

Tu uwzglednili§my wzor (V.1.7).
Ze wzoru (V.1.14) tatwo otrzymac potencjatl termodynamiczny zalezny od 7' 1

V. Zapiszmy wzor (V.1.14) jako
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dG(p,T)=Vldp- SUdT + pldV - pldV .
Skad mamy
dF = d(G- pV)=-SUWT - pldV . (V.1.15)
Funkcja
F(T,V)=G-pV=U-TS (V.1.16)

nosi nazwe energii swobodnej Helmholtza [5, 21, 22].
Potencjal termodynamiczny zalezny od S 1 P otrzymujemy réwniez ze wzoru

(V.1.14), zapisujac wzor (V.1.14) w postaci

dG(p,T)=V0Udp- SUdT + T0dS - TUdS .
Skad mamy
dH = d(G+ ST)=T0dS+ VUdp . (V.1.17)
Funkcja
H(S,p)= G+ ST=U+ pV (V.1.18)

nosi nazwe entalpii [5, 21, 22].
To, ktory z tych czterech potencjaléw termodynamicznych nalezy zastosowac,
zalezy od warunkéw, w jakich znajduje si¢ rozwazany uklad termodynamiczny. W

stanie rownowagi termodynamicznej kazdy z potencjalow termodynamicznych
U=U(S.V), G(p,T), F(T,V), H(S,p) osiaga swoje ekstremum w okre$lonych

warunkach termodynamicznych [21,22]:

1. Jezeli U = const, V = const to dS=0iS=S

max »

2. Jezeli S= const,V = const,todU=0iU-=U

3. Jezeli S= const, p=const todH=01iH=H_,
4. Jezeli T = const, V = const, todF=01F=F_,

5. Jezeli T = const, p= const to dG=01iG= G, .

Zadania do § V. 1.
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1. Stan krysztatu okres§la 7 wspotrzednych termodynamicznych: entropia S 1 sze$¢

sktadowych tensora odksztatcen 7; (i,j= X;,X,,X;). Wykazaé¢, ze odpowiednimi

sitami termodynamicznymi sa temperatura 7' 1 sze$¢ sktadowych tensora naprezen

EaU(S, U)H 1Y)
aS 1= const ’ ij 01’11 T= ¢ .

Wskazowka: praca zuzyta na mala zmiane odksztalcenia d7; jednostki objetosci
krysztatu wynosi dd’ = t,dr, .

2. Stan krysztalu okresla 7 wspotrzednych termodynamicznych: entropia S 1 sze$¢
sktadowych tensora odksztatcen 7; (i,/= Xx,,X,,X;). Wykazaé, ze potencjat
termodynamiczny Gibbsa G(T,7;), energia swobodna Helmholtza F(7,7;) oraz

entalpia H(S,7;) sa okre§lone wzorami

G(T,t,)= U~ t,r, - TS |

’l]

E(T,ny)= Gt tyry = U-TS |

H(S,t,)= G+ TS=U- t,r, .

)

3. Korzystajac z rozwiazania zadania 2 wykazac, ze

dG(T.t,) = - r,dt, - SdT (V.1.19)
dF(T,r;) = t,dr; - SdT (V.1.19b)
dH (S,t,) = = r,dt, + TdS . (V.1.19¢)

4. Wykaza¢, ze praca zuzyta na mala zmiang polaryzacji jednostki objgtosci

krysztatu dana jest wzorem

dA, = LE,. 0dD; .
4n

150



V.2. Termodynamika wlasnosci dielektrykow
Rozwazmy krysztat dielektryczny jako uklad termodynamiczny. Stan krysztatu
dielektrycznego jednoznacznie okreslaja 10 wspotrzednych termodynamicznych:

entropia S, trzy sktadowe wektora indukcji elektrycznej D; (i = x;,X,,x;); sze§é

sktadowych tensora odksztalcen 7; (i,7= x,,X,,X;). Wykazemy teraz, ze
odpowiednimi sitami termodynamicznymi sa: temperatura 7, trzy skladowe wektora
natezenia pola elektrycznego E;, (i= x,X,,X;) oraz sze$¢ skladowych tensora
naprezenia ¢; (i, ] = X;,X,,X;3) .

Praca zuzyta na mata zmiang polaryzacji jednostki objetosci krysztatu dana jest

wzorem [5,17]

1

dAl, = —
4n

E.0dD, = E,0dD, . (V.2.1)

Tu wprowadzili$my oznaczenie D, = D, /4T |
Praca zuzyta na mata zmiang odksztatcenia jednostki objgtosci krysztatu okresla

wzor [5,16]

dA,., = t; Udr, . (V.2.2)

Po podstawieniu wzoréw (V.2.1) 1 (V.2.2) do wzoru (V.1.12) otrzymujemy

dU(S,D,,r,)= TdS+ E, 0dD, +t,[r, . (V.2.3)

1

Z poroéwnania wzorow (V.2.3) 1 (V.1.1) wynika, ze rzeczywiscie odpowiednimi
sitami termodynamicznymi sa: temperatura 7', trzy sktadowe wektora nat¢zenia pola
elektrycznego E; (i = x,X,,X;) oraz sze$¢ skladowych tensora naprezenia I
(1, = X1, X5, %3) .

Zgodnie z (V.1.5) zmiany termodynamicznego potencjatu Gibbsa okresla w tym

przypadku wzor

dG(T,E,,t;)= - SdT - D,0dE, - r it . (V.2.4)

Biorac pod uwage wzoér (V.1.6), ze wzoru (V.2.4) otrzymujemy

G
0T ’

E;=const, 1= const

(V.2.5)
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p -0

; 5 , (V.2.6)

T=const, 1;;= const

i

(V.2.7)

T

t
Y\T= const, E;= const

Wszystkie wspotrzedne termodynamiczne S, D; i 7; sa funkcjami zmiennych
niezaleznych (7', E, i t;). W przypadku malych zmian sil termodynamicznych
wzgledem poczatkowego stanu krysztahu, okre§lonego ,.sitami” T, E, i (Z;),,

mozemy zapisaé funkcji S, D; i 7; w postaci szeregéw

S S S
S=85+4H— e - (¢), ]t H— IE - E )t I— (T-T)+ -
0 Hatij HE. . [ ij ( U)O] EaEi ET,,,_ ( i ,0) @0 T HEt/ ( 0) 5

(V.2.80)

~

~ _~ _[iD, 0D, 0D,
D, = Dyt H_IETE Mty = (@)t H@El ET,M UE, - Eo)t Ea_TlHEt UT-Ty)+ B

a tkl k

(V.2.8b)

or,

O

a7, a7,
E T~ ()] E B - Bt g T 1)

il k

(V.2.8¢)
Rozwazmy jako poczatkowy stan krysztatu stan dla ktérego E, =0 (D, = 0),

(7;)0= 0 ((r)0=0). Wtedy, uwzgledniajac wzory (V.2.5) — (V.2.7), uktad

dziesigciu roéwnan (V.2.8) mozemy zapisa¢ w postaci

Ct,E

bS= S-Sy = 0,0+ p OB+ — 0T, (V.2.92)
D, =d,0t,+ &, 0E + p,IAT | (V.2.9b)
vz Sy Uyt d, 0E +0a AT | (V.2.9¢)

TubT=T-T,
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W uktadzie rownan (V.2.9) kazdy ze wspotczynnikow okresla efekt fizyczny. Ze

wzoru (V.2.9a) widzimy, ze wspotczynniki 0 ;

a :‘HaZGH Ha—SH E%H (V.2.10)
Y 070 ¢, ; 0, - 0T v, o

okreslaja efekt piezokaloryczny (zewngtrzne naprg¢zenia powoduja zmiang

temperatury krysztalu). Z drugiej strony, ze wzoru (V.2.9c) wynika, ze te same
wspotczynniki 0 ; okre§laja réwniez rozszerzalno$¢ cieplna krysztalu (zmiana
temperatury powoduje odksztalcenia krysztalu). Ustalilismy tu wazny zwiazek

miedzy wspoétczynnikami, ktore okreslaja rozne efekty fizyczne. Jest to jedna z

waznych zalet metody termodynamiczne;.

Ze wzorow (V.2.9a) 1 (V.2.9b) wynika, ze wspotczynniki p;

._fren  pog _fs
P VEAT T 0T » VE, , (V.2.11)

okreslaja efekt elektrokaloryczny (zmiana pola elektrycznego wywotuje zmiang

temperatury krysztalu) 1 efekt piroelektryczny (zmiana temperatury powoduje
zmiang polaryzacji krysztatu).

Wspotczynnik C"F

e _pAR0°GH o nasn 10
CH = TDH@TZ %E TD@@T@EM— @aT@E (V.2.12)

jest pojemnoscia cieplna krysztalu przypadajaca na jednostke objetosci mierzona
przy statych naprezeniach i polach elektrycznych.
Wspotezynniki d,

d. = - aZG = @ = aﬂ
ikl aEla tkl . atkl i aEl - (V213)

okreslaja efekt piezoelektryczny prosty (zewngtrzne naprg¢zenia powoduje
polaryzacje¢ krysztatlu) 1 efekt piezoelektryczny odwrotny (pole elektryczne wywotuje
odksztalcenia krysztahu).

Wspotezynniki €
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c s b, o 1°G _HBaD,f _[iD,
W VEQE, 5~ H0E 4. HOE G, (V.2.14)

sa to sktadowe tensora przenikalno$ci dielektrycznej. Ze wzoru (V.2.14) wynika

wazna wlasciwos$¢ tego tensora: tensor przenikalnos$ci dielektrycznej jest tensorem
symetrycznym (€ = €;).

Wspotczynniki S

S T I
ikl = Pklij T MNa., T Hy. L.
! ! a0t,0t, - 0, - az, -

sa to sktadowe tensora sprgzystosci krysztalu mierzone w warunkach stato$ci

temperatury 1 pola elektrycznego. Ze wzoru (V.2.15) wynika wazna wlasciwos$¢ tego

tensora: tensor sprezystosci jest tensorem symetrycznym wzglgdem zamiany
pierwszych dwoch i1 drugich dwoch wskaznikow (S = Si; ).
Mnozac rownanie (V.2.9a) przez T i uwzgledniajac, iz A O = TA S | zapiszmy

uktad rownan termodynamicznych (V.2.9) w postaci

r= Sy Dyt dy DE + 0 ;0T (V.2.16a)
D, =dy,0t,+ & 0E + p,IAT | (V.2.16b)
MO =Ta O, + Tp,UE, + pc""IAT (V.2.16¢)

Tu wielko$é ¢* = C"* /p jest pojemnoscia cieplna odniesiona do jednostki masy (

p = m/V')inazywa sie cieplem wlasciwym.

Uktad réwnan termodynamicznych (V.2.16) calkowicie opisuje wszystkie
mozliwe efekty pierwszego rzedu (efekty liniowe) w dielektrykach. Ze wzoru (V.
2.16a) wynika, ze deformacja krysztatu moze powstac¢ nie tylko wskutek dziatania na
krysztal ci$nienia zewngtrznego ale rdwniez wskutek zmiany temperatury probki
oraz wskutek dziatania pola elektrycznego. Ze wzoru (V.2.16b) widzimy, ze krysztal
polaryzuje si¢ nie tylko pod wptywem zewnetrznego pola elektryczne ale réwniez
wskutek zmiany temperatury probki oraz wskutek dziatania zewngtrznych sit
mechanicznych. Ze wzoru (V.2.16¢) wynika, ze zmiany temperatury krysztalu moga
powsta¢ nie tylko wskutek ogrzewania (ozigbiania) krysztatu ale rowniez wskutek

Sciskania krysztatu oraz wskutek dziatania nan pola elektrycznego.
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Macierz wspotczynnikow okreslajaca efekty fizyczne w dielektrykach ma posta¢

H’Siﬂd] [‘iykl [aif]D

D’dsz 2 [p,»]%. (V.2.17)

y

o, [p] 7eE

Wyrazy lezace na przekatnej gltownej (IS,»jk;I, {fwij], Tc"") przedstawiaja efekty
gléwne: sprezystos¢, przenikalno$¢ dielektryczna, pojemnos¢ cieplna. Wyrazy nie
lezace na przekatnej przedstawiaja efekty sprzezone: efekty piezoelektryczne proste
i odwrotne, rozszerzalno$¢ cieplna, zjawisko piezokaloryczne, efekty pirokaloryczne
1 elektrokaloryczne.

Wyzej jako niezalezne zmienne okreslajace stan krysztatu dielektrycznego
wybralismy 7, E;; ;. Wybierzemy teraz jako niezalezne zmienne nastepujace
wielkosci: entropie S; trzy skladowe wektora natezenia pola elektrycznego E;
(i = x;,X,,X;); sze$¢ skladowych tensora naprezen f; (i,j = X,,X,,X;) . Potencjalem

termodynamicznym wzgledem wybranych zmiennych jest entalpia. Istotnie,

zapisujac wzor (V.2.4) w postaci
dG(T,E,,t,)= -d(ST)- D,UdE, - r it + TdS (V.2.18)

natychmiast otrzymujemy, ze potencjatem termodynamicznym wzgledem wybranych

zmiennych jest entalpia

dH(S,E,.t;)= d(G+ TS)= TdS - D, UdE, - r,0dt, . (V.2.19)

1

Korzystajac z rownania (V.2.19) wyprowadzmy teraz rownania
termodynamiczne krysztatu.

Ze wzoru (V.2.19) otrzymujemy

_0H
T a9 ) V.2.20
aS E;= const, 1;= const ( )
~ 0H
D =-——
l 6El S=const, t;= const ’ (V221)
. 0H
E e (V.2.22)
tij i i
S=const, E;= const
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Wszystkie parametry termodynamiczne T, D; i #; sa funkcjami zmiennych
niezaleznych (S, E; i ?;). W przypadku matych zmian zmiennych niezaleznych
wzgledem poczatkowego stanu krysztatu: Sy, £, = 0 i (¢;), = 0, mozemy zapisaé

funkcji 7', D, i ¥; w postaci szeregow

ren s BTN oSBT
0, 7 0E,
E,.S

51’ = 51‘0 + E&E Dtkl + Eaﬂ
t, s E,

111

0T
UE; + @EH IS = S)t -, (V.2.23a)

Us.t, E.t

b
R I COE RIS
E, 1

5.1

<

( ) . a}"ij 0+ ar;j 0E. + ary D(S S)+
- Ty 'Vl - - “en
e H Iy ES,E, “ EaEk Hs,t,., k E()S HE,,;,./ 0 . (V.2.23C)
Biorac pod uwage wzory (V.2.10) - (V.2.12) oraz wzory (V.2.20) - (V.2.22)

otrzymujemy nastgpujace wzory na wspotczynniki w uktadzie rownan (V.2.23)

urg T
st T o (V.2.24a)
il

iTH  _Hi’H
ot 150z,
¥ Us E, i Ug,
) (V.2.24b)
ar, i
AN R S
S o A E DaS[EiJ,-j o
irg _[i*H
VE, 5, HISIE D
i _%O_Sl% ) _%a_TlE DHEH =D DF
ity Ep oty 0 |]E, Ay
0D, 1 0°H 07
1 - -4 - - d.(S)
Eatkl Es B N0Edt, ES HaEi Hs il (V.2.244)
1o D, s
E, EM L (V.2.24¢)
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a7,
E—’% = S (V.2.24f)
0, s

Po podstawieniu wspotczynnikow (V.2.24) do uktadu réwnan (V.2.23) mamy

T T T

T-T,= - i a, e - CiE p,UE, + i as-S,), (V.2.25a)
D= 40 ~(5) T (s -
D;=d Uy + e UE, + P (S-S, (V.2.25b)
= s 0+ dSOE, + T a. 0(S-S V.2.25
Vi = Sy Ul kij KT onE ( ) - (V.2.25¢)

W ukfadzie réwnafh termodynamicznych (V.2.25) d\;’ sa to wspotczynniki

piezoelektrycznosci mierzone w warunkach stalosci entropii 1 pola elektrycznego;

£ sa to skladowe tensora przenikalnosci dielektrycznej mierzone w warunkach

statosci entropii i naprezen; S;,f,) sa to sktadowe tensora sprgzystosci krysztatu

mierzone w warunkach stato$ci entropii i pola elektrycznego.
W podobny sposéb mozemy otrzymac rownania termodynamiczne dla innych
zespotow zmiennych niezaleznych.

Dotychczas rozwazaliSmy wtlasnosci fizyczne krysztalu w przyblizeniu
liniowym, przypuszczajac, ze deformacji 1 indukcja pola elektrycznego zaleza
liniowo od naprgzen 1 natgzenia pola elektrycznego. W ramach podejscia
termodynamicznego tatwo rozwazy¢ rowniez efekty nieliniowe.

Wybierzemy znoéw jako niezalezne zmienne, okre$lajace stan krysztahu,
nastepujace wielkosci: E; - sktadowe wektora natezenia pola elektrycznego; #; -
sktadowe tensora napr¢zen; 7 - temperatura krysztatu. Przypusémy, ze
T = T, = const irozwazmy jako poczatkowy stan krysztatu stan dla ktorego £;, = 0
(D= 0), (t;)0= 0 ((r;), = 0). Zapisujac znow funkcje D,(E,.t;) i r;(Ei.t;) w

postaci szeregéw 1 uwzgledniajac wyrazy nieliniowe, otrzymujemy

D, = dy Uty + & UE,

1

~ =

2 275 (V.2.26a
R L T B PR MLV BN P S/ BN ( )
2700¢,0¢,, 0, 1t 0E, 0EJE, [
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r = Sy Uty + dy UE,

y

1 0°%r, 0°r, 3%, . (V.2.26Db)
t—[ - Dttt 20— HOtLE,, * - UELE,]
27 00t,0t,, 1, 1t 0E, VEOE,

Tu uwzglednilismy wzory (V.2.13) - (V.2.15).

Wprowadzajac nowe wspotczynniki
0’D, 1 _ 0 3G
02,0¢,, 0, d¢,0¢, 0F,
, (V.2.27a)

d°%r id, d
- K H - 0 [ sl 7 R S .
a tmna Ei a tmn E. aEt 1.

y

Q°%r, 05,
! = : = (E)
Haz P H ) Ha/ E = 20, (V.2.27b)
k¥ “mn E, mn UE,

0°D, 000, 0. 1°G
it 0E at, it 0E 0E,

, (V.2.27¢)
- a 2rkl = admkl = 2 D’:‘mkl
E 0, 0E,
02D, &,
! = H—*H =20p.
E VEGE, E,. Ea E, E, P, (V.2.274)

zapiszmy uktad réwnan (V.2.26) w postaci

D;=dy U, + E,0E 40,
=(dyta an ¥ Vo ED) Ot + (€ * Tl 0 B UE,

iklmn® mn

0t 3yt * 204y U E P oy UELE, . (V.2.28a)

vy = Sy Uty t dy OE + g, Ot + 20,0, 08 B+ ny, UELE,

i ij ijkmn kijmt Lt V.28

= (Sijk[ LR —) mijklEm)Dtkl + (dkij 0 gl ¥ Ty 0E)LE, (V.2.250)
Wprowadzajac tensory

gikl = digt O gl * T (V.2.292)

3:1' = Eut Tl Py (V.2.29b)

857 Syt Pmaton 0 B (V.2.29¢)
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mozemy zapisa¢ wzory (V.2.28) w postaci

D.=d, U, + &, 0E, , (V.2.30a)

1

Sy Dy * ‘7@‘ UE, . (V.2.30Db)

T

Wzory (V.2.29) okreSlaja zmiany  wspotczynnikow  piezoelektrycznosci,
przenikalnosci elektrycznej, oraz spre¢zystosci krysztatow, ktore powstaja wskutek
dzialania na krysztat pola elektrycznego i naprezen.
Przyktad V.2.1. Krysztaly piroelektryczne, wskutek braku w strukturze $rodka
symetrii sa rowniez krysztatami piezoelektrycznymi. W zwiazku z tym przy
ogrzewaniu krysztatu piroelektrycznego krysztat zawsze wykazuje nie tylko
,prawdziwy” pierwotny efekt piroelektryczny, ale réwniez ,,pozorny” wtoérny
efekt piroelektryczny, zwiazany z deformacja krysztalu. Rozwazmy pierwotny i
wtorny efekty piroelektryczne w przypadku gdy krysztal moze si¢ swobodnie
deformowaé (Z; = const i dt; = 0)i E, = 0,

Wybierzemy jako niezalezne zmienne, okreslajace stan krysztalu, nastepujace

wielko$ci: E; - sktadowe wektora natezenia pola elektrycznego; 7; - skladowe

tensora odksztalcen; 7' - temperatura krysztalu. W tym przypadku funkcjami
zmiennych niezaleznych (7, E; i 7;) sa wielkosci S, D; i ;. Biorac pod uwage, ze
przy E; =0 skladowe wektora indukcji pola elektrycznego pokrywaja sie ze
sktadowymi wektora polaryzacji (D, = ¢,E, + P, = F), oraz uwzgledniajac, iz

dt; = 0, mozemy napisaé

)P )P
dp = 1] nar+ E—E 0dr, . (V.2.31a)
0o 0, 07y T
dr, = B par Har“’ % v, = 120 par (V.2.31b)
Da D,“ mn U Da D’k/

Podstawiajac dr,, z rownania (V.2.31b) do rownania (V.2.31a) i biorac pod uwage,

zZe

H"i% - 4 DE‘BE - 4r DE D, E DE“"’"E = 4T Ud,, o, (V.2.32)
07, 0, ir, g 0t g a7, rE

mn
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oraz

0
0y = EG—;EE : (V.2.33)
itk
ze wzoru (V.2.31a) otrzymujemy
P
(dB)tM = [@6_]:@ ¥ 4” Ddimncmnkla kl]DdT N (V234)

Wyraz (dF), z lewej strony rownania (V.2.34) okresla zmiany polaryzacji krysztatu

tu
przy stalym naprezeniu (mechanicznie swobodny krysztal). Pierwotny efekt

piroelektryczny przedstawia pierwszy wyraz po prawej stronie (V.2.34)

- J25 ] . (V.2.35)

/
(p[ )”kl Da T Drk[

Wtérny efekt piroelektryczny przedstawia drugi wyraz po prawej stronie roéwnania
(V.2.34)
(P, = AT Dl il (V.2.36)

Przyktad V.2.2. Rozwazmy dwa efekty termosprezyste. Pierwszy efekt powstaje w

krysztale umocowanym tak, ze nie zachodza w nim zadne odksztalcenia (7; = 0).

Zmiany temperatury takiego mechanicznie zwartego krysztalu powoduja zmiany

napre¢zen w krysztale. Ten efekt termosprezysty okreslaja tak zwane wspotczynniki
ciSnienia termicznego (6 L /0T ),‘,/:C,,,,S,. Drugi efekt termosprezysty jest zwiazany z
tym, ze w przypadku gdy krysztal moze si¢ swobodnie deformowac (#; = const i
dt; = 0) temperatura krysztalu zmienia sie. Ten efekt okre$laja wspotczynniki ciepla

deformacji 7(05/07;),. Wykazemy, ze miedzy wspotczynnikami ci$nienia

termicznego i ciepta deformacji istnieje zwiazek

67/’/ T 0T ;= const . (V237)

Zwiazek (V.2.37) tatwo udowodni¢, korzystajac ze wzoru (V.1.19b) dla

rézniczki zupelnej energii swobodnej Helmholtza
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IF IF
dF(T,r.)= I=—10 dr. + 1—10 dT = t.dr, - SdT 9.
(T,r;) H"FH v @6T@,}/ ;ar, , (V.2.38)

7 Ur

Ze wzoru (V.2.38) wynika, ze

HMH _daiF L (V.239)
5 - n N, .04
or, 0, 09Ty
0t, 01 _da*F [
7 Uy u

y

Z poréwnania (V.2.39a) i (V.2.39b) wynika zwiazek (V.2.37).

Zadania do § V.2.

1. Wykaza¢, ze w krysztalach majacych $rodek symetrii uktad réwnan
termodynamicznych ma postac

t,E

_ C
bSza, b+ =T, (V.2.40a)

PERV R VY (V.2.40b)

2. Z rownania (V.2.40a) wynika, Ze naprezenia wywoluja zmiang temperatury
krysztatu. Natomiast ze wzoru (V.2.40b) wynika, ze zmiana temperatury krysztatu
powoduj¢ deformacje krysztalu. Wykaza¢, ze ten wtorny efekt przy AS = 0 okresla
wzOr
T

ii -q z-/-a HFDIM . (V241)
3. Korzystajac z ukladu rownan (V.2.28) wykaza¢, ze nieliniowe zjawiska w
krysztatach, zawierajacych srodek symetrii okresla uktad rownan

D, = (5 + 2it,) OB, (V.2.402)
vy = (St n

imnl o) Wi + T By UE (V.2.40b)

4. Udowodni¢, ze w krysztatach, zawierajacych S$rodek symetrii silne pole
elektryczne moze wywotac¢ efekt piezoelektrycznosci.

Wskazowka: skorzysta¢ z rbwnania (V.2.29a).
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V.3. Zwiazki miedzy wspoélczynnikami mierzonymi w r6znych warunkach

Wartosci liczbowe wspolczynnikow, ktore okreslaja mechaniczne, cieplne,
elektryczne wtasciwosci krysztatow zaleza od warunkow przy ktérych wykonuje si¢
ich pomiar. Na przyktad, mierzone wspotczynniki piroelektrycznosci beda rézne w
zalezno$ci od tego czy krysztat jest mechanicznie zwarty, czy jest mechanicznie
swobodny. Omowimy gtowne warunki doswiadczenia i1 znajdziemy zwiazki migdzy
wspotczynnikami mierzonymi w ré6znych warunkach.

a. Warunki termiczne
T = const (pomiary izotermiczne). W tym przypadku krysztat przez caty czas
znajduje si¢ w rOwnowadze termicznej z otoczeniem.
S = const (pomiary adiabatyczne). Sa to warunki dos$wiadczenia
przeprowadzonego dostatecznie szybko, aby migdzy réznymi czg§ciami krysztatu
oraz krysztatem i otoczeniem nie zachodzita wymiana ciepta.

b. Warunki elektryczne

E, = const (elektrycznie swobodny krysztal). Warunek stato$ci natezenia pola
elektrycznego mozna otrzymaé¢ laczac miedzy soba elektrody znajdujace si¢ na
powierzchniach ptytki krystalicznej. W tym przypadku cala powierzchnia krysztatu
bedzie miala ten sam potencjat elektryczny.

D, = const (elektrycznie zwarty krysztal). Ten warunek bardzo trudno otrzymaé
doswiadczalne. Najblizej do tego warunku sa do§wiadczenia wykonane na cienkiej
ptytce krystalicznej z roztaczonymi elektrodami.
¢. Warunki mechaniczne

; = const (mechanicznie swobodny krysztat). W tym przypadku krysztat
znajduje si¢ w takich warunkach, ze moze si¢ swobodnie deformowac.

r; = const (mechanicznie zwarty krysztat). Ten warunek bardzo trudno otrzymac
doswiadczalne, poniewaz nalezatoby umiesci¢ krysztat w takim osrodku ktérego
sztywnos¢ sprezysta bytaby nieskonczona.

Przyktad V.3.1. Wspotczynniki Sy, dy, €, w uktadzie rownan (V.2.16) sa to
wspotczynniki mierzone przy statej temperaturze (warunki izotermiczne). Natomiast

&) g4 £
j j ik

wspotczynniki S, , 4y, w ukladzie réwnan (V.2.25) sa wspodtczynnikami

mierzonymi przy statej entropii (warunki adiabatyczne). Znajdziemy zwiazki migdzy

tymi wspotczynnikami.
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W warunkach adiabatycznych entropia krysztalu pozostaj¢ stala. Zmiang

temperatury krysztatu przy warunkach adiabatycznych latwo znalez¢ ze wzoru (V.

2.25a), zakladajac, ze S- S, = 0

T
p.UE; . (V.3.1)

- _ T
AT =T-Tp= - —50,; 0y CF

Ct,E

Po podstawieniu wzoru (V.3.1) do wzorow (V.2.16a) i (V.2.16b) otrzymujemy

T T
= (Suu - Fa 0 ) Dty + (dy - Fa yPOUE, . (V.3.2a)

y

- T ~ T
D, =, - Fpl.a Dt (- Fpipk)DEk . (V.3.3b)

Z poréwnania wzorow (V.3.2) z odpowiednimi wzorami (V.2.25) znajdujemy

T
dig = dy = ZF PUu (V.3.42)
- - T
E) = 6y - CiE PiPs (V.3.4b)
) - T
Skl = (S;'jkl —z 00 W) - (V.3.4¢)
C

Zadania do § V.3.
1. Wykaza¢, ze migdzy wspolczynnikami sprezystosci krysztatu elektrycznie

zwartego (D; = 0) i elektrycznie swobodnego ( E; = 0) istnieje zwiazek

(D) - (BE) _ 5~ -
S = Sig ~ Ayl (T = const) .

mn?

Tu Ty = Nl u - tensor nieprzenikalnos$ci dielektrycznej (patrz tablice 11.3.1).

2. Udowodni¢, ze dla wspdlczynnikéw przenikalnosci dielektrycznej krysztatu

mechanicznie zwartego (7; = 0) i mechanicznie swobodnego (Z; = 0) zachodzi

zwiazek

&~ = () (E) -
8;‘;‘ - 81_'/' dikldjmncklmn7 (T - const) .

Tu c|) - sktadowe tensora sztywno$ci mierzone przy statym polu elektrycznym

(patrz tablicg 11.3.1).
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3. Wykazaé, ze pojemnosci cieplne krysztatu elektrycznie zwartego (D, = 0) i
elektrycznie swobodnego (E; = 0) sa zwiazane jako
(D) = () _ ~T -
c=C Ip;p ;s (¢, = const) .
4. Udowodni¢, ze migdzy pojemnosciami cieplnymi krysztalu mechanicznie
zwartego (7; = 0) i mechanicznie swobodnego (#; = 0) istnieje zwiazek
C"=CY-Toa,ch), (E, = const) .

5. Wykaza¢, ze dla wspdlczynnikow zjawiska piroelektrycznego krysztatu

mechanicznie zwartego (7; = 0) i mechanicznie swobodnego (Z; = 0) zachodzi
zwiazek

(r) = () _ y (E) (E.T) 3(T)
P =P 0 Cm, di .
6. Udowodni¢, ze migdzy wspotczynnikami rozszerzalno$ci cieplnej krysztatu

elektrycznie zwartego (D; = 0) i elektrycznie swobodnego ( E; = 0) istnieje zwiazek

(D) - (E) _ g(D)g=(T,0) (1)
a; =0, dkij u P
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