Wyklad 13

Termodynamika krysztalow

Rézne wlasciwoscei fizyczne krysztatow 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 12.1, rozne zjawiska fizyczne sq okreslone
przez te same wspOlczynniki. Wskutek silnego powiazania ze soba roznych efektow w
krysztatach musimy rozpatrywa¢ zwiazki zachodzace migdzy réznymi zjawiskami. Jedna z
najprostszych 1 skutecznych metod rozwazania zwiazkéw migdzy zjawiskami jest metoda
termodynamiczna.

W termodynamice fenomenologicznej postuluje si¢ istnienie dla uktadu fizycznego
(cie¢, ciato stale, gaz) pewnej funkcji stanu U nazywanej energiq wewnetrzng, ktora jest
jednoznacznie okre$lona funkcja makroskopowych parametrow uktadu takich jak entropia,
objetos¢, indukceja elektryczna, sktadowe tensora deformacji i temu podobne. Te parametry
makroskopowe okreslajace jednoznacznie stan uktadu fizycznego nazywamy uogolnionymi

wspotrzednymi termodynamicznymi. Oznaczajac uogolnione wspotrzedne termodynamiczne
jako x;, x,, ==+ , X, mozemy zapisaC nast¢pujacy wzoOr na rozniczke zupelna energii

wewngtrznej

w

AU (x,,Xys00n X,) = Z 3
i=1,2,..., n X

dx, = Xdx; (13.1)

i

X; =const( j#i)

Wielkosci

Xi:a_U

i

(13.2)

x;=const(j#i)
nazywamy uogolnionymi sitami termodynamicznymi, poniewaz wielkos$ci te sa powiazane z
rzeczywistymi ,,sitami” dzialajacymi na uktad: na przyklad z temperatura, nat¢zeniem pola
elektrycznego, sktadowymi tensora naprgzen 1 tp.. Czastkowe pochodne w (13.2) liczymy

przy stalych warto$ci innych uogdlnionych wspoétrzednych termodynamicznych.
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Wzér (13.1) okre§la zmiang energii wewngtrznej ukladu wskutek zmiany

uogodlnionych wspétrzednych termodynamicznych o dx;. W do$wiadczeniu latwiej jest
wykona¢ i zmierzy¢ zmiany uogolnionych sit, a nie uogdélnionych wspétrzegdnych. W zwiazku

z tym zapiszmy wzor (13.1) w postaci

dU = X dx;, + x,dX, —x,dX, =d(X,x;) —x,dX, . (13.3)

Wprowadzajac funkcje

G(X, X, X,)=U = x.X, | (13.4)

ktora zalezy tylko od uogolnionych sit termodynamicznych, ze wzoru (13.3) otrzymujemy

dG(X,, X, X,) = —xdX, . (13.5)

Funkcja G(X,,X,,...,X,) nosi nazwe potencjatu termodynamicznego (energii swobodnej)

Gibbsa.

Ze wzoru (13.5) wynika, ze

_0G

X, =——
0X,

P1X ;=const( j#i)

(13.6)

Oprocz funkcji G(X|,X,,...,X,) i U(x,x,,...,Xx,) mozemy wprowadzi¢ inne
potencjaty termodynamiczne, ktore zaleza zaréwno od wspotrzednych uogolnionych, jak i
uogllnionych  sit termodynamicznych. Zilustrujemy to na przykladzie uktadu

termodynamicznego, ktorego energia wewngtrzna zalezy tylko od entropii S i objetosci V'

uktadu. Poniewaz U =U(S,V) , rézniczka zupelna energii wewnetrznej wynosi

dU(S,V) = %—gdS +‘3—ng = 7dS - pdV . (13.7)

We wzorze tym jako uogolnione silty termodynamiczne wystgpuja: cisnienie P

ou
p=-

WV g’

S=const

(13.8)

1 temperatura T
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T=— . (13.9)

V =const

Wzory (13.8) 1 (13.9) sa podstawa fenomenologicznej definicji cis$nienia i1 temperatury.

Zapiszmy wzor (13.7) w postaci

dQ =dU +dA . (13.10)

Tu dQ =TdS i jest to ciepto doprowadzone do ukladu. d4 = pdV jest praca wykonana przez
uktad przy zmianie jego objetosci o dV . Wzor (13.10) wyraza tre$¢ pierwszej zasady
termodynamiki, czyli zasady zachowania energii: cieplo doprowadzone do uktadu zuzywa sig
na przyrost energii wewngtrznej i na wykonanie pracy przez uklad przeciw sitom
zewngtrznych.

Praca wykonana przez otoczenie ukladu d4' przy zmianie objetosci uktadu o dV

rowna si¢ pracy dA4 i ma przeciwny znak
dA' =-dA . (13.11)
Z uwzglednieniem (13.11) wzoér (13.10) mozemy zapisa¢ w postaci

dU =dQ +dA' . (13.12)

Ze wzoru (13.12) wynika, ze zmiana energii wewnetrznej ukladu rowna sie sumie pracy dA4’
wykonanej nad uktadem przez sity zewngtrzne oraz ciepta doprowadzonego do uktadu.

Dla rozwazanego uktadu mamy dwie uogdlnione wspoétrzedne termodynamiczne
(S,V), oraz dwie uogélnione sity termodynamiczne (p,T). Zgodnie ze wzorem (13.4)

swobodna energi¢ Gibbsa uktadu okresla wzor
G(p,T)=U+pV -15§ . (13.13)

Roézniczka zupetna od funkeji (13.13) ma postac

dG(p,T)=dU + p WV +V Up - SUWT - T [HS

(13.14)
=V ldp-SUT

Tu uwzgledniliSmy wzor (13.7).

Ze wzoru (13.14) tatwo otrzymac potencjat termodynamiczny zalezny od 7 i V.

Zapiszmy wzor (13.14) jako
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dG(p,T)=V UWp-SUWT+pldV —-p LAV .
Skad mamy
dF =d(G-pV)=-SWT -pldV . (13.15)
Funkcja
F(T,V)=G-pV=U-TS (13.16)
nosi nazwe energii swobodnej Helmholtza.

Potencjal termodynamiczny zalezny od S 1 P otrzymujemy roéwniez ze wzoru

(13.14), zapisujac wzor (13.14) w postaci

dG(p,T)=V Wlp - ST + T S - T[S .

Skad mamy

dH =d(G+ST)=TQS+V Gip . (13.17)

Funkcja

H(S,p)=G+ST=U +pV (13.18)

nosi nazwe entalpii.
To, ktory z tych czterech potencjaléw termodynamicznych nalezy zastosowac, zalezy

od warunkow, w jakich znajduje si¢ rozwazany uktad termodynamiczny. W stanie rOwnowagi
termodynamicznej kazdy z potencjatow termodynamicznych U =U(S,V), G(p,T), F(T,V)

, H(S, p) osiaga swoje ekstremum w okre$lonych warunkach termodynamicznych:

1. Jezeli U =const |V =const ;to dS=01S =S

max »

2. Jezeli S =const, V =const, to dU=01iU =U

min »

3. Jezeli S =const, p=const to dH =01 H=H

min »

4. Jezeli T =const,V =const, to dF =01 F=F

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

Termodynamika wlasnosci dielektrykow

Rozwazmy krysztat dielektryczny jako uktad termodynamiczny. Stan krysztalu

dielektrycznego jednoznacznie okreslaja 10 wspotrzednych termodynamicznych: entropia S,
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trzy skladowe wektora indukcji elektrycznej D, (i = x,X,,X;); sze$¢ sktadowych tensora
odksztatcen #; (i,j =x,,x,,X;) (patrz Tabele 12.1). Wykazemy teraz, ze odpowiednimi
sifami termodynamicznymi sa: temperatura 7', trzy skladowe wektora nat¢zenia pola
elektrycznego E; (i=x,,x,,x;) oraz sze$§¢ skladowych tensora naprezenia
(i, ] =x,,x,,X%3) .

Praca zuzyta na mala zmiang polaryzacji jednostki objgtosci krysztalu dana jest

wz0orcm

aA! =%Tgi @D, = E, @b, | (13.19)

Tu wprowadziliSmy oznaczenie Ei =D, /4m,

Praca zuzyta na mala zmiang odksztatcenia jednostki objetosci krysztatu okre§la wzor

dAyee, = t; Tl (13.20)

Po podstawieniu wzoréw (13.19) i (13.20) do wzoru (13.12) otrzymujemy

dU(S,D,,r,) =TdS + E, D, +t,dr, . (13.21)

Z porownania wzorow (13.21) 1 (13.1) wynika, ze rzeczywiscie odpowiednimi sitami
termodynamicznymi sa: temperatura 7 , trzy skladowe wektora natezenia pola elektrycznego
E; (i =x,,x,,x;) oraz sze$¢ sktadowych tensora naprezenia #; (i, = X, X,,X;) .

Zgodnie z (13.5) zmiany termodynamicznego potencjatu Gibbsa okresla w tym

przypadku wzor

dG(T,E,t,)=-SdT - D, GE, - (@t . (13.22)

Biorac pod uwage wzoér (13.6), ze wzoru (13.22) otrzymujemy

=5 13.23
aT E;=const, t;=const ’ ( ' )
o oG
D =———
' OE, > (13.24)

T=const, t;=const
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-_9G

v. =
g at

Y \T=const, E;=const

(13.25)

Wszystkie wspotrzedne termodynamiczne S, D; i 7; sa funkcjami zmiennych niezaleznych (
T, E it;). W przypadku malych zmian sit termodynamicznych wzgledem poczatkowego

stanu krysztatu, okreslonego ,sitami” Ty, E,, i (¢;)o, mozemy zapisa¢ funkcji S, D, i 7; w

postaci szeregow

0S oS S
s=5, +EP7E I, —(n-,-)o]%iﬁﬁ E, _E’“)ﬁ%& AT -T)+-.

(13.26a)
-~ D, D. D.
Di :Dio+% [ﬂsz—(sz)o]Jf% mEk_Eko)'*'% mT_To)"'"',
ty = E, . or »
(13.26b)
_ "y o "
s _(”g/)o"' ey = (2ol + HE, —E,)+ T -T)+-
i E; Ek A T 1ol
(13.26¢)

Rozwazmy jako poczatkowy stan krysztalu stan dla ktérego £, =0 (D,, =0), (;), =0 (

(;)0 = 0). Wtedy, uwzgledniajac wzory (13.23) — (13.25), uktad dziesieciu rownan (13.26)

mozemy zapisa¢ w postaci

t.E
AS=S-S,=a,,+p, DEI.+CT AT, (13.27a)
D, =d, U, +& E, +p DT, (13.27b)
r, = s, By +d, (E +a, DT (13.27¢)

Tu AT =T -T,
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W uktadzie réwnan (13.27) kazdy ze wspotczynnikéw okresla efekt fizyczny. Ze

wzoru (13.27a) widzimy, ze wspotczynniki d;

_Ho’G H _Hps _ [P
e =T (13.28)

okreslaja efekt piezokaloryczny (zewngtrzne naprezenia powoduja zmiang temperatury

krysztalu). Z drugiej strony, ze wzoru (13.27c) wynika, ze te same wspoOlczynniki &)

okreslaja rowniez rozszerzalno$¢ cieplna krysztalu (zmiana temperatury powoduje
odksztalcenia krysztatu). UstaliliSmy tu wazny zwiazek migdzy wspodiczynnikami, ktore

okreslaja rézne efekty fizyczne. Jest to jedna z waznych zalet metody termodynamiczne;j.

Ze wzorow (13.27a) 1 (13.27b) wynika, ze wspolczynniki p;

Eﬁng% HOT% %;75% (13.29)

okreslaja efekt elektrokaloryczny (zmiana pola elektrycznego wywotuje zmiang temperatury

krysztatu) 1 efekt piroelektryczny (zmiana temperatury powoduje zmiang polaryzacji

krysztatu).
Wspbtezynnik C**

LE G _ S _ [P0
c’ ——TE% =T =
5 % EB(L% él%é (13.30)

jest pojemnoscia cieplna krysztatu przypadajaca na jednostke objetosci mierzong przy statych
napr¢zeniach 1 polach elektrycznych.

Eﬁggk, H%E» %% (13.31)

okreslaja efekt piezoelektryczny prosty (zewngtrzne naprezenia powoduje polaryzacje

Wspotczynniki d,

krysztalu) i efekt piezoelektryczny odwrotny (pole elektryczne wywoluje odksztalcenia
krysztatu).
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Wspotczynniki €,

& . _0®G 0 _mbO b
E. —&, =- = =
*Tant T ESE.H.  PE ., HoE (13.32)

sa to skladowe tensora przenikalnosci dielektrycznej. Ze wzoru (13.32) wynika wazna

wlasciwo$¢ tego tensora: tensor przenikalnosci dielektrycznej jest tensorem symetrycznym (
gik = gki )

Wspotczynniki Sy

S =8, =— 0°G _% _%E (13.33)
i = Skiij ~ - - :
/ ! t;0t,, . b G ty Gg,

sa to skladowe tensora sprezystosci krysztatu mierzone w warunkach statosci temperatury i
pola elektrycznego. Ze wzoru (13.33) wynika wazna wlasciwo$¢ tego tensora: tensor

sprezystosci jest tensorem symetrycznym wzgledem zamiany pierwszych dwoch i drugich
dwoch wskaznikow (Sju = Swy ).

Mnozac rownanie (13.27a) przez T i uwzgledniajac, iz AQ = TAS | zapiszmy uktad

rownan termodynamicznych (13.27) w postaci

r, =S, 4, +d, [E, +a, DT (13.34a)
D, =d, 4, +&,[E, +p, AT | (13.34b)
AQ =Ta, O, +Tp, [E, + pc"* IM\T (13.34c)

Tu wielko$¢ ¢* =C"* / p jest pojemnoécia cieplna odniesiona do jednostki masy (© =m/V
) 1 nazywa si¢ cieptem wiasciwym.

Uktad réwnan termodynamicznych (13.34) calkowicie opisuje wszystkie mozliwe
efekty pierwszego rzedu (efekty liniowe) w dielektrykach. Ze wzoru (13.34a) wynika, ze
deformacja krysztalu moze powsta¢ nie tylko wskutek dziatania na krysztat ci$nienia
zewngtrznego ale rowniez wskutek zmiany temperatury probki oraz wskutek dzialania pola
elektrycznego. Ze wzoru (13.34b) widzimy, ze krysztat polaryzuje si¢ nie tylko pod wplywem

zewngtrznego pola elektryczne ale rowniez wskutek zmiany temperatury probki oraz wskutek
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dziatania zewngtrznych sit mechanicznych. Ze wzoru (13.34c) wynika, ze zmiany
temperatury krysztalu moga powstac¢ nie tylko wskutek ogrzewania (ozigbiania) krysztatu ale
rowniez wskutek Sciskania krysztatu oraz wskutek dziatania nan pola elektrycznego.

Macierz wspotczynnikow okreslajaca efekty fizyczne w dielektrykach ma posta¢

J ol
+ &l plE. (13.35)
a,.j] [p,.] Tc”EE

Wyrazy lezace na przekatnej gltownej (lS,ﬂdI, Ig,,l, Tc"t) przedstawiaja efekty glowne:
sprezystos¢, przenikalnos¢ dielektryczna, pojemnos¢ cieplna. Wyrazy nie lezace na przekatnej
przedstawiaja efekty sprzezone: efekty piezoelektryczne proste i odwrotne, rozszerzalnosé¢

cieplna, zjawisko piezokaloryczne, efekty pirokaloryczne i elektrokaloryczne.

Zadania do Wyktadu 13.
1. Stan krysztalu okre§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 i sze$¢ sktadowych tensora naprgzen

T - U(Svrzj) to= U(Sanj)
os H..> T H o '
iy =const L =const

Wskazéwka: praca zuzyta na mala zmiane odksztalcenia d7; jednostki objetosci krysztatu
wynosi d4' = t,dr,

2. Stan krysztalu okresla 7 wspdtrzednych termodynamicznych: entropia S 1 szes$¢
sktadowych tensora odksztalcen 7, (i, =x,,x,,Xx;). Wykazaé, ze potencjat
termodynamiczny Gibbsa G(T,%;), energia swobodna Helmholtza £(7,7;) oraz entalpia

H(S,t;) sa okre$lone wzorami

G(T,1,)=U 1,1, - TS
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F(T,r,)=G+t,r,=U~TS
H(S,t,)=G+TS=U~t,r, .

3. Korzystajac z rozwiazania zadania 2 wykazac, ze

dG(T,t;) = —r,dt, - SdT | (13.36a)
dF(T,r,) = t,dr, = SdT (13.36b)
dH(S,1;) = =r,dt, + TdS | (13.36¢)

4. Wykazaé, ze praca zuzyta na mata zmiang polaryzacji jednostki objgtosci krysztatu

dana jest wzorem

dA,, = LE,. LD, .
4mr

5. Wykaza¢, ze w krysztatach majacych sSrodek symetrii uktad réwnan

termodynamicznych ma postac

CI,E
AS=a, [, + - AT, (13.37a)
1y = S Wy o IAT (13.37b)

6. Z réwnania (13.37a) wynika, Ze napr¢zenia wywoluja zmiang temperatury
krysztalu. Natomiast ze wzoru (13.37b) wynika, ze zmiana temperatury krysztalu powoduje

deformacje krysztatu. Wykazac, ze ten wtorny efekt przy AS =0 okresla wzor

T
r, = -a,a, o (13.38)

J
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