Wyklad 14

Przejscia fazowe
Krysztaly ferroelektryczne i ferromagnetyczne

Krysztaty ferroelektryczne to sa krysztaly ktére posiadaja w okre§lonym zakresie
temperatur niezerowy wektor polaryzacji nawet przy braku zewnetrznego pola elektrycznego.
Spontaniczna polaryzacja ferroelektrykéw powstaje ponizej danej dla danego ferroelektryka
temperatury, ktora nosi nazwe temperatury Curie 7. Przy tym pojawiajaca si¢ przy 1 <T
polaryzacja w ferroelektrykach jest tak duza, ze w zwyktych dielektrykach moglaby powstaé
tylko w polach elektrycznych o natezeniu 10’+10° V/m. Rozrdézniaja dwa podstawowe

mechanizmy odpowiedzialne za ferroelektryczno$¢. Pierwszy z nich jest zwiazany z

istnieniem w krysztale tak zwanej ,,migkkie;” mody fononoéw optycznych ,. Kwadrat
czestosci tej ,,migkkiej” mody zalezy od temperatury jako W; ~ (7 =T.), a zatem przy
T'=T. mamy W, - 0 i krysztal staje sie¢ niestabilny. Ta niestabilno$¢ krysztalu wynika z

tego, ze czestosciom o W, =0 odpowiadaja nieskonczone dlugosci fal wzbudzenia

Ap =2T0, 0 /W, » © . To oznacza, ze w punkcie T =T., zeby zlikwidowaé ta
niestabilno$¢ wszystkie jony jednego znaku przesuwaja si¢ zgodnie ze soba w jednym
kierunku ze swoich potozen rownowagowych, dzigki czemu w krysztale powstaje rozny od
zera moment dipolowy. Ten mechanizm, ktéry nosi nazwe mechanizmu deformacyjnego,

pojawienia si¢ polaryzacji spontanicznej realizuje si¢ w dielektrykach zbudowanych z jonow i
nie posiadajacych w fazie paraelektrycznej, czyli przy T > T, czastek o trwatych momentach
dipolowych. Przyktadami ferroelektrycznych krysztatow typu deformacyjnego sa: tytanian
baru - BaTiO; (T, = 408K ); niobian litu — LiNbO; (T, =1480K).

Drugi mechanizm odpowiedzialny za pojawienia si¢ ferroelektrycznosci, ktory
nazywa sie porzqdek-nieporzqdek, zwiazany jest z uporzadkowaniem przy 7 =T, trwatych
momentow dipolowych czastek, tworzacych krysztal. Przyktadami ferroelektrycznych
krysztalow typu porzadek-nieporzadek sa: ortofosforan jednopotacowy - KH,PO, (

TC =123K ); siarczan tréjglicyny — (A7\/v[‘[2C]‘]2COOI‘])3 D‘I2S04 (TC =322K )
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Oprocz ferroelektrykéw istnieje grupa krysztalow, w ktorych wystepuja dwie podsieci
ferroelektryczne, wektory polaryzacji ktorych sa skierowane w przeciwne strony. Krysztaty

tej nie zbyt licznej grupy nosza nazwe antyferroelektrykow (rys.14.1).
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Rys.14.1. Podstawowe rodzaje strukturalnych przej$¢ fazowych
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Krysztaty ferromagnetyczne albo uporzadkowane magnetycznie to sa krysztaly ktore
maja w okreslonym zakresie temperatur niezerowy wektor namagnesowania nawet przy braku
zewnetrznego pola magnetycznego. Spontaniczne namagnesowanie ferromagnetykow
powstaje ponizej danej dla danego ferromagnetyka temperatury, ktdra réwniez nosi nazwg
temperatury Curie 7. Oddzialywaniem odpowiedzialnym za uporzadkowanie magnetyczne
jest tak zwane oddziatywanie wymienne. lIstot¢ tego oddziatywania tatwo zrozumiec
powracajac do omawianego na Wyktadzie 1 wigzania kowalencyjnego. Poziomy energetyczne
w czasteczce wodoru H, okresla wzor (1.5), ktory, pomijajac catke nakrywania S, zapiszmy

W postaci
E, =consttJ (14.1)

gdzie const = H|, - calka kulombowska; J = H,, - calka wymiany. Znak + we wzorze (14.1)

odpowiada antyrownolegtym spinom obu elektronéw. Natomiast znak minus odpowiada
spinom réwnolegtym. Jezeli we wzorze (14.1) pominiemy catk¢ nakrywania S, to jak po raz
pierwszy pokazatl Dirac, mozna przedstawi¢ energi¢ (14.1) za pomoca efektywnego

hamiltonianu, zawierajacego iloczyn skalarny operatorow spinowych obu elektronow

H =const—%J—2J 07, 0,) . (14.2)

Istotnie, biorac pod uwage wzor
- 1 3
(/, D2)=EI(I+1)—Z , (14.3)

gdzie 1 =0 dla stanu singletowego (antyrownolegle spiny) i / =1 dla stanu tripletowego
(rownolegte spiny), ze wzoru (14.2) otrzymujemy nastgpujace wzory na wartosci wlasne

hamiltonianu (14.2)

E(I =0)=const+J | (14.4)
E(I =1)=const—J . (14.5)

Widzimy wigc, ze hamiltonian (14.2) uwzglednia w efektywny sposdb zakaz Pauliego.

Hamiltonian (14.2), przy pominigciu nieistotnej stalej, mozemy zapisa¢ w postaci

H,, ==2J0,,) . (14.6)
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Hamiltonian (14.6) nazywa si¢ hamiltonianem wymiany Heisenberga.

W modelu uporzadkowania magnetycznego Heisenberga przyjmuje sig¢, ze W
magnetyku oddzialywanie migedzy dowolna para spindéw, znajdujacych si¢ w weztach sieci
krystalicznej, opisuje hamiltonian (14.6). Znaki calki wymiany J okre$laja rodzaj
magnetycznego uporzadkowania. Jezeli J <0, to zgodnie z (14.4) i (14.5), mniejsza energi¢
ma antyréwnolegle ustawienie spindw. A zatem przy J <0 mozemy oczekiwaé, ze magnetyk
bedzie antyferromagnetykom. Jezeli J >0, to rownolegle uporzadkowanie spinow bedzie
faworyzujacym. Z sytuacja taka mamy do czynienia w ferromagnetykach. Niestety obliczenie
catek wymiany dla ciata statego, praktycznie biorac, jest niemozliwe. Traktuje si¢ wigc te

catki jako parametry, warto$ci ktorych wyznacza si¢ na podstawie odpowiednich pomiarow.
Termodynamiczna teoria przejS¢ fazowych w krysztalach

W termodynamicznej teorii przejs¢ fazowych zaktada sig, ze w temperaturze

przemiany fazowej T =T potencjaly termodynamiczne Gibbsa faz wspotistniejacych (na

przyklad, fazy ferroelektrycznej i fazy paraelektrycznej) musza by¢ rowne

G|, =G|y, (14.7)

T=T,
Skad

dG"|,., =dG"|,., . (14.8)

Przemiana fazowa nazywa si¢ przemianq rzedu ", jezeli wszystkie (7 —1) pochodne

czastkowe potencjalow termodynamicznych G* i G” w punkcie T =T sa sobie rowne, a

pochodne stopnia 7 sa rozne od siebie.

Zgodnie z ta definicja dla przemiany fazowej I rzgdu (7 =1) mamy

0G" 0G”"
“or =8"#£S8" =~ 57 (14.9)
T=T,. T=T,
Korzystajac z rOwnania (13.5) oraz z réwnania (14.8) mozemy zapisac
aG"| = —Z Xrdy, -S"dr, =
=Te i7
P — P P
dG \H( = —ZXi dy, - s"dr, (14.10)
. %
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albo

Rys.14.2. Temperaturowe zaleznos$ci funkcji termodynamicznych.
Z lewej strony — przejscia I rodzaju; z prawej strony — przejscia Il rodzaju

X' -x" dr,
dy, : L-—9=0, 14.11
; ! m SP _SF d}/[ ) ( )
Tozsamos$¢ (14.11) jest spetniona, jezeli
ar, _x'-x’ 412
dY SP _SF ( . )

1

Réwnanie (14.12) jest réwnaniem rozniczkowym Clausiusa-Clapeyrona okre$lajacym
krzywa wspétistnienia (koegzystencji) dwu faz.

Jezeli X[ =P, X =0, gdzie Py - polaryzacja krysztalu w fazie ferroelektrycznej,

1

oraz ¥, = E | gdzie E - natezenie pola elektrycznego, to ze wzoru (14.12) znajdujemy
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dr, _ PPSF:c P
dE S"-S AQ

(14.13)

Tu AQ=T, [t]S r —SE) jest nazywane cieplem przemiany dla przejscia fazowego I-go
rodzaju.

Teoria Ginzburga - Landaua przej$¢ fazowych

W kazdym przejsciu fazowym w uktadzie fizycznym pojawia si¢ nowy parametr
makroskopowy czyli nowa uogolniona wspotrzedna termodynamiczna, ktéra nosi nazwe
parametru porzqdku. Parametr porzadku " moze by¢ skalarem, wektorem, tensorem. W

przypadku przej$cia fazowego paraelektrik — ferroelektrik parametrem porzadku jest wektor

polaryzacji p. W fazie paraelektrycznej P =(, natomiast w fazie ferroelektrycznej P # 0.

W przypadku przejscia fazowego paramagnetyk — ferromagnetyk jako parametr porzadku
wystepuje wektor namagnesowania J . W fazie paramagnetycznej J = (), natomiast w fazie
ferromagnetycznej J # ().

Potencjat termodynamiczny Gibbsa G(Y,,Y,,...,Y,) jest funkcja tylko uogdlnionych
sit termodynamicznych. Oprocz funkcji G(,,Y,,...,Y,) mozemy wprowadzi¢ inne potencjaty

termodynamiczne, ktore zaleza zaré6wno od wuogélnionych sil, jak 1 wuogdlnionych

wspotrzednych termodynamicznych. Znajdziemy potencjat termodynamiczny, ktory jako
zmienng zawiera wektor polaryzacji P zamiast odpowiedniej jej uogolnionej sity
E=0G/0P. Dla wygody dalszych rozwazan bedziemy rozwazaé tylko dwie sily

termodynamiczne 7 i E. Zgodnie z (13.4) potencjal termodynamiczny Gibbsa zapiszemy w

postaci
G(T,E)y=U-EP-TS , (14.14)

Wprowadzmy funkcj¢
F=G(,E)y+EP=U-TS . (14.15)

Biorac pod uwage wzor (dG = —P [IE — SdT) ze wzoru (14.15) otrzymujemy

dF =dG +E P+ PLIE = -SdT + E[P , (14.16)
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a zatem funkcja F =U —TS jest funkcja T (sity termodynamicznej) i polaryzacji p

(wspbhrzednej termodynamicznej). Funkcja F(T,P) =U —TS nazywa si¢ energiq swobodng
Helmholtza.

Energia swobodna F(T,P) jest skalarem, a zatem musi by¢ funkcja skalarng
parametru porzadku, tj. funkcja wielkoéci p? = p[P. Ginzburg i Landau zalozyli, ze energia

swobodna F (T, P) moze byé zapisana w postaci rozwinigcia
F(T,P)=F,(T)+a,(T)[(P* +a,(T)[(P* +---, (14.17)

gdzie 0, (T),0,(T) - wspotczynniki zalezne od temperatury, F,(T) = F(T,P =0).

Nieparzyste potegi oraz pierwiastki od P nie wystepuja w (14.17), poniewaz nie
mozna zbudowac z nich wielkosci skalarne.
Ze wzoru (14.16) wynika, ze

oF
oP

=E (14.18)

T=const

Z drugiej strony ze wzoru (14.17), przy uwzglednieniu wyrazow do czwartego stopnia

wlacznie, otrzymujemy

. 9F - -
E=— =20, (T) P +40,(T) PP, (14.19)
aP T=const
W fazie paraelektrycznej P = (), a zatem
oF =0 14.20
aﬁ T'=const ’ ( ' )

Warunek (14.20) musi by¢ stuszny rowniez przy T =7., poniewaz przy T =T,
wspolistnieja faza paraelektryczna i faza ferroelektryczna.

Roéwnanie (14.20) okresla warunek na ekstremum funkeji F(T ,P). Biorac pod uwage

(14.19) i (14.20), znajdujemy, ze przy T 2T,

P2a,(T)+4a,(T)P*]1=0. (14.21)
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Roéwnanie (14.21) ma rozwigzania

pP=0 lub P=%
2a,

(14.22)

Zaktadajac, ze rozwigzania (14.21) okreslaja minimum energii swobodnej zapiszmy warunek

niezbgedny na minimum F (7, P)

0°’F _ 2
- =20, (T) +120,(T)[P* >0, (14.23)

T=const

W fazie paraelektrycznej (T > T ) polaryzacja P = () ze wzoru (14.23) wynika
o,(T>T.)>0, (14.24)

W fazie ferroelektrycznej (7 <T.) polaryzacja P#(0, a zatem, przy zalozeniu
a,(I'sT.)>0, ze wzoru (14.22) wynika, ze parametr O, w fazie ferroelektrycznej musi

by¢ ujemny (O, <0). Zatozenie 0,(T<7.)>0 zapewnia stuszno$¢ wzoru (14.23),
poniewaz dla dostatecznie duzych wartosci P wyraz ~ P? w (14.23) bedzie dominujacym.
Zauwazmy, przy tym, ze oba rozwiazania (%) sa jednakowo wazne fizycznie i daja t¢ sama
energi¢ swobodna. Powyzsze wilasno$ci parametru O, beda spetnione jezeli zatozmy, ze

zalezno$¢ O, od temperatury opisuje wzor Curie - Weissa
a,(I=a,Ur-T;) , (14.25)

gdzie O, - stala nie zalezna od temperatury. Zalezno$¢ energii swobodnej od polaryzacji i
polaryzacji od wielko$ci X =7 — T, ilustruje rys.14.3.

Zauwazmy, ze z rozwiazania niezerowego (14.22) wynika, ze dla 7 <7,
P~ \T-T. . (14.26)

Po podstawieniu (14.22) 1 (14.25) do wzoru (14.17) otrzymujemy

F(T,P)=F,(T) dlaT>T, (14.27a)
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Rys.14.3. Energia swobodna i polaryzacja dla r6znych wartosci X =71 — T

F(T,P)=F,(T) - 40;3 T-T,)

4

dla T>T, . (14.27b)

Korzystajac ze wzoréw (14.27) oraz wzoru na pojemnos¢ cieplna
’F
C=-T c%z E

mozemy tatwo znalez¢ skok pojemnosci cieplnej w punkcie przemiany fazowe;j

a2
(AC) |;.p =T, Eol (14.28)

4
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Przebieg ciepla wlasciwego jest przedstawiony na rys.14.4. Z rys.14.4 widaé, ze pojemnos¢
cieplna w punkcie przemiany fazowej wykazuje maksimum, o przebiegu podobnym do litery

greckiej A . Z tego powodu takie przejscia fazowe nazywaja sie przejsciami typu A .

AC

(AC) 7,

Rys.14.4. Ciepto wiasciwe dla przejs¢ typu A

Zgodnie z definicja rodzaju przej$cia fazowego przejécia typu A sa przejsciami fazowymi 11
rodzaju, poniewaz w punkcie przejscia (I =7T.) zmiany skokowy wystepuja w wielko$ciach
fizycznych okres§lonych za pomoca pochodnych drugiego stopnia od potencjatu
termodynamicznego.

Rozwazmy teraz teori¢ termodynamiczna przejs¢ fazowych 1 rodzaju. Cecha
charakterystyczna przejs¢ fazowych I rodzaju sa skokowe zmiany wielkosci fizycznych
okreslonych za pomoca pochodnych pierwszego stopnia od potencjalu termodynamicznego
czyli skokowe zmiany uogolnionych wspotrzednych termodynamicznych — polaryzacji,
objetosci, entropii itd. Dla tego, zeby opisa¢ przejécia fazowe I rodzaju zatéozmy, ze

wspotczynnik o, (T)<0 w calym zakresie temperatur. Wtedy rozwiazanie (14.22)

P=%/-0a,/20, (przy 0,(T<T.)<0) nigdy nie realizuje si¢. W tym przypadku

konieczne jest uwzglednienie czynnika O ¢(T') w rozwinigciu (14.17)
F(T,P)=F,(T)+a,(T)[P* +a,(T)[P* +a (T)CP°, (14.29)
Warunki na minimalng warto$¢ energii swobodnej przyjmuja teraz postac

g—];:[zo(z(T)+4a4(T)D32+60(6(T)D’4]D3:O, (14.30)
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0°F

oP*

=20, (T) +12a,(T) P> +30a,(T)P* >0, (14.31)

Roéwnanie (14.30) ma rozwiazania

P=0, (14.32a)

pr=-Yey [HIH_ 9 (14.32b)
B 3a, H3a6 3a,

Niezerowe rozwiazania (14.32b) beda rzeczywiste jezeli

Q

2
4

a, < . (14.33)

Rys.14.5. Rozwiazania (14.32b). Tu N - parametr porzadku (w naszym przypadku N = P);

r =0,(T) . Linia przerwana — zalezno$¢ P(T) dla przejscia fazowego II rodzaju.

Zakladajac znOw, ze wspOlczynnik O,(7T) spelnia rdéwnanie (14.25) (
a,T)=a,UT-T,)), ze wzoru (14.33) znajdujemy temperature T,, przy ktorej

a; =3a,0,
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Sens fizyczny temperatury 7, bedzie jasny za chwile.

Przy T =T, mamy: a,(T,) =0a; /30, i ze wzoru (14.32b) znajdujemy

P2 :P2 :—i
+ - 30’6 .

Przy T >T, mamy

4

a, >
3a,

2

(14.34)

(14.35)

a wiec nie istnieje rzeczywistych niezerowych rozwiazan (14.32b) i P = (. Temperatura 7T,

nosi nazwe¢ temperatury przegranej fazy uporzqdkowanej. Tej temperaturze odpowiada punkt

A narys.14.5. Temperaturze T, odpowiada na rys.14.5 punkt B . Ta temperatura nazywa si¢

temperaturq przechtodzonej fazy nieuporzqdkowanej.

Przy T =T, (a,(T,) = 0) ze wzoru (14.32b) znajdujemy

P_2:—§Z4 , P+2:()_
6

Przy T <T, mamy

a,<0 .

(14.36)

(14.37)

A zatem ze wzoru (14.32b) znajdujemy, ze przy T <7, dla pP? istnieje tylko jeden

pierwiastek rzeczywisty (rys.14.5). Miedzy temperaturami 7, i 7, (albo punktami B i 4 na

rys.14.5) dla okreslonej temperatury mamy dwie mozliwe wartoSci polaryzacji P?. Istnienie

dwoch mozliwych polaryzacji P? oznacza, ze cialo znajduje si¢ w stanie niestabilnym i

przechodzi w stan stabilny tylko w temperaturze przej$cia fazowego 1, ktora znajdujemy z

rozwiazania rownania (14.30) oraz rownosci energii swobodnych w fazie uporzadkowane;j i
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fazie nieuporzadkowanej : F(T.,P.)=F(T.,P =0). Biorac pod uwage (14.29) i (14.30)
otrzymujemy

a,[P}+a,[P!+a,[P=0, (14.38)
20, +4a, (P2 +60, [P =0. (14.39)

Po podstawieniu wzoru (14.38) do wzoru (14.39) znajdujemy

pr=-—4 (14.40)

Biorac pod uwage rownanie (14.25) (0,(T)=a,UT —=T;)), po podstawieniu (14.40) do

wzoru (14.38) otrzymujemy

. 14.41
4a,0, ( )

Rozwiazanie (14.40) odpowiada najwigkszej, z dwdch mozliwych polaryzacji, a mianowicie,

zgodnie z (14.41)

a
a,(T.)=—= 14.42
T = (14.42)
a zatem
p?=- a, _ HCQ _az(Tc) - _ a, ) (14.43)
30, P, 30, 2a,

Z porownania (14.41) 1 (14.34) wynika, ze

I, <T.<T, (14.44)

Zadania do Wyktadu 14

1. Udowodni¢ wzor (14.3).
2. Udowodni¢, ze potencjat termodynamiczny H(S,Y)=G(Y)+T 5, ktéry nosi

nazwg entalpii, dla przej$¢ fazowych I rodzaju spelnia rownanie

AH =T, S >0 | (14.45)
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Wielkos¢ AQ =T, [AS nazywa sig cieplem przemiany dla przejscia fazowego I-go rodzaju.

3. Udowodni¢, ze dla przej$s¢ fazowych II rodzaju w punkcie przejscia fazowego
ciepto przemiany fazowej wynosi zero.

4. Jesli uklad znajduje si¢ w polu elektrycznym F, to potencjal termodynamiczny

Gibbsa, zgodnie z (14.14), ma postac
G(T,E)=F(P,T)-E[P , (14.46)

Udowodni¢, ze w fazie paraelektryczne;j

P=x[E, (14.47)

gdzie X - podatnos¢ elektryczna krysztahu.

Ze wzoru (14.47) wynika, ze w fazie paraelektrycznej polaryzacj¢ niezerowa mozemy
otrzymac jedynie w polu zewnetrznym elektrycznym E .

5. Udowodni¢, ze podatno$¢ elektryczna krysztatu X we wzorze (14.47) spetnia prawo

Curie- Weissa

-7, (14.48)

Ze wzoru (14.48) wynika, ze podatno$¢ staje si¢ nieskonczenie wielka, gdy 7 — 7.

6. W przypadku skalarnego parametru porzadku " energia swobodna uktadu moze

by¢ zapisana w postaci szeregu zawierajacym nieparzyste potegi 1
F(T,n) = F(T)+0,(T) M +a,(T) [’ +o,(7) 0’ (14.49)

Udowodni¢, ze niezerowe rozwiazanie rownania stanu uktadu (0F /0N ) ma postaé

n=-% i\/ﬂwg é % (14.50)

8a, a, 2a,

Narysowaé wykres zalezno$ci N(Q(,) . Jak bedzie wygladat ten wykres gdy 0; =09
7. Zakladajac, ze O,(T)=0a,UT -T,), udowodni¢ ze maksymalnie mozliwej

warto$ci parametru 0, wynikajacej z rozwigzania (14.50), odpowiada temperatura

180



9a;

T,=T,+
400 Raa,

(14.51)

8. Na podstawie rozwinigcia (14.49) oraz zaktadajac, ze w temperaturze przejscia
fazowego T, energii swobodne dwodch faz sa rowne, oraz swobodna energia osigga minimum
wykazaé, ze temperature 7 oraz skok parametru porzadku okre$laja wzory

2

a; 0,
<T T.)=-
40,0, o o) 20,

T. =T, - (14.52)

9. Udowodni¢, ze jezeli w rozwinieciu (14.49) wspotczynnik 05 =0 to w ukladzie
mozliwe jest tylko przejscie fazowe drugiego rodzaju i temperatura przejscia fazowego

pokrywa si¢ z T, oraz w temperaturze 7. nie powstaje skok parametru porzadku M.
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