Wyklad 11

Polaryzacja jonowa

Polaryzacja jonowa jest zwigzana z przesuni¢gciem w rézne strony jonow dodatnich i
ujemnych w polu elektrycznym, wskutek czego w sieci krystalicznej powstaje elektryczny
moment dipolowy. Mechanizm polaryzowalnos$ci jonowej jest podobny do mechanizmu

polaryzowalnosci elektronowej i moze by¢ rozwazany na podstawie rownania (10.36):

utyiitoli= —E@) . (10.36)

SR

W tym przyblizeniu polaryzowalno$¢ jonowa okresla wzor podobny do wzoru (10.46)

- / T
0 ,,@)=0%, )i, o), (11.1)
gdzie
2 2 2
-4 Wy-07)
0. W)=
jon (@) L @i-0 vyl (11.22)
q’ yo
0, (@)= 2= . 11.2b
J() #(wg w2)2+y2w2 ( )
Tu ¢ - tadunek jondéw; [ = m,m_./(m, + m_), gdzie m, - masy dodatnie i ujemnie
naladowanych jonow.

Polaryzacja orientacyjna (dipolowa)

Polaryzacja orientacyjna jest zwigzana z uporzadkowaniem w polu elektrycznym

kierunkéw momentéw dipolowych drobin, majacych trwate momenty dipolowe p,. W polu

elektrycznym E energia momentu dipolowego P, wynosi
E@®)= - p,UE = - p,Elcosf . (11.3)

Tu f - kat miedzy wektorem P, i polem elektrycznym £ .

Prawdopodobienstwo tego, ze dipol bedzie miat kat 8 , okresla rozktad Boltzmanna

-E@®)/kT

P@)= (11.4)

(Gdzie suma statystyczna Z jest rOwna
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Z- izfaw J eI g gg = L
i T2y f

0 0

_ smh y

(11.5)

Tu oznaczyli$émy przez x = (p,£/kT)lcost i y= p,E/kT i skorzystaliémy ze wzoru

y
J'exdx: e’ -¢e”’ =20sinhy .
2
Biorac pod uwage (11.3) - (11.5) dla $redniej sktadowej momentu dipolowego w kierunku

pola elektrycznego E otrzymujemy

2n n

= L - pO ; x
<pOE>— Do > L ¢Lcos€ [P0 )sinf 0df = 5 Dstmhnye dx= p,OL(y) . (11.6)

Przy wyprowadzeniu (11.6) skorzystali§my ze wzoru
: 1
I xe'dx= e’ (y-1)- e’ (-y-1)= 2ylsinh yl(ctgh y - —) = 2y sinh y OL(y) ,
y

-y

gdzie funkcja L(y)
1
L(y)= (ctghy- ;) (11.7)

nosi nazw¢ funkcji Langevina.

Jezeli pole elektryczne jest na tyle stabe, ze y << 1, wtedy korzystajac z rozwiniecia (

w2

1
ctghy= —+ ror ..) ze wzoru (11.6) otrzymujemy
y 3 45
pZ
==L E=¢q FE. 11.8
<pOE> 3kT dip ( )

Skad dla polaryzowalnosci dipolowej mamy

2
_ P
Tap = 55 (11.9)

Catkowita polaryzowalno$¢ @ (@ ) probki jest sumg elektronowej, jonowej i dipolowe;

(orientacyjnej) polaryzowalnos$ci

t@)=a,@)ta, @)*ta,, . (11.10)

Jjon
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Zalezno$¢ polaryzowalnosci catkowite; probki od czestotliwosci przytozonego pola

elektrycznego ma ksztatt podobny do ksztattu przedstawionego na rys.11.1.

polaryzowalnos¢ catkowita (czes$é rzeczywista)

UKF do podczer- nad-
mikrofal wien fiolet
adipolowa
_____ g1
| -C{jonowa

& cjextronowa

l czestose

Rys.11.1. Zalezno$¢ @ (W)

W obszarze wysokich czestotliwosci (widzialny $wiat 1 nadfiolet) w polaryzowalnosci
dominuje polaryzowalno$¢ elektronowa. Polaryzowalno$¢ jonowa zaczyna odgrywaé rolg w
polach z obszaru mikrofalowego i podczerwieni. W polach o matej czestotliwosci wystepuja

wszystkie typy polaryzowalno$ci.
Polarytony. Zalezno$¢ Lyddane'a - Sachsa - Tellera. Polarony

Z istnienia zjawiska polaryzacji wynika, ze pole deformacji krysztalu oraz pole
elektryczne (elektromagnetyczne) wywotujace te deformacje sa zawsze powigzane migdzy
soba. Jesli pole elektryczne powodujace polaryzacje ciala jest polem fali elektromagnetyczne;,
to kwant pola oddziatywania pola fotonow z polem fonondéw nazywa si¢ polarytonem.
Rozwazmy zaleznosci dyspersyjne tych kwaziczastek, czyli polarytondw. Najpierw rozwazmy
podhuzne i poprzeczne mody drgan normalnych o czesto$ci # . Zamiast rozwazania fal
okre$lajacych wychylenia # (f) atoméw w sieci krystalicznej, bedziemy rozwazali fali,

okreslajagce zmiany polaryzacji, poniewaz polaryzacja jest wprost proporcjonalna do

wychylenia dodatniego tadunku (jonu) wzgledem potozenia tadunku ujemnego (P = Ngii)
P =P exp[-i(wt-gx)] , (11.11)

P, =P, exp[-i(of-gx)] . (11.12)
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Fala (11.11) odpowiada fali podluznej, natomiast fala (11.12) - fali poprzecznej. Latwo

sprawdzi¢, ze dla fali podtuznej (P, = P, [é,) sg stuszne zwigzki
rotP, =0 ,  divP, % 0 . (11.13)

Dla fali poprzecznej (I3T = P, le,) sa stuszne zwigzki odwrotne

g é, é.
= 0 0 5 _ . -i(wt-gx) M=
rotP, = P E el iqP e le. # 0, (11.14a)
0 Pyoe-i(a)t- gx) 0
divP, = 0 . (11.14b)

W dielektryku, gdy nie istniejg tadunki swobodne, z rownania Maxwella wynika, ze

divP
Ew)-1

divD = ¢ & (0 )0divE = £ () =p=0. (11.15)

Zgodnie z warunkiem (11.13) z rownania (11.15) wynika, ze fala polaryzacyjna podluzna

moze istnie¢ w dielektryku tylko wtedy, gdy
tw)sew,)=0. (11.16)

Uwzgledniajac (11.16), dla tych fal podluznych otrzymujemy ze wzoru (11.15) dodatkowy

warunek

EL: —i: R"O
£ &y

exp[-i(wt- gx+ 1m)] . (11.17)

(=]

A zatem wektory pola elektrycznego i polaryzacji sa doktadnie w przeciwtazie.

Dla fali poprzecznej musimy rozwazy¢ uktad réwnan Maxwella zaktadajac, ze dla

dielektryka 4 =1

rotE = -l JH , (11.18)
rotH = D - (11.19)
Biorac pod uwage, iz
Bl p p. t@ 5
£ole(@)-1] [@)-1]
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oraz wzoér (11.14a), ze wzorow (11.18) 1 (11.19) otrzymujemy

iquO -i(wt-gx) 0Hz
— = - 11.20
£,Je@)- 1] Hoap ( 2)
0H. 0H 0H iwew)P, .
X _ z - - z - - ( ) 0 e i(wt-gx) ) (1120b)

0z dx dx Ew)-1
W réwnaniu (11.20b) uwzgledniliémy, ze fali §wietlne sg falami poprzecznymi (0, /dz= 0,
poniewaz H = 0). Zakladajac, ze
H. = H_ jexp[-i(wt- gx)] , (11.21)

z uktadu réwnan (11.20) otrzymujemy

quO
—————-WH_ =0 (11.22a
E @)1 :
wew)P
A I (11.22b)
Ew)-1
Uktad réwnan (11.22) ma rozwigzanie, gdy
2
qc i}
Ew)-1 _ 2222 2% (W)= 0
C0e@) g(w)_l[q @)]=0 . (11.23)
Ew)-1

Tu uwzgledniliSmy, ze ¢ = 1/,/¢ il , jest predko$¢ Swiatta w prozni.

Ze wzoru (11.23) wynika nastepujaca zaleznos$¢ dyspersyjna dla polarytonow

1 2 2

0’ (q)= ca) < (11.24)

Rozwazmy teraz polaryzacje jonowa bez thumienia () = 0). Wtedy zgodnie z (11.2)

N(g*/
E)= 1+ NaAw)zHM, (11.25)
Wr-w

gdzie N oznacza liczbe par jonow o tadunku ¢ w jednostce objetosci i @, = W, jest

czesto$cig wlasng oscylatora harmonicznego o masie zredukowanej H .
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Wzor (11.25) mozemy uogolni¢, wprowadzajac pojecie wysokoczestosciowe] granicy

£(w)

E@)= (o)t Vg ;“), (11.26)

Po wprowadzeniu statycznej przenikalnosci elektryczne;j

LEe(0)z () (Z 'h) (1127)

5
T

rownanie (11.26) mozemy zapisa¢ w postaci

E@)= E@) e, - EE))

_ 2 2 _ 2
_ gq,sz AGDUTRPN UMILIGS) ‘i (11.28)
Wr-w Wr-w

Biorgc pod uwage wzor (11.16) (¢ (w ;) = 0) ze wzoru (11.28) otrzymujemy

w

&~

£
= —>1, 11.29
PERRYS (11.29)

Wzér (11.29) nosi nazwe zaleznosci Lyddane'a - Sachsa - Tellera. Z uwzglednieniem
zalezno$ci Lyddane'a - Sachsa - Tellera wzor (11.28) mozemy zapisa¢ w postaci

(1)2

f(w)—f(w) el (11.30)

’\]NNN

Zgodnie ze wzorem (11.24) ujemnym warto$ciom przenikalno$ci elektrycznej € (@)
odpowiadajg urojone czgsto$ci, a to oznacza, ze dla tych czestosci exp(-iw?) przechodzi w

exp(-Q 7). A zatem fali polaryzacyjne (polarytony) dla ktorych @ , 2 ® 2 @, szybko zanikajg

1 nie moga rozprzestrzeniac¢ si¢ w krysztale.

Po podstawieniu (11.30) do zaleznosci dyspersyjnej (11.24) otrzymujemy

W -wlW;+QH+Q%; =0, (11.31)

gdzie przez Q oznaczylismy Q = cq/\/¢ (v ).
Korzystajac z zaleznosci Lyddane'a - Sachsa - Tellera wzor (11.31) mozemy zapisa¢ w

postaci
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E‘”_E H‘”_E e s g2402=0, (11.32)

gdzieo = Q /0, = cq/w  JE().

Rozwigzanie rownania (11.32) okresla dwie galtezi dyspersyjne polarytonow

0(g)* —sz[(—gi;)+a2)+\/ii;)wzﬁ - 4077, (11.33a)
w2 ¢ ¢ :

(@) 7 —L[(——+0a?)- 20 - 4927 11.33b

w5(q) 2[(5(00)” ) \/i(m)w E 4a * ] ( )

Z zaleznosci dyspersyjnych (11.33) wynika, ze

w,(0)=w,, W, (g- ) Q =cq/ (@), (11.34a)
w,(0)=0, W,(g- ©)- 0, . (11.34b)

Dyspersyjne zalezno$ci polarytonéw okreslone wzorami (11.33) sg przedstawione na rys.11.2.

K rzeczywiste
== wartos¢ K,
gdy K jest liczbg
urojong
wr=1-10"rad s
w,=1-10"rad - s

| _charakter
fononowy

:9 .
N e
o, 1
charakter
fononowy
e
5
C:\oxo ‘\osﬂi
| | |
0 0,5 1,0 1,5

K[10°cm™)

Rys.11.2. Zalezno$ci dyspersyjne polarytonow

Polarytony sa3 modami drgan sieci krystalicznej i mogg by¢ badane za pomocg rozpraszania

ramanowskiego.
Jesli pole elektryczne powodujace polaryzacje ciata jest polem poruszajacego sic w

krysztale elektronu, to kwant pola oddzialywania pola elektromagnetycznego z polem
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fononow nazywa si¢ polaronem. Polarony powstaja gtownie w dielektrykach jonowych i
charakterystyczng cecha polarondow jest zwickszenie masy efektywnej elektronu, co mozna
zaobserwowaé za pomocag rezonansu cyklotronowego. Zwigkszenie masy efektywnej
elektronu wskutek polaryzacji krysztalu jest zwigzane z tym, ze elektron jakby "pociaga" za

sobg spolaryzowane cig¢zkie rdzenie dodatnie natadowanych jonéw.

Pole lokalne. Wzér Clausiusa-Mossotiego

Pole elektryczne wewnatrz probki sktada si¢ z pola zewnetrznego EO oraz z pola
elektrycznego wytworzonego przez dipole elektryczne, ktére powstaja wskutek polaryzacji
probki. Zrodtem pola elektrycznego, zwigzanego z polaryzacja probki, sa: 1) tadunki
elektryczne znajdujace si¢ na powierzchni probki; 2) tadunki elektryczne znajdujace sie
wewnatrz probki.

Pole tadunkow powierzchniowych zalezy od ksztaltu probki i czesto to pole wiacza si¢

do pola zewngtrznego EO. Dla obliczenia pola elektrycznego pochodzacego od tadunkow
indukowanych wewnatrz probki stosujag metod¢ zaproponowang przez Lorentza: dookota
punktu, w ktérym chcemy obliczy¢ pole indukowane wycinamy wneke kulistg (rys.11.3). Z
zasady superpozycji pol wynika, ze pole elektryczne w wybranym punkcie sklada si¢ z pola
dipoli znajdujacych si¢ wewnatrz wneki (El) oraz z pola E ,» pochodzacego od fadunkéw

znajdujacych sie na powierzchni pomys$lanej wneki (rys. 11.3).

E; od dipoli wewnatrz
kuli

+1+

Rys.11.3. Model poétmakroskopowej wneki w dielektryku spolaryzowanym

Lorentz zaktadat, Zze pole E1 od dipoli znajdujacych si¢ wewnatrz wngki rowne zeru.

Pole E . » ktore nosi nazwe pola Lorentza, obliczamy w nastgpujacy sposob (rys.11.3). Niech

§ oznacza kat biegunowy w stosunku do osi zgodnej z kierunkiem wektora polaryzacji p.

Wtedy gestos¢ tadunku powierzchniowego wngki jest rowna ( Plcosf ). Zgodnie z prawem
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Coulomba kazdy element powierzchni ds wytwarza wewnatrz wngki o promieniu @ pole o
nat¢zeniu
1 Pcosf

dE, = —— ds
TP : (11.35)

Pole powierzchni dS o ksztalcie pierscienia (rys.11.3) mozemy wyrazi¢ wzorem
dS = (2nasing )U(aldl ) . (11.36)
Ladunek elektryczny na tym pierScieniu jest rowny
dQ = (2nasinf )0(a0df Y0P cosf = P2na’sinf cosfdf . (11.37)

Sktadowe pola Lorentza dE ,» prostopadle do wektora polaryzacji, a pochodzace od

elementow pierScienia ds symetrycznie roztozonych wzgledem osi wneki znosza sig. A

zatem pole Lorentza od pier§cienia wynosi

1 do P
dE, = ———=[cosf = — [ 2
L e, o 2%, Osinf cos“0df . (11.38)

Wypadkowe pole Lorentza, wigc réwna si¢

y P

E, = £ DI cos’ 6 sinf 0df = (11.39)
2, 4 3¢,
Z uwzglednieniem (11.39) pole elektryczne w dielektryku mozemy zapisa¢ w postaci
e -
E=E,+E = E, + — . (11.40)
3¢,

Tu w pole zewnetrzne EO wlaczyliSmy tez pole depolaryzacji od powierzchniowych

ladunkow.

Poniewaz

P=eyEy=) Ng B (11.41)
J

gdzie N, oznacza koncentracje, a 0 ; - polaryzowalno$¢ atomow rodzaju J, biorgc pod

uwage wzor (11.40), otrzymujemy

P=Y Ng E- y N (B, 3i). (11.42)
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Skad

P z Nja/
K= c 1 , (11.43)
00 -
£, 32 Na,
albo
D
Na . =
Z/. I 1 (11.44)

Biorgc pod uwage, iz X = € - 1, ze wzoru (11.44) znajdujemy wzér, ktory nosi nazwe wzoru

Claussiusa - Mossottiego

—Y Ng, = _ (11.45)

Wzor Claissiusa - Mossottiego ma dos$¢ ograniczong stosowalno$¢, poniewaz wiele
materialow nie spetnia zatozen, przy ktorych zostat wyprowadzony. Pozwala on jednak oceni¢

z grubsza polarizowalno$ci atomowe, jezeli wiadoma jest przenikalnos$¢ elektryczna.
Katastrofa Mossottiego

W przypadku jednego rodzaju atoméw ze wzoru (11.44) otrzymujemy

No.
- fo 11.46
X 1_ Ni ( * )
3¢,
Ograniczajac si¢ do polaryzacji dipolowej, dla ktorej
2
0, 2o
3kT
1 0znaczajac
N Np;
T = _a i T = 5 11.47
© 3, M 9k (11.47)

zapiszmy wzor (11.46) w postaci
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1 .3
Y LT (11.48)

T

Ze wzoru (11.48), ktéry wyraza tak zwang katastrofe Mossottiego, wynika, ze przy T = T,

podatno$é¢ elektryczna dazy do nieskonczono$ci (X - ® ). Dla zwyklej wody, na przyktad,

T, U1100K . Z teorii ferroelektrycznos$ci zalezno$¢ (11.48), znana jako zalezno$¢ Curie -

Weissa, oznacza ze przy I = T. dielektryk powinien staé sie ferroelektrykiem. W
rzeczywistosci wielu dielektrykéw nie spetnia zalezno$ci (11.48) i to zwigzane z tym, zZe
model Lorentza pola lokalnego jest ograniczony. Gtownym ograniczeniem modelu Lorentza

jest zatozenie, ze pole El, pochodzace od dipoli z najblizszego otoczenia jest rowne zeru.

Nastepny rozwdj teorii pola lokalnego w dielektrykach przez Onsagera, Kirkwooda,

Fréhlicha 1 innych wykazat, Zze pole El nie jest rowne zeru. Warto jednak podkresli¢, ze ten

problem do dzi§ nie ma zadowalajacego rozwigzania.
Zadania do Wyktadu 11

11.1. Rozwazajac atom wodoru jako uktad planetarny (elektron obraca si¢ dookota
protonu po orbicie kolowej o promieniu R ) wykazaé, ze polaryzowalno$¢ atomu wodoru w
polu elektrycznym prostopadtym do plaszczyzny orbity jest wprost proporcjonalna do R*.

11.2. Udowodni¢, ze polaryzowalnos¢ przewodzacej kuli o promieniu R jest wprost
proporcjonalna do R*.

11.3. Kula o przenikalnos$ci elektrycznej € znajduje si¢ w jednorodnym polu
elektrycznym o natezeniu £, . Wykazac, ze
a) natgzenie pola wewnatrz kuli jest jednorodne i wynosi:
E =3E,/(¢+2).
b) nat¢zenie pola wewnatrz matej wneki jest rowne:

E, = 9E, /[[(e + 2)(1+ 2¢).
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