Wyklad 13

Termodynamika krysztalow

Roézne wiasciwosci fizyczne krysztaldéw sa powigzane ze soba. Na przyktad zmiana
temperatury piroelektryka zawsze powoduje nie tylko zmiang polaryzacji krysztalu (efekt
piroelektryczny), a rowniez, wskutek rozszerzalnosci cieplnej, odksztatcenia krysztatu.
Deformacja krysztalu natomiast wywotuje zmian¢ polaryzacji (odwrotny efekt
piezoelektryczny). Oprocz tego, jak wida¢ z Tabeli 12.1, rozne zjawiska fizyczne sg okreslone
przez te same wspdlczynniki. Wskutek silnego powigzania ze sobg réznych efektow w
krysztatach musimy rozpatrywaé zwigzki zachodzace migdzy réznymi zjawiskami. Jedng z
najprostszych i1 skutecznych metod rozwazania zwiazkéw miedzy 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$long funkcja makroskopowych parametrow uktadu takich jak entropia,
objetos¢, indukcja elektryczna, sktadowe tensora deformacji i temu podobne. Te parametry
makroskopowe okreslajace jednoznacznie stan uktadu fizycznego nazywamy uogolnionymi

wspotrzednymi termodynamicznymi. Oznaczajac uogélnione wspotrzedne termodynamiczne

jako x,, x,, -+, X, mozemy zapisa¢ nast¢pujacy wzor na rozniczke zupelng energii
wewnetrznej
iU _
dU(xl’xza"'axn) - Y dxi = Xidxi . (13.1)
i=124..nax‘ - it
30mers ! lx;=const (j#1)
Wielkosci
iU
X, = —
i (13.2)

x;= const(j#1i)

nazywamy uogolnionymi sitami termodynamicznymi, poniewaz wielkosci te sa powigzane z
rzeczywistymi ,,sitami” dziatajacymi na uktad: na przyklad z temperatura, natezeniem pola
elektrycznego, sktadowymi tensora naprezen i tp.. Czastkowe pochodne w (13.2) liczymy

przy statych wartosci innych uogolnionych wspotrzednych termodynamicznych.
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Wzor (13.1) okresla zmiang¢ energii wewnetrznej ukladu wskutek zmiany

uogdlnionych wspotrzednych termodynamicznych o dx;. W doswiadczeniu latwiej jest
wykona¢ i zmierzy¢ zmiany uog6lnionych sit, a nie uogdlnionych wspoétrzednych. W zwiazku

z tym zapiszmy wzor (13.1) w postaci
dU = Xdx, + x,dX,- xdX,= d(Xx,)- x,dX, . (13.3)
Wprowadzajac funkcje
GX.,X,,..X,)=U- x,X,, (13.4)
ktora zalezy tylko od uogolnionych sit termodynamicznych, ze wzoru (13.3) otrzymujemy
dG(X,,X,,...X,)= - x,dX, . (13.5)

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

Gibbsa.
Ze wzoru (13.5) wynika, ze

.06

X, = -—
0.X,

L1X ;= const(j# i)

(13.6)

Oprocz funkcji G(X,,X,,....X,) i U(x},x,,...,Xx,) mozemy wprowadzi¢ inne
potencjaty termodynamiczne, ktore zalezg zarowno od wspdtrzgdnych uogdlnionych, jak i
uogblnionych sit termodynamicznych. Zilustrujemy to na przykladzie uktadu

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

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

dU(S,V) = ‘;—gd& ‘;—ng: TdS - pdV . (13.7)

We wzorze tym jako uogolnione sily termodynamiczne wystepuja: ciSnienie P

= - 6—U 13.8
p a V S= const ’ ( . )
1 temperatura I’
U
T=—
()S V=const (139)
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Wzory (13.8) i (13.9) sa podstawa fenomenologicznej definicji ci$nienia i temperatury.

Zapiszmy wzor (13.7) w postaci
dQ=dU+ dA . (13.10)

Tu dQ = TdS i jest to ciepto doprowadzone do uktadu. d4 = pdV jest pracag wykonang przez
uktad przy zmianie jego objetosci o dV . Wzor (13.10) wyrazag treS¢ pierwszej zasady
termodynamiki, czyli zasady zachowania energii: ciepto doprowadzone do uktadu zuzywa si¢
na przyrost energii wewngtrznej i na wykonanie pracy przez uklad przeciw sitom
zewngtrznych.

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

réwna si¢ pracy dA i ma przeciwny znak
dA' = -dA . (13.11)
Z uwzglednieniem (13.11) wzor (13.10) mozemy zapisa¢ w postaci
dU = dO+ dA' . (13.12)
Ze wzoru (13.12) wynika, ze zmiana energii wewnetrznej uktadu rowna sie sumie pracy dA4’

wykonanej nad uktadem przez sity zewnetrzne oraz ciepta doprowadzonego do uktadu.

Dla rozwazanego ukladu mamy dwie uogélnione wspodirzgdne termodynamiczne
(S,V), oraz dwie uogdlnione sily termodynamiczne (p,T). Zgodnie ze wzorem (13.4)
swobodng energi¢ Gibbsa uktadu okres§la wzor

G(p,T)=U+ pV-1TS . (13.13)
Rézniczka zupetna od funkeji (13.13) ma postaé

dG(p,T)= dU + pldV + V Udp - S04T - T0dS

(13.14)
= V Odp- S0dT

Tu uwzglednilismy wzor (13.7).
Ze wzoru (13.14) tatwo otrzymaé potencjal termodynamiczny zalezny od 7 i V.

Zapiszmy wzor (13.14) jako
dG(p,T)=VUdp- SUdT + pldV - pUdV .

Skad mamy

dF = d(G- pV)= -S0dT - pldv . (13.15)
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Funkcja
F(T,V)=G-pV=U-TS (13.16)

nosi nazw¢ energii swobodnej Helmholtza.
Potencjat termodynamiczny zalezny od S 1 P otrzymujemy réwniez ze wzoru

(13.14), zapisujac wzor (13.14) w postaci
dG(p,T)=Vldp- SUdT + TUdS - T UdS .
Skad mamy
dH = d(G+ ST)=TUdS+ Vldp . (13.17)
Funkcja
H(S,p)=G+ST=U+ pV (13.18)

nosi nazw¢ entalpii.
To, ktory z tych czterech potencjatéw termodynamicznych nalezy zastosowac, zalezy

od warunkow, w jakich znajduje si¢ rozwazany uklad termodynamiczny. W stanie réwnowagi
termodynamicznej kazdy z potencjatéw 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=01iS=S

max »

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

min »

3. Jezeli S= const, p=const todH=0iH=H

min »

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

5. Jezeli T = const, p= const to dG=01G= G, .
Termodynamika wlasnosci dielektrykow

Rozwazmy krysztat dielektryczny jako uktad termodynamiczny. Stan krysztalu

dielektrycznego jednoznacznie okreslajg 10 wspotrzednych termodynamicznych: entropia S,

trzy skladowe wektora indukcji elektrycznej D; (i = x,X,,X;); sze$¢ sktadowych tensora

odksztatcen  7;  (i,j= x,,x,,X;). Wykazemy teraz, ze odpowiednimi sitami
termodynamicznymi sg: temperatura 7 , trzy skladowe wektora natezenia pola elektrycznego

E; (i= x;,x,,x;) oraz sze$¢ sktadowych tensora naprezenia #; (i, 7 = X;,X,,X;).
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Praca zuzyta na malg zmiang¢ polaryzacji jednostki objetosci krysztalu dana jest

wzorem

i

dA., = 5 E.0dD; = E, 0dD, . (13.19)

Tu wprowadziliSmy oznaczenie 51. =D, /4n .

Praca zuzyta na matg zmian¢ odksztatcenia jednostki objetosci krysztatu okresla wzor
A, = t; 0dr; (13.20)
Po podstawieniu wzoréw (13.19) 1 (13.20) do wzoru (13.12) otrzymujemy

dU(S,D,,r,) = TdS+ E,0dD, +t lHr, . (13.21)

1

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

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

przypadku wzor

dG(T,E,,t;)= - SdT - D,0dE, - r it . (13.22)

1

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

.16
aT E;= const, 1;;= const ’ (13'23)
~ G
D = -—
l aE’ T= const, t,= const ’ (1324)
.06
T2 (13.25)
T=const, E;=const

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

stanu krysztahu, okre$lonego ,,sitami” T, E,, i (¢;),, mozemy zapisaé¢ funkcji S, D; i 7, w

postaci szeregow
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s is
0E.

S-%*Hat HE.TDU"" UU)O]JrHE%“ WE,- Eg)+ food T T+

ij i Ly E,t,-]-

(13.26a)

~ o~ 0D, 0D 0D
D= Dyt Htl Oty - (ty)o]+ Booil  U(E, - E,)+ B—tl  O(T- T+ -
i i0 %atkl ET’E’ [kl (kl)O] HaEk ETt ( k kO) EaT EE t ( 0) )

oly ity

(13.26b)

arij arij arij
Ty = (rz'/)o ¥ EO_ETE D[tkl - (tk1)0]+ %E%D I(E, - Ek0)+ EG_T%E, (T - To)"'

kl k ) .
i ity

(13.26¢)
Rozwazmy jako poczatkowy stan krysztalu stan dla ktorego £, = 0 (51.0 =0), (7),=0 (

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

mozemy zapisa¢ w postaci

t.E
AS:S—SozaUDtU+piDEi+CT T, (13.27a)
D, =dy0t,+ & 0E + p,IAT | (13.27b)
vz sy 0ty tdy DE +a IAT (13.27¢)

TulT=T-T,.
W uktadzie réwnan (13.27) kazdy ze wspotczynnikow okresla efekt fizyczny. Ze

wzoru (13.27a) widzimy, ze wspotczynniki @ ;

_ Holg o _Hos _for,
" mg s he s Chr (13.28)
v E; v T.E; Ei’ti/‘

okreslaja efekt piezokaloryczny (zewngtrzne naprezenia powoduja zmiang temperatury

krysztatu). Z drugiej strony, ze wzoru (13.27c) wynika, ze te same wspotczynniki 0@ ;

okreslaja rowniez rozszerzalno$¢ cieplng krysztalu (zmiana temperatury powoduje
odksztatcenia krysztatu). UstaliliSmy tu wazny zwigzek miedzy wspotczynnikami, ktore

okreslaja rozne efekty fizyczne. Jest to jedng z waznych zalet metody termodynamiczne;.

Ze wzordéw (13.27a) 1 (13.27b) wynika, ze wspotczynniki p;
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__fe*G o _mabp _His
pi 6ElaT 1. 6T E. t. aE'l Tt (13-29)

okreslaja efekt elektrokaloryczny (zmiana pola elektrycznego wywoluje zmiane temperatury
krysztatu) 1 efekt piroelektryczny (zmiana temperatury powoduje zmiang¢ polaryzacji

krysztatu).
Wspotezynnik C"*

o _pgd°GH | isn 00
CF = TDE@T2 EE.J.._ TDQOT@E,.,@_ @”@M (13.30)

jest pojemnoscig cieplng krysztatu przypadajacg na jednostke objetosci mierzong przy statych

naprezeniach 1 polach elektrycznych.

d. = - azG = @ = ai
“T BB, Do, DET,, (13.31)

okreslaja efekt piezoelektryczny prosty (zewnetrzne naprezenia powoduje polaryzacje

Wspotczynniki d,

krysztatu) i efekt piezoelektryczny odwrotny (pole elektryczne wywotuje odksztalcenia
krysztatu).
Wspotczynniki € ;

poefo, o f 0GR WD QD
*oan 0ENE, [, D0E. 0, 00E 3, (13.32)

sa to skladowe tensora przenikalno$ci dielektrycznej. Ze wzoru (13.32) wynika wazna

wlasciwos$¢ tego tensora: tensor przenikalnosci dielektrycznej jest tensorem symetrycznym (
€ =€)

Wspotczynniki S

s = § __H azG H _HarHH _Ear;/% (1333)
gkl = Skij T T, T Ha, .
/ / 0t,0¢, . 0, . iz, I,

sa to sktadowe tensora sprezystosci krysztalu mierzone w warunkach stato$ci 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 (S = Sii ).
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Mnozac rownanie (13.27a) przez T i uwzgledniajac, iz A O = TA S | zapiszmy uktad

rownan termodynamicznych (13.27) w postaci

vz Sy Oty t dy E 40 OAT (13.34a)
D, =dy0t,+ & 0E + p,IAT | (13.34b)
MQ=Tu, Ot + Ip, UE, + pc*" AT, (13.34¢)

Tu wielkos¢ ¢* = C"* /p jest pojemnoscia cieplng odniesiong do jednostki masy (p = m/V
) 1 nazywa si¢ cieptem wlasciwym.

Uktad réwnan termodynamicznych (13.34) catkowicie opisuje wszystkie mozliwe
efekty pierwszego rzgdu (efekty liniowe) w dielektrykach. Ze wzoru (13.34a) wynika, ze
deformacja krysztalu moze powsta¢ nie tylko wskutek dziatania na krysztal ci$nienia
zewnetrznego ale rowniez wskutek zmiany temperatury probki oraz wskutek dziatania 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
dziatania zewnetrznych sit mechanicznych. Ze wzoru (13.34c) wynika, ze zmiany
temperatury krysztalu moga powsta¢ nie tylko wskutek ogrzewania (ozigbiania) krysztatu ale
rowniez wskutek $ciskania krysztatu oraz wskutek dziatania nan pola elektrycznego.

Macierz wspotczynnikow okreslajaca efekty fizyczne w dielektrykach ma posta¢

D[Siikl] [di/’k] ’a y] %
) ] Inlg (13.35)
H[(JUI ’pil Tct’EH

Wyrazy lezace na przekatnej gltdwnej ({SWI, Ié\;jJ; Tc"t) przedstawiajg efekty glowne :
sprezystos¢, przenikalnos¢ dielektryczng, pojemnos¢ cieplng. Wyrazy nie lezace na przekatnej
przedstawiaja efekty sprzezome: efekty piezoelektryczne proste i odwrotne, rozszerzalnosé¢

cieplna, zjawisko piezokaloryczne, efekty pirokaloryczne i elektrokaloryczne.
Zadania do Wyktadu 13.
13.1. Stan krysztatu okresla 7 wspotrzednych termodynamicznych: entropia S 1 sze$¢

skladowych tensora odksztatcen 7; (i,) = X,,X,,%;). Wykazaé, ze odpowiednimi sitami

termodynamicznymi sg temperatura 7" i sze$¢ sktadowych tensora naprezen ; :
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%0U(S, U)H ) 1U(S,7)
aS 7= const ’ ij ar;/ T= t .

Wskazowka: praca zuzyta na malg zmiane odksztalcenia @7, jednostki objetosci krysztatu
wynosi dA' = t,dr, .

13.2. Stan krysztatu okresla 7 wspotrzednych termodynamicznych: entropia S 1 sze$¢
sktadowych  tensora odksztalcen 7%, (i,j= x,Xx,,X;). Wykazaé, ze potencjat

termodynamiczny Gibbsa G(7',7;), energia swobodna Helmholtza F(7,7;) oraz entalpia

H(S,1;) s okreslone wzorami

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

>N

F(T,r))= G+ t;r,=U-TS |

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

13.3. Korzystajac z rozwigzania zadania 2 wykazac, ze

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

13.4. Wykaza¢, ze praca zuzyta na malg zmian¢ polaryzacji jednostki objetosci

krysztatu dana jest wzorem
/ 1
dA, = —E, UdD, .
4n

13.5. Wykaza¢, ze w krysztalach majacych S§rodek symetrii uklad réwnan

termodynamicznych ma postac

Ct,E
bS=a, 0+ = T, (13.37a)
7= Syt 0, AT (13.37b)
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13.6. Z réwnania (13.37a) wynika, ze napr¢zenia wywoluja zmiang temperatury
krysztatu. Natomiast ze wzoru (13.37b) wynika, ze zmiana temperatury krysztalu powoduje
deformacje krysztatu. Wykaza¢, ze ten wtorny efekt przy A S = 0 okres§la wzor

/ -

T
re= =00, ——=Ut, . (13.38)

ij 7 Ct,E
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