ZJAWISKO PIROELEKTRYCZNE

opr. Bernard Zietek, 05.04.05

1. Wstep

Dielektryk w polu elektrycznym jest polaryzowany. Catkowita polaryzacja
jest suma polaryzacji wynikajacej z nastepujacych trzech mozliwych me-
chanizméw polaryzacji:

1. elektronowej,

2. jonowej,

3. orientacyjnej.
Definiuje sie¢ wektor przesuniecia

— —

D= €0€TE,

gdzie: g¢ jest przenikalno$cig dielektryczna prézni, a e, — dielektryka.
Poniewaz w prézni
D() == €0E,
to
D—DO:€O(€T—1)E:€OXE:K,E:P, (1)

gdzie: y jest podatnoscig elektryczna, a P — wektorem polaryzacji.
Jezeli €, > 1, a tak jest w przypadku interesujacych nas ferroelek-
trykéw, to
K=¢coXx =¢0(er — 1) = € = o5y (2)

Zwiazek ten wykorzystamy pézniej.
Wektor polaryzacji jest momentem dipolowym dielektryka liczonym na
jednostke objetosci, czyli
ﬁ = N pe,
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gdzie: N jest gestoScia elementarnych dipoli, a p, jest momentem dipolo-
wym elementarnego dipola.

W najprostszym modelu przyjmuje sie, ze pod wplywem zewnetrznego
pola ladunki wchodzace w sktad atomu (czasteczki) separuja sie na odleglosé
d zalezna od wielkoSci przylozonego pola. Wtedy moment dipolowy poje-
dynczego dipola wynosi .

ﬁe =qd,
gdzie: d jest wektorem kolinearnym z prosta laczaca tadunki tworzace dipol.

Polaryzacja elektronowa

Pod wplywem zewnetrznego pola elektrycznego tadunki ulegaja prze-
sunieciu i separacji. Indukowany moment dipolowy jest proporcjonalny do
przylozonego pola. Przy zmiennym polu elektrycznym ruch elektronu spe-
Inia réwnanie ruchu

d*x (t)
Me™ g2

Rozwiazaniem jest funkcja

+ mew?x (t) = qE (t).

1 qE(t)

H=d=— 12U
z (1) Me W2 — w?

gdzie: w jest czestoScia pola, a w, — czestoScia wlasna elektronu.
Stad znajdujemy, ze przy stalym polu

_ad 7
€0E €gmewg '

X

Poniewaz polaryzowalno$é atomu jest suma polaryzowalnoSci elektronéw,

zatem
¢ 1
=2 g D

el

Do oszacowania wielko$ci polaryzowalno$ci przyjmijmy, ze atom posiada
jedna czestosSé rezonansowa — we, zatem przy N dipolach

¢ 1

€T—1ZN —-
E0Me W¢

Polaryzacja jonowa

Polaryzacja jonowa wystepuje w zwiazkach o wigzaniu jonowym. Przyto-
zenie zewnetrznego pola powoduje przesuniecia jonéw wzgledem siebie,
ktére zajmuja polozenie réwnowagi. Polaryzowalno$¢ czasteczki wynosi

(11
X]_wg m M)’
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2. Wiasciwosci piroelektryczne krysztatéw

gdzie: m i M sa masami jonéw.
Polaryzacja orientacyjna

Polaryzacja orientacyjna wystepuje w o$rodkach posiadajacych trwaty
moment dipolowy. Pod wplywem zewnetrznego pola dipole ustawiaja sie
wzdtuz linii sit pola elektrycznego. Polaryzowalno$é jest nie tylko liniowa
funkcja natezenia pola, ale tez zalezy od temperatury, bowiem dipole ule-
gaja ruchowi termicznemu. Wydaje sie oczywiste, ze im temperatura bedzie
wyzsza, tym polaryzowalno$¢ mniejsza. Okazuje sie, ze

Xo = i
°  3KT’
gdzie: pg jest trwalym momentem dipolowym czasteczki.
Calkowita polaryzowalno$¢ jest suma wszystkich rodzajow polaryzowa-
Inosci

X = Xe + Xj + Xo-

Czas, po ktérym ustali sie réwnowaga po przylozeniu pola zewnetrznego
nosi nazwe czasu relaksacji.

Wyobrazmy sobie plytke dielektryka umieszczonego w polu elektrycznym.
Pojawi sie moment dipolowy i jezeli w wyniku dzialania pola dipole ustawia
sie¢ prostopadle do powierzchni dielektryka, to na powierzchni powstanie
tadunek polaryzacyjny

Q= NqSd,
gdzie: S jest skierowana powierzchnia prébki.
Zatem powierzchniowa gesto$¢ tadunku wynosi

Q R
_¥_N d:‘P‘EP.
(o2 S q

2. Wiasciwosci piroelektryczne krysztaléw

7 32 klas krystalograficznych 11 posiada $rodek symetrii. Krysztaty posi-
adajace $rodek symetrii nosza nazwe centrosymetrycznych. Jesli do dielek-
tryka niebiegunowego (ze Srodkiem symetrii) przylozymy pole elektryczne,
wtedy material ulegnie deformacji proporcjonalnej do kwadratu nateze-
nia pola i niezaleznej od kierunku pola. Jest to elektrostrykcja. Zmiana
kierunku pola nie powoduje zmiany deformacji. Jest to mozliwe tylko
wtedy, gdy deformacja jest proporcjonalna do kwadratu natezenia pola.
W krysztatach bez §rodka symetrii wystepuje jedna lub wiecej osi biegu-
nowych. W takich krysztalach pod wplywem naprezen mechanicznych po-
jawia sie polaryzacja. Jest to liniowy efekt piezoelektryczny. Polega na wys-
tapieniu polaryzacji elektrycznej pod wplywem naprezen mechanicznych w
kierunku prostopadlym do naprezen.
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Jesli krysztal ma osie biegunowe, to moze wystapi¢ wypadkowy mo-
ment dipolowy, czyli wystepuje polaryzacja. W takim dielektryryki posi-
adaja trwaly moment dipolowy, a wystepujacy tadunek powierzchniowy jest
kompensowany przez swobodne tadunki na powierzchni (efekty powierzch-
niowe). Taki stan réwnowagi moze zakléci¢ zmiana temperatury. Zmiany
objetosci, szybkosci rotacji dipoli itp. moga spowodowaé zmiane polaryza-
¢ji 1 tym samym gestosci tadunkéw powierzchniowych na powierzchniach
prostopadlych do osi biegunowych. Efekt nazywa sie zjawiskiem piroelek-
trycznym, a krysztaly sa piroelektrykami. Zatem piroelektryki stanowia
podgrupe piezoelektrykéow. Jak wspomniano, 21 klas krystalograficznych
nie posiada §rodka symetrii i w nich obserwuje efekt piezolektryczny, efekt
piroelektryczny natomiast obserwuje sie w 10 polarnych klasach symetrii,
charakteryzujacych sie tym, ze wzdluz osi biegunowej wystepuje wypad-
kowy moment dipolowy, powodujacy tzw. polaryzacje spontanicznag mier-
zong w [,uC’ / m2] . Jasne, ze wlasciwosci elektryczne krysztatu beda zalezaly
od orientacji krysztal (materiatu) wzgledem osi.

Zjawisko piroelektryczne polega zatem na generowaniu tadunku na po-
wierzchni dielektryka pod wplywem zmian temperatury

dQ =~ SdT,

gdzie: v jest wspélczynnikiem piezoelektrycznym, ktéry definiuje sie jako
pochodna polaryzacji spontanicznej po temperaturze

AP

AT

v

Polaryzacja dielektryka jest funkcja temperatury, deformacji opisywanej
przez tensor 7,; 1 natezenia pola elektrycznego, co mozna zapisa¢ w postaci
funkcji

Py = Py, (T,n;;, Ex,) -

Pod nieobecno$é pola elektrycznego zmiana polaryzacji da sie przedstawic¢

jako
0Py 0Py
AP, = (—) dT + (—) dn;;.
8T n 877U T J

Ale poniewaz deformacja krysztatu jest funkcja temperatury, naprezen me-
chanicznych i pola elektrycznego (w wyniku zjawiska piezoelektrycznego),
czyli

Nij = Ny (T, 04,) By

on; on;;
dn;; = (8TJ> dT + (aal:n>Tdalm.
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3. Opis zjawiska

Zaktadajac z kolei stalo$¢ naprezen otrzymujemy

(o).~ (ar ), (), (507, (51
oT o oT n 0o1m n 8771']‘ T or 07

lub inaczej

ryz = ,-}/Z + lemC?-mija%7
gdzie po kolei wystepuja:
% — wspétczynnik piroelektryczny przy stalym naprezeniu,
v} — wspélczynnik piroelektryczny przy statej deformacji; jest to zjawisko
pierwotne,

d},,, — modut dielektryczny przy stalej deformacji,
Cmij ~ modul sprezystosci przy stalej temperaturze,
af; — wspélezynnik rozszerzalnoSci termicznej przy statym naprezeniu.

Efekty zwiazane z trzema ostatnimi parametrami zaliczamy do efektéw
wtérnych zwiazanych z rozszerzalnoscia termicznag krysztatu.

Zalézmy, ze polaryzacja spontaniczna ferroelektryka w temperaturze
T wynosi P;. Zmiana temperatury o dI' spowoduje zmiane polaryzacji
spontanicznej odP; i jezeli ta zmiana zajdzie w czasie dt, to natezenie
pradu piroelektrycznego z powierzchni S wynosi

dP
dt -

Przy malych zmianach mozemy napisa¢
dPs drT
_ g al’
' ( dT ) ( dt ) ’

idt = (dPS> dT,

1=S

lub inaczej

dr

1 dP.
P = — ] = s T: T
TS /ldt (dT) 7

To znaczy, ze przez pomiar pradu piroelektrycznego mozemy wyznaczy¢
catkowity wspdlczynnik piroelektryczny i wyznaczy¢ jego zaleznosé funkcy-
jna od temperatury.

czyli

3. Opis zjawiska

Problemem pozostaje znalezienie zaleznoéci stalej piroelektrycznej od tem-
peratury. Ograniczymy sie do ferroelektrykéw z przemiana fazows I rodzaju.
Zalozymy stala objeto$¢ osrodka i liczbe czastek.
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W celu opisu zastosujemy funkcje termodynamiczne wchodzace w sklad
potencjatu Gibbsa

G = U-TS+pV—EP
= F+pV—EP,

gdzie: F'=U —T'S jest energia swobodna Helmholtza, U — energia wewne-
trzna, S — entropia, p — ci$nieniem, a V' — objetoscia.

Wyraz EP opisuje fakt wykonywania pracy przez pole elektryczne, a
poniewaz pole wykonuje prace nad dielektrykiem (znak —) jej wielkosé
wynosi

dW = —EdP,

gdzie: dP jest zmiana polaryzacji krysztatu pod wplywem pola elektrycznego.
Zmiana potencjatu Gibbsa ma postac

dG = —SdT + Vdp — PdE.

Zalézmy, ze potencjal Gibbsa zmienia sie tylko z temperatura i zalezy od
pola elektrycznego: G = G (T, E). Przy zachowanym ci$nieniu

dG = =SdT — PdE.

W temperaturze przejécia fazowego potencjaly Gibbsa obu faz sa takie
same.

Ale
dF =dU — SdT' —TdS,
a
dU =TdS + EdP,
to
dF = EdP — SdT.
Poniewaz

oF oF
dF = (—) dP + (—) drT,
OP ) or),
Przez poréwnanie ostatnich dwéch wzoréw w obecnoéci polaryzacji otrzy-
mujemy
oF
bl = E,
(7).

oF
(a—T>P -
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Korzystamy teraz z teorii Landaua i energie swobodng fazy niskotemper-
aturowej przedstawimy w postaci rozwiniecia wg. parzystych poteg po-
laryzacji'. Ograniczymy sie do dwéch wyrazéw rozwiniecia

1

F(PT)=U~5T=g

1
aP2+ZﬁP4+...
Jak wida¢, pierwsza pochodna ma sens natezenia pola

oOF
ap o

natomiast druga pochodna, co tatwo sprawdzi¢ (patrz (1))

¢F_oB_1

oP2 9P
jest odwrotnoécia podatnosci elektrycznej.

Jak wspomniano wyzej, dla ferroelektrykéw podatnosé elektryczna moze
by¢ traktowana jako przenikalno$¢ elektryczna. W warunkach réwnowagi
termodynamicznej uktad posiada minimalng warto$¢ energii swobodnej,
czyli

OF
op =
oraz
0*F
ﬁ > 0.
Tak wiec
OF
3P aP + 3P* =0, (3)
2
F
% = a+36P%2>0. (4)

!Jest to jeden ze sposobéw opisu przejéé fazowych. Landau w swojej teorii zalozyl, ze
energia swobodna fazy niskotemperaturowej mozna rozwina¢ w szere
3 b y )

G=Go+an+pn*+...,

gdzie: Gy jest energig swobodna fazy wysokotemperaturowej, wspélczynniki o, 3 itd. sa
wspoétczynnikami rozwiniecia, a 7 jest pewna wielkoScia nazwana parametrem porzadku.

Parametr porzadku moze, ale nie musi mie¢ sensu fizycznego. Moze byt wielkoScig
dowolna. W opisie ferroelektrykéw przyjeto, ze n = P2, czyli ze energia krysztalu nie
zalezy od kierunku polaryzacji spontanicznej i w szczegdélnoSci przyjeto, ze

G:Go+%aP2+i,8P4+...—EP.
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Z badan eksperymentalnych wynika, ze dla ferroelektrykéw zprzemiang
fazowa II rodzaju spetnione jest prawo Curie — Weissa

zatem z (2)
T—T.
C

gdzie: C jest statq Curie — Weissa, a T, nosi nazwe temperatury Curie —
Weissa.

M | =

1
~Y - =0 =
K

:6(T_TC)7

Jesli zatozymy, ze E = 0, to dla polaryzacji spontanicznej z (3) otrzy-
mujemy?

aP, + BP3 = 0.

Wynik ten oznacza, ze dla T' > T,

P, =0,
albodlaT < T,
e
ﬁ:—ﬁ
Zatem
P} = —% (T - T.)

i stad polaryzacja spontaniczna ma postac

s 1/2
&:ikﬁﬁ—ﬂﬂ :

a wspolczynnik piroelektryczny wynosi

Jak wynika ze wzoru, ze wzrostem temperatury - roénie do pewnej wartosci,
i w temperaturze 7. nastepuje przemiana fazowa (7 — oo) fazy ferroelek-
trycznej — polarnej w paraelektryczna — niepolarna, gdzie to P; = 0.

?Zakladamy teraz brak zewnetrznego pola polaryzujacego, a jedynie obecnosé po-
laryzacji spontanicznej ferroeletryka, stad P = Ps.



4. Krysztal TGS

4. Krysztal TGS

Siarczan tréjglicyny (N HoCHyCOOH - H3SOy) jest krysztalem jednoosio-
wym. Jest piroelektrykiem. W fazie paraelektrycznej posiada strukture
jednosko$na. Przejscie do fazy ferroelektrycznej zachodzi w temperaturze
ok. 49° i ponizej tej temperatury (temperatury Curie przejscia fazowego)
krysztal ma typowe wlasciwosci ferroelektryczne, w tym petle histerezy
elektrycznej pozwalajacej wyznaczy¢ wspoélezynnik koercji i polaryzacje
spontaniczng. Przy podgrzewaniu do temperatury Curie wstepnie spolary-
zowanego krysztalu TGS obserwuje sie wzrost pradu piroelektrycznego do
pewnego maksimum, a nastepnie w wyniku przejécia fazowego II rodzaju?
prad ten maleje do zera.

Tab. 1. Podstawowe dane TGS

Wzér chemiczny T. [°C] | Ps [uC/em?] | Stata C
NHyCHy;COOH - Hy SOy | 49 2.8 3.2x103

Tab. 2. Wspéiczynniki w rozwinieciu funkeji Gibbsa

a [Vm/CK] | B [Vm®/C?]
3.7x107 7.5x 101

3Przejécie fazowe I rodazju charakteryzuje sie skokows zmiang np. polaryzacji, czy
entropii ze zmiana temperatury (np. tytanian baru). Je$li w temperaturze praejscia
fazowego entropia i polaruzacja zmienia sie w sposéb ciagly, wtedy méwimy o przejsciu
fazowym II rodzaju (np. TGS).
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5. Wpykonanie ¢wiczenia

Zadanie polega na zbadaniu podstawowych witasciwosci piroelektrycznych
krysztalu TGS:

1. Okreslenie rodzaju przejscia fazowego.

2. Wyznaczenie zalezno§ci polaryzacji spontanicznej od temperatury.

3. Wyznaczenie temperatury Curie — Weissa.

4. Wyznaczenie wspolczynnika piroelektrycznego — 7.

5. Poréwnanie krzywych eksperymentalnych i teoretycznych

zaleznoéci P, (T).
Schemat aparatury jest dotaczony do instrukcji zadania. Jest to metoda
dynamiczna. Zmodulowane przez przerywacz wiazki $wiatto ze zrédla pro-
mieniowania pada na krysztal TGS wywolujac zmienne potencjal na elek-
trodach przylozonych do krysztatu.

ad.1, 2.

Wykonaé pomiary zaleznoSci napiecia piroelektrycznego U od temper-
atury w kilku seriach. Pomiary w obszarze spodziewanego przejécia fa-
zowego wykona¢ co 1°C. Temperature ustawiaé¢ za pomoca przyciské6w na
plycie regulatora. Krysztatl osiagnie ja, gdy dioda zapala sie i ganie. Przed
pomiarem spolaryzowaé krysztat przyciskiem ” 4+, a pomiar przeprowadzac
po 2 — 3 min. po ustaleniu sie temperatury. W obszarze przejécia fazowego
wystepuja wahania napiecia, dlatego przyjmowaé¢ maksymalne wskazania
woltomierza. Sporzadzi¢ wykres U (7).

Zalezno$¢ polaryzacji spontanicznej (w jednostkach wzglednych — V K)
od temperatury wyznacza sie przez graficzne scalkowanie otrzymanego wy-
kresu.

ad. 3.

7 wykresy kwadratu polaryzacji spontanicznej od temperatury wyzna-
czy¢ temperature przemiany fazowej. Znajac wspolczynniki rozwiniecia
funkcji Gibbsa wyznaczy¢ wartos$ci polaryzacji spontanicznej oraz wspoétczyn-
nika piroelektrycznego w temperaturze 30°C.

ad. 4.

Ze znajomosci wspolczynnikéw rozwiniecia funkeji Gibbsa — o i 8 iwy-
znaczonej temperatury T, wykresli¢ funkcje P, (T'), poréwnac z otrzymang
do$wiadczalnie, przecechowaé jednostki wzgledne do bezwzglednych i zin-
terpetowa¢ ewentualne réznice. Wyznaczy¢ wspoétczynnik ~.
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