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4. Feroelektrické vlastnosti pevnych latek.

Zakladni vlastnosti feroelektrickych latek.

V obycejnych dielektrikdch je vztah mezi polarizaci a vnéjSim elektrickym polem linedrni.
Existuje vSak fada dielektrik, u nichZ se objevuje hystereze v zdvislosti polarizace na
elektrickém poli. Takové liatky nazyvdme feroelektrické latky nebo feroelektrika podle
analogie s chovanim feromagnetickych latek. Feroelektrikum je spontdnné polarizoviano, tj. je
polarizovéno i pfi nulovém vnéjSim poli. Smér spontdnni polarizace je mozno ménit vlivem
vngj$tho elektrického pole. Obecné neni smér spontinni polarizace ve vSech Ccdstech
makroskopického krystalu tyz. Krystal se sklddd zdomén, uvnitf kazdé domény ma
polarizace vlastni smér, ktery se od domény k doméné méni. Na zdkladé pojmu domény je
mozno vysvétlit jev hystereze podobné jako u feromagnetik.

—_— > —> —> Lo . L L
i | Chovéni feroelektrickych latek lze
1 [: > > ndzorné vysvétlit pomoci
—Io— ] — —> —> —> zjednoduseného hypotetického
N |I ol modelu. Predstavme si ] ploSnou
] ! ! miizku vytvofenou z atomtit A a B
I podle obr. 1. Ionty A (napt. zdporné)
oA B jsou umistény v uzlech Cctvercové
a) b) miizky. Ionty B (s kladnym nébojem)
Obr. 1. Plo$nd miiZka z atomi A a B. se nachazi na vodorovnych spojnicich

iontll A z jedné nebo druhé strany. To
je mozné, kdyZ ma potencidlni
energie iontu B mezi sousednimi
ionty A pribéh podle kfivky a na obr.
2. Dvé minima umoZziuji dvé polohy
ionti B. Prechod zjedné polohy do
druhé je mozny po dodédni piislusné
energie AE. Predpoklddejme, Ze jsou
pfi urcité teplot¢ vSechny ionty B
nalevo od iontti A. Skupiny ionti AB
tvoii dipdl a protoZe jsou vSechny
dipdly orientovany jednim smérem je
krystal spontdnné polarizovén.

E

A AE A

Obr. 2. Potencidlni energie iontu B.

Spontdnné polarizovany krystal nazyvidme pyroelektrikem a smér spontdnni polarizace
polarni osou. Pyroelektrika, u nichZ lze spontdnni polarizaci ménit vnéj$im elektrickym polem
nazyvame feroelektrika. Ukazuje se, Ze dipdly mohou byt souhlasné polarizoviany pouze
v ¢asti krystalu. Takové souhlasné polarizované oblasti nazyvame domény. PfiloZzime-li ke
krystalu s doménami vnéjsi elektrické pole takové, Ze ionty B mohou pifekonat potencidlni
barieru AE, budou se v disledku téchto pfechodi dipdly preorientovavat do sméru ptisobiciho
pole. V dusledku toho budou jednak vznikat nové domény, jednak se zméni hranice
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existujicich domén. Preorientovavani domén pii zvySovdni nebo snizovani vnéjsiho
elektrického pole vede k hysterezi zdvislosti polarizace na elektrickém poli podobné¢ jako
u feromagnetik. Proto 1 u
feroelektrik  pouZivime  pojmy
spontanni polarizace Py, koercitivni
pole E., hysterezni smycka, obr. 3.
S ristem teploty mohou byt kmity
ionti miiZze takové, Ze ionty B
mohou piekonat barieru AE bez
vngjstho pole a prechdzet zjedné
rovnovazné polohy do druhé. Je
také mozné, Ze se s teplotou zméni
zavislost potencidlni energie podle
Obr. 3. Zavislost polarizace na intenzité elektric- obr. 2.b a bude mit pouze jedno
kého pole — hysterezni smycka. minimum.

V obou téchto piipadech dostaneme stejny vysledek: krystal pfestane byt feroelektrikem
a bude se chovat jako obycejné dielektriku. Teplota pfechodu z poldrniho stavu do
nepoldrniho se nazyva Curieova teplota 7,. V dusledku zmény potencidlni energie ionti B se
teplotou méni se i polarizace dvojice AB. Lze proto pfi teploté ptechodu 7. o¢ekdvat anomalii
v chovani permitivity & nebot

6:(8—DJ, E—0 (D)
oE
D=E+47xP. D =gE + P v SI )

Pii Curieové teploté dochazi ke zméné struktury a tim ke zméné€ spontanni polarizace, ktera se
strukturou latky uzce souvisi. Z termodynamického hlediska je zména struktury fazovym
ptfechodem. V okoli fazového prechodu maji fyzikdlni veliiny krystalu anomadlni teplotni
prabeh, jehoZ charakter zavisi na tom, zda jde o fazovy prechod prvého nebo druhé druhu. Pri
fazovém prechodu prvniho druhu se méni specificky objem a entropie skokem a ptechod je
provazen uvolnénim latentniho tepla. U fazového ptrechodu druhého druhu se specificky
objem i entropie méni spojit¢ a latentni teplo je nulové. U nékterych feroelektrickych latek je
teplotni zdvislost permitivity nad teplotou 7, ddna zdkonem Curieovym-Weissovym

e-1_ C C
. =g —1=——  vSI 3
Z, Xo=€ 1= 3)

C  je Curieova konstanta
®  je Curieova-Weissova teplota
X« je elektricka susceptiblita.

Je vidét, ze pro T —> ® je &— 0. Ukazuje se, Ze u feroelektrik s fizovym prechodem
druhého druhu je teplota Curie-Weissova prakticky shodnd s teplotou piechodu 7. , v piipadé
prechodu prvniho druhu jsou tyto teploty rozdilné.
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Termodynamika feroelektrickych piechodi.

Termodynamické udvahy o feroelektrikich maji ten vyznam, Ze umoZiuji stanovit
termodynamické vlastnosti nutné k vysvétleni experimentalnich fakti a vedou k podminkam
pro modely feroelektrickych latek. UkdZeme, jak lze pomoci termodynamickych vztaht
popsat chovéni feroelektrika v okoli Curieova bodu T..
Krystal je mozné chdpat jako termodynamickou soustavu, jejiz stav je urcen nékolika
parametry. Spolu s teplotou a entropii mtiZze byt vnitini energie soustavy ur¢ena zobecnénymi
napétimi (mechanické napéti X, elektrické pole E) nebo zobecnénymi deformacemi
(deformace x, polarizace P). V teoretickych tuvahdch je vyhodné pracovat s posledné
uvedenymi veli¢inami. Ukazuje se, Ze je mozno obecné vyjadrit volnou energii soustavy
fadou podle mocnin polarizace P a deformace x. Koeficienty u jednotlivych mocnin mohou
byt funkcemi teploty a maji svij fyzikalni vyznam.
Pro naSe dcely, kde uvazujeme feroelektrikum s jednou polarni osou, slaba vnéjsi elektricka
pole a nulova vnéjs$i mechanicka napéti, je v okoli Curieova bodu nasledujici vyjadfeni volné
energie F dostateCné presné:

F—FO=%C1P2+%C2P4+éC3P6(+-~-) 4)
Kde F, je volné energie nepolarizovaného krystalu, P je polarizace, koeficienty C;, Cs, C3
mohou byt funkcemi teploty. (Liché mocniny P neuvaZujeme, protoZe chceme vyjadfit, Ze
volnd energie je pro kladny a zdporny smér polarizace stejnd).
V rovnovdzném stavu pii dané teploté¢ a pfi nulovém vnéj$im elektrickém poli md volnd
energie minimum: (JF/dP) p = 0.
V nulovém vnéjsim elektrickém poli mtze byt feroelektrikum spontdnné€ polarizovdno a pro
tuto polarizaci dostdvdme podminku

0=C,P,+C,P’+C,P’ (5)

Ps =0 je pochopitelné fesenim (5) v piipadé, ze C, > 0.

Jsou-li kladné vSechny koeficienty C;, C,, C;, odpovidd P; = 0 jedinému minimu volné
energie a vtomto piipadé¢ nedochdzi ke spontinni polarizaci. Kdyby vSak koeficient C,
nisledkem teplotni zdvislosti nabyl zdporné hodnoty, byla by pfi Py = 0 volnd energie
maximdlni a existovala by alesponl jedna nenulova hodnota Py, pfi niZ by bylo F' minim4lni.
V tomto piipad¢ spontdnni polarizace muze nastat. Méni-li se koeficient C; s teplotou spojité
tak, Ze prechdzi zkladnych do zdpornych hodnot, méni se rovnovdzny stav krystalu
z nepolarizovaného do polarizovaného. V dal$im vyloZime chovani feroelektrik s pfechodem
druhého druhu v oblasti pfechodu T..

F-F; Zavislost volné energie na polarizaci
C.>0 pro piipad, Ze jsou oba koeficienty C»,

‘ C=0 C; kladné a koeficient C, prechdzi pfi
sniZovani teploty z hodnot kladnych do

C<0 zapornych, je zndzornéna na obr. 4.

Bod ptechodu odpovida hodnoté Ci=
0. Zanedbame-li ¢len Cs PS5 dostavame

pro spontanni polarizaci vztah

Obr. 4. Rozdil volné energie polarizovaného a

2 —_—
nepolarizovaného krystalu. P =-C/ G (6)
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ProtoZe C; je spojitou funkci teploty bude i P, spojitou funkci teploty (charakteristické pro
ptechod druhého druhu). Susceptibilitu krystalu nad teplotou piechodu urc¢ime z nasledujici
termodynamické rovnice pro piipad slabého elektrického pole

dF =—SdT + EdP, (7)

kde § je entropie soustavy. Pro vnéjsi pole E plati

E = (JF/oP)r.

W

Nad bodem pfechodu je polarizace slaba pii slabém vné&jSim poli a je moZno zanedbat Cleny
s mocninami P.
Dostavame pro oblast teplot T > T¢

E=JF/dP = CP, (8)
1/y. = dE/dP = C,,

kde y. je elektrickd susceptibilita nad teplotou pfechodu, kterou je moZzno vyjadfit zdkonem

Curieovym-Weissovym (3). ProtoZe pfi teploté prechodu je C; =0, je zfejmé @ = T¢.
Dostavame tedy

Ci=(T-Tc)/C=1x, . )
Podobné miizeme dostat ve feroelektrické oblasti pod teplotou prechodu ze vztaht (4) a (8)

E=CP +C, P (10)
/%, =dE/dP = C, + 3C, P*

kde y, je susceptibilita pro T < T¢. Cleny vyssich fadi jsme zanedbali. Pro slabé vn&jii
elektrické pole je p= P, atak lze ze vztahu (6) a (10) vypocitat
1/ X = 2C

Za ptedpokladu, Ze i v této teplotni oblasti plati vztah (9) dostaneme
Vy = 2(Tc-T)/C ar)

Teplotni zavislost pfevracené hodnoty susceptibility je linearni a v oblasti teplot 7 <7T¢ ma
smérnice dvojndsobnou hodnotu nez pro 7 >T7¢ (obr. 5) .

Uy, Z uvedeného vyplyvé, Ze hodnoty
koeficientu C; miZeme stanovit
1y, z méfeni teplotni zavislosti

permitivity &

e=1+4x (OP/OE), , =1+4ry.

T. T

& =14 1/g(JP/JE =1+y vSI
Obr. 5. Teplotni zavislost pfevrdcené susceptibility. al Jes0 £
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ProtoZe je v okoli bodu ptechodu 47y >>1 dostdvame s dostate¢nou piesnosti

=¢gldr =
& T-T. C

Koeficient C, uréime z teplotni zavislosti spontdnni polarizace pomoci vztahu (6), zndme-li
C.
(T.-T)4x

C,=—C/P= P C

13)

Pomoci koeficientli C;, C; lze vyjadrit volnou energii (4).

Méieni teplotni zavislosti dielektrické konstanty a polarizace.

Teplotni zavislost dielektrické
konstanty a polarizace je patrna
z obr. 6.

Permitivitu méfime pomoci
kapacitntho mostu. M¢time
kapacitu kondenzétoru, jehoZz
dielektrikem je  zkoumana
feroelektrickd latka. Permitivitu
ur¢ime ze vztahu

»nJ

4rdC

S
Hodnoty d, C, S je tfeba
stanovit méfenim. Napcti na
kapacitnim mosté¢ je nutno
nastavit co nejmensi, abychom
méfili opravdu pocatecni
permitivitu (pro E —0).

Te T

Obr. 6. Teplotni zavislost permitivity a polarizace.

o I Schematické uspofddéni je na obr. 7. ; popis
—I— mefeni na C-mosté je obsazen v ndvodu,
o, ktery je k dispozici v praktiku.

C-most termostat Teplotu  vzorku nastavujeme  pomoci
termostatu, jehoZ princip je vysvétlen

) v Uloze Magnetickd susceptibilita.
Obr. 7. Méfeni kapacity.
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Spontanni polarizaci P, stanovime

z hysterezni smycky (obr. 3.),
C. m kterou zm¢time pomoci
U C\D I = osciloskopu v zapojeni podle obr.

8. Na vodorovné vychylovani
— 1 osciloskopu piivadime Cast napéti

A

C,—1— vzorku, které je umérné intenzité

elektrického pole ve feroelektriku.

o ¢ : Napéti na vzorku miZeme mefit

Obr. 8. Schéma zapojeni pro zobrazeni hysterezni Voltmetr§m. Je—li'totii Co > G
smyc¢ky a uréeni spontanni polarizace. (v experimentu je to splnéno ),

pak prakticky celé privddéné napéti bude na kondenzitoru Cx, Ux = U. Na vertikdlni
vychylovéni pfivedené napéti z kondenzitoru C, které je imérné polarizaci kondenzétoru Cx.
Plati totiz

Cxe = Co U() = Q)

Kde Q je ndboj na soustavé. ProtoZze P = o, kde oje plo$nd hustota ndboje, Q = o S. Odtud
plyne
C
P= ?‘)UO :

K urceni polarizace P je tfeba stanovit Cy, S, U,. Napéti na méteném vzorku musi byt takové,
aby dochézelo k nasyceni (pozndme to podle hysterezni kfivky, E,. by mélo byt 2E. azZ
3E,). Ur¢ime je odectenim kalibrovanych dilki piimo na stinitku osciloskopu.

Ukol

e Zméite teplotni zdvislost permitivity monokrystalu triglycinsulfatu (TGS), tj. siranu
triglycinia (CH,NH,COOH);H,SOy, v oblasti kolem kritické teploty.

® Zméfte teplotni zavislost spontanni polarizace Pi.

e Urcete kritickou teplotu T¢, ddle permitivitu £ spontdnni polarizaci P; a porovnejte je s
hodnotami tabelovanymi pfi urcité teploté.

e Urcete Curieovu konstantu C.

e Vyjadrete graficky zavislost volné energie F' — Fy na polarizaci P pro né€kolik teplot
v okoli kritické teploty.

Poznamka: V soustavé Sl je & = 1 + y apro y>>ljee = ).
X je objemovd susceptibilita a je definovand vCGS P = )E a vSI P = y&E.
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