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1. Einfihrung

Kristallsymmetrie und physikalische Eigenschaften, Neumannsches Prinzip

2. Thermodynamik fester Korper

Phanomenologische Thermodynamik (Potentiale, Flisse, Krafte, Suszeptibilitaten),

Thermodynamik des elastischen Festkorpers im elektrischen Feld, thermodynamische Behandlung von
Phasenumwandlungen, Kritik der Ehrenfestschen Klassifikation

3. Dielektrische Eigenschaften

Polarisierbarkeit, Dipolmoment, induzierte Polarisation (inneres Feld, Clausius-Mosotti-Beziehung, Debye-
Gleichung), Dispersion und Absorption (quasi-elastisch gebundenes Elektron, Debye-Relaxation,
Orientierungs-, Atom- und elektronische Polarisation, dielektrische Spektroskopie, Kramers-Kronig-Relation),
spontane Polarisation (Piezo-, Pyro- und Ferroelektrika, Landau-Theorie ferroelektrischer

Phasenumwandlungen)

4. Grenzflacheneigenschaften

Thermodynamik der Grenzflachen, Oberflachenspannung, Kontaktwinkel und Benetzung, 2D-
Oberflachenfilme, Adsorption an Oberflachen (Physi- und Chemisorption, Langmuir-, Freundlich- und BET-
Isotherme, isostere Adsoptionsenthalpie)

*5. Festkorperelektrochemie: Phasengrenzen, Doppelschichten, Elektrokapilaritat, lonenleitung in 1
Festelektrolyten, Impedanzspektroskopie, Protonenleitung, Brennstoffzellen



2.1 Thermodynamische Potentiale, Krafte und Suszeptibilitaten

Arbeitsformen

mechanisch (Druck-Volumen)
mechanisch (Elastizitat)
magnetisch

elektrisch

chemisch

SW=z 2, dI
Arbeitskoeffizient
general. Krafte

}\’i

-p [Nm]

o (=F/A) [Nm?]
B [V s m2]

E [Vsm?]

Y; [J mol]

Arbeitskoordinate
generalisierte Verschiebungen

Vv [m3]

ey =V &g M3

M=V *M [Am?]

P

\

V-P [Asm]

n; [mol]

"thermodynamisch konjugierte Grolien"
Produkt hat die Dimension "Energie”



2.2 Thermodynamik des polarisierten elastischen Festkdrpers

Eine kugelformige Probe eines dielektrischen Festkorpers wird in elektrisches Feld
gebracht (T, E, o;; = const.)

/) > >
> e >
> »
Feldeffekte
(a) elektrische Polarisation des FK — elektrische Arbeit dW=V-E; dP,

mit V: Volumen, E;: elektr. Feldvektor, P;: elektr. Polaristionsvektor
(b) elastische Gestaltsanderung des FK — mechanische Arbeit dW= V- c;; dg;
mit V: Volumen, o;; : Spannungstensor, g;: Dehnungstensor
- isotrope Volumenanderung: "Elektrostriktion" ~ E2
- anisotrope Volumenanderung: "Piezoelektrizitat" ~ E



2.2 Thermodynamik des polarisierten elastischen Festkdrpers

Eine kugelformige Probe eines dielektrischen Festkorpers wird in elektrisches Feld
gebracht (T, E, o;; = const.)

Feldeffekte
(a) elektrische Polarisation des FK — elektrische Arbeit dW=V-E, dP,
mit V: Volumen, E.: elektr. Feldvektor, P.: elektr. Polaristionsvektor
(b) elastische Gestaltsanderung des FK — mechanische Arbeit dW= V- o;; dg;
mit V: Volumen, o;; : Spannungstensor, g;: Dehnungstensor
- isotrope Volumenanderung: "Elektrostriktion" ~ E2
- anisotrope Volumenanderung: "Piezoelektrizitat" ~ E
(c) Temperatur- bzw. Entropieanderung (adiabatische bzw. isotherme Elektrisierung)
—Warme dQ=TdS

+ Kreuzeffekte: z.B. induzierte Polarisation (— Dipolordnung) andert
auch die Entropie: "elektrokalorischer Effekt"

« thermodynamische Beschreibung aller auftretenden Effekte ?
» Anzahl unabhangiger relevanter Materialparameter ?



2.2 Thermodynamik des polarisierten elastischen Festkdrpers

Wahle als unabhangige Zustandsvariablen o;; , E; , T (intensiv)

Anderung der extensiven Arbeitskoordinaten g, P;, und der Entropie S:

Oeiq O€;. Oe;
1 T i do. - dE - dT
e (‘%M) ET T (dEk) o.T P ( or >n,E

[olastizitit inverser thermische
Piezoeffekt Ausdehnung
P, P P
dP, = ‘ - de;c + , : dEj -+ , : d’T
00jk ) g | OF; ) , 1 T ) 4k
direkter elektrische Pyroelektrizitit
Piezoeftekt Suszeptibilitit
L oS 95
ds = dO'.ij + — dF; —+ — d7T
piezokalorischer elektrokalorischer Wirmekapazitit
Effekt Effekt



2.2 Thermodynamik des polarisierten elastischen Festkdrpers

Hauptdiagonale: "direkte Effekte" thermodynamisch konjugierter Variablen,
Elastizitat (c-¢), elektr. Suszeptibilitat (E-P), Warmekapazitat (T-S)

Nebendiagonalen: "Kreuzeffekte"

- elektromechanische Effekte: direkte und inverse Piezoelektrizitat

- elektrothermische Effekte: Pyroelektrizitat, elektrokalorischer Effekt

- thermoelastische Effekte: therm. Ausdehnung, piezokalorischer Effekt

88?3 aEI‘_j asij
o= d dE — dT
dei (3%5) ET H (aEk) aT b . ( oT o,E

Elastizitit inverser thermische
Piezoeflekt Ausdehnung
P, PN~ oP;
dP, = ( : dajk + __,..i dEj -+ B - dT
803:;; E,T e ‘.8Ej O’,T T o.E

direkter elektrische Pyroelektrizitit

Piezoeffekt Suszeptibilitit

dsS = (85) do;; + (65_:)
00ij ) pr OF: ) 51

piezokalorischer elektrokalorischer Wairmekapazitit
Effekt Effekt




2.2 Thermodynamik des polarisierten elastischen Festkdrpers

Alternative Darstellung:

Thermoelastische
Effekte

vgl.: J.F.Nye: ”Physical Properties of Crystals”, Oxford (Clarendon) 1985;.



2.2 Thermodynamik des polarisierten elastischen Festkdrpers

Formulierung Uber das thermodynamische Potential ©
1. Hauptsatz: dUu=TdS +XA,dll <« elastische und elektrische Arbeit

einfachere Alternative - Volumendichte der Inneren Energie: Lj =i E
V-0\/
— Volumendichte der Entropie: S :3
mitG=H-TS=U-V-csijsij-V-EiPi-TS G
— Volumendichte der Freien Enthalpie: G =lim—
vV —-0\/

G=U-o;¢-EP-TS

1)

Legendre Transformation mit dU =TdS + Gijdé‘ij +E, dP

R dG(T, o

ij?

E;) =—SdT —¢,do; — PdE



2.2 Thermodynamik des polarisierten elastischen Festkdrpers

G=U-o EP—TS

ij o =il

ij &

dG(T,0;,E) =dU-o,de; —&;do,~E,dP, — PdE; —TdS - SdT

]!

Legendre Transformation mit dU =TdS +O'ijd<9ij +E, dP

dG(T, 0, E)) =907 gs, — £,do, ~EdF — PdE, Tt~ SdT

~  dG(T,0y,E)=-SdT —¢,do; — PdE



2.2 Thermodynamik des polarisierten elastischen Festkdrpers

dG(T,0;,E) =—SdT —&,do;, — PdE

1!

(T,o;,E)

des Pot{ntials: T

e Partielle Ableitun

Entropie

o oG
Yo 851‘}'

Dehnungstensor

oG
== (E)Ei)
T

Polarisationsvektor

1. Ableitung (Verscheibungen)



2.2 Thermodynamik des polarisierten elastischen Festkdrpers

dG(T,0,E) =—SdT —¢,do; — PdE

1!

e Partielle Ableitungen des Potentials: G(T, o, E;)

. oG 08 082G
R el s =22 -
5 (ST) P (afr) r (8T 8T)
U,E U_E D—?E

H

Entropie Wiirmekapazitit

e = 6@ G — 8&'-;,3' _ 82é
Yo do;; - bkt = 0o TE B Ooy 00 -

Dehnungstensor elast. Konstanten
s oG ( OP; ) oG

8E3 T?J an _rt_h,{'T an aE?‘ TJ{T
Polarisationsvektor elektr. Suszeptibilititen

1. Ableitung (Verscheibungen) 2. Ableitung (Suszeptibilitaten)

¥
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2.2 Thermodynamik des polarisierten elastischen Festkdrpers

dG(T,0,E) =—SdT —¢,do; — PdE

ij !
e Maxwell-Beziehungen:

(api) = _,__a_gé_ — ('92@1 o 65@' _ g
8C7jk ET 8()’jkaE?; a 6Ek80ij o aE;;- T — i1k

(Piezomoduln)

direkter . - Inverser
Piezoeffekt " Piezoeffekt
(as@ 9*G G S
————— e _— p— — = — €Y
oT . OT Oo;; Oo;; OT doii ) *

o, E & 1 W/ B (Ausdehnungs-
thermische piezokalorischer koeffizienten)
Ausdehnung Effekt
(812.; I 2 € S A A
a7 -~ T9TeE, ~ OE - : -

0,E ! OF; OT OF; aT (Pyroelektrische
Pyroelektrizitit elektrokalorischer koeffizienten)

Effekt

— 2 elektromechanische Effekte:  dj,
2 elektrothermische Effekte : Vi jeweils gleiche Materialsuszeptibilitaten

2 thermoelastische Effekte : o 12



2.2 Thermodynamik des polarisierten elastischen Festkdrpers

e Zustandsgleichungen:
mechanisch:  de;; = 540 dow +  dip dE} + oy;dT
Elastizitit inverser thermische
Piezoeffekt Ausdehnung
elektrisch: dP, = dz‘jk d(fj,lf +  Xij dEj + v dT
direkter elektrische Pyroelektrizitit
Piezoeffekt Suszeptibilitit
: A C
kalorisch: dS = «;;doy +  ydE; + ?p dT
piezokalorischer elektrokalorischer Wirmekapazitét
Effekt Effekt
Koefhizientenmatrix ist symmetrisch. de sd g do
dE
Anzahl unabhangiger dT

Materialparameter ?



2.2 Thermodynamik des polarisierten elastischen Festkdrpers

)~
— 0°G = ¢p, Wirmekapazitét
oT?
o,E _
3 &G _ elastische
oy 0o = Sijkl - Konstanten
kl —
Tensor 4. Stufe — 6 x 6 Matrix ] EEER
symmetrisch . ceoooe
— 21 unabhangige Variablen oo

21

Tensor 4. Stufe

maximale Anzahl unabhingiger Materialgréfien:

14



2.2 Thermodynamik des polarisierten elastischen Festkdrpers

Tensor 4. Stufe

Tensor 2. Stufe

Tensor 2. Stufe

Tensor 1. Stufe

Tensor 3. Stufe

0°G
_ . = ¢, Wirmekapazitit 1
o).
G “elastische
el By = Sijkl 21
Ooy 0o - Konstanten
1) rE
B oG __ elektrische 6
OF,; OF; ; — Xy Suszeptibilitidten
%G e o Ausdehnungs- 6
T doy; - ~ \ doy; 0T . - 7 koeffizienten
%G B %G __ Pyroelektrische 5
OTOE; |  \O0E; 8T | 7 Koeffizienten
G PG
== | =(—=—Z— =dy Pi 1
00 3Ez-) (3Ek Jo;; ) I tezomoduln 5
T T
maximale Anzahl unabhingiger Materialgréfien: 55

15



2.2 Thermodynamik des polarisierten elastischen Festkorpers

Tensoren

1. Stufe — 1 x 3 Matrix — Vektor; 3 unabhangige Variablen x,y,z

2. Stufe — 3 x 3 Matrix — [ J 6 unabhangige Variablen xx,xy,xz
symmetrisch yy,yz
zz

kl -
3. Stufe — 3 x 6 Matrix — i[eeeeee) _, 18 unabhangige Variablen
¢ (XXX XX

kl —>

4. Stufe — 6 x 6 Matrix — ij °*°*** | — 21 unabhangige Variablen
symmetrisch | ceee

16



2.2 Thermodynamik des polarisierten elastischen Festkdrpers

e Symmetriereduktion

Beispiel: Gas oder Fliissigkeit (isotrop)

Suszeptibilitdt Reduktion unabhingige
Komp. (maz.)

Wairmekapazitit Co — Cp 1

elastische Sijkl — ¥ 1

Konstanten (Kompressibilitit)

elektrische Suszeptibilitdten  x;; — X 1

Ausdehnungskoeffizienten Qi — @ 1

Pyroelektrische v — 0 0

Koeffizienten (Symmetrieverbot)

Piezomoduln dijk = 0 : 0
(Symmetrieverbot)

Anzahl unabhingiger Materialgréofien: 4

17



2.2 Thermodynamik des polarisierten elastischen Festkdrpers

Beispiel: Punktgruppen

triklin, Cy (1) 55 )
l o L
: unabhéngige Materialgrofien
monoklin, Cay (mm2) TQ (Suszeptibilititen)
Flissigkeit, Gas (zsotrop) 4

r



Guggenheim-Quadrat (Merkschema fur Maxwell-Gleichungen)

S UV

—H F

p G| T

Man findet die Relation indem man aus den Ecken einer (horizontalen oder vertikalen) Seite des Schemas
zwei Variablen abliest, damit eine Seite der Maxwellgleichung formuliert und die andere Seite der Gleichung
aus der gegenuberliegenden Seite in gleicher Weise entnimmt.

Zum Beispiel entnimmt man S und p, woraus der Ausdruck dS/dp folgt. Gegenuber liegen dann V und T,
was zu dem Ausdruck dV/dT fuhrt. Wenn man auf einer Seite des Gleichheitszeichens S und p stehen hat,
ist eine Seite der Relation negativ (in 0.g. Beispiel -(dS/dp)=(dV/dT)).Die konstant gehaltene Variable findet
sich stets im Nenner der anderen Seite der Relation wieder.

(Wikipedia 2009) 19



Tabie 1. Tensors representing physical properties

Maximum no.
Property Tensor  Tensor of independent Defining Physical quantities in the
or effect notation rank  components equation defining equation
Density p 0 | Am=p AV Am mass AV volume
Specific heat ¢ 0 I AS= % AT AS entropy T temperature
Pyroclectricity [p] 1 3 AP, =p,-AT [P,] dielectric T temperature
polarization
Electrocaloric [m] 1 3 AS=p, AE, AS entropy [E,] electric field
effect
Dielectric [&,] 2 6 D, = ¢,k [D,] clectric [E;] electric field
permittivily displacement
Magnetic ™) 2 6 By = p,H; [ B,) magnetic induction [ H;) magnetic ficld
permeability
Electrical [o) 2 6 Ji=vnky [j;] current density [E;] electric field
conductivity
Electrical (i) 2 6 E =py ' i [E,] electric field [Ji] current density
resistivity
‘Thermal (k) 2 6 hi ==k, (2T /ax;) [h;] heat Nlux [#7/0x;) temperature
conductivity gradient
Thermal expansion [a] 2 6 s;=ay AT [&;;] strain T temperature
Seebeck-cffect [Bi] 2 9 E;=-B,(0T/0x;) [E;] electric field [aT/ax,] temperature
gradient
Peltier-effect [7ry]) 2 9 b = m, | #;] heat flux [ji) current density
Hall-effect [Pii) 3 9 E =pu i H [ E;] electric ficld [ji] current density
[H,] magn. field
Direct piczo- [dix] 3 18 Pi=dy - oy [P,] dielectric (7] stress

electric effect

polarization

20



Converse piezo- [dij) 3 I8 g =d,E, [£] strain [E;] eleciric fiek
clectric cffect

Piezomagnetic | 3 18 M, = quo [M,] magnetic [o;] stress
effect polarization

EI{Ctm'op!ica’ [l'”k] 3 18 ﬂau " rukEk [“i ] dielectric [E;] clectric field
eflect ‘ impermeability

Sccond Harmonic (din] 3 18 P} =dy kL, [P}*] dielectric (L), [Ei] electric
Generation polarization at field

frequency 2w

Second-order [es0] 4 21 Ty = Cig [a,] stress " [4] strain
elastic
stifincsscs

Second-order [5ija0] 4 21 Ey = 81041 [ey] strain [erys] stress
elastic
compliances

Pietﬂopllc eifect [ﬂfj“] 4 36 ﬂﬂh = WikrTyy [ﬂ"] diclectric [U'“l] slress

impermeability

Quadratic [Ripi] q 36 Aa; = Ry E,E [a,] dielectric LE.), [E;) electric
clectrooptic impermeability field
ellect

Electrostriction [y ) 4 & = i (&¢] strain [E;], [E;), clectric

field

Third-order [Cikmm] 6 56 =4y Myt M ®, energy of deformation, [7,], [%,], [..] the
d.“"c +£ Coptetonn " Wi " Mt ™ N (€] second-order Lagrange finite
stiffnesses stiffnesses strain components

An Introduction to Crystal Physics
aus: by

Ervin Hartmann
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