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1

Einfiihrung
Inhalt und Zielsetzung der Vorlesung, Kristallsymmetrie und physikalische Eigenschaften
(Neumannsches Prinzip)

Thermodynamik fester Kérper

Wiederholung und Erweiterung der phdnomenologischen Thermodynamik
(thermodynamische Potentiale, Fliisse, Krafte und Suszeptibilitaten), thermodynamische
Behandlung des elastischen Festkorpers im elektrischen Feld, thermodynamische
Behandlung von Phasenumwandlungen, Kritik der Ehrenfestschen Klassifikation

Dielektrische Eigenschaften

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

Grenzflacheneigenschaften

Thermodynamik der Grenzflachen, Oberflachenspannung, Kontaktwinkel und Benetzung,
zweidimensionale Oberflachenfilme, Adsorption an Festkérperoberflachen (Physi- und
Chemisorption, Langmuir-, Freundlich- und BET-Isotherme, isostere Adsorptionsenthalpie)

Festkorperelektrochemie

Elektrisch geladene Phasengrenzen, elektrische Doppelschichten (Helmholtz, Gouy-
Chapman, Stern), Elektrokapillaritat, lonenleitung in Festelektrolyten,
Impedanzspektroskopie, Protonenleitung, Brennstoffzellen

Literatur:

— Lehrblicher der Physikalischen Chemie

— St. Elliott: The Physics and Chemistry of Solids, Chichester (Wiley) 1998. o
— Ch. Kittel: Einfiihrung in die Festkérperphysik, Miinchen (Oldenbourg) 1988. °~
—A. R. West: Solid State Chemistry and its Applications, Chichester (Wiley) 1984.
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Vorlesung PC' V: Physikalische Chemie der Festkérper 1

2.2 Thermodynamik des polarisierten elastischen Festkorpers

e Feldeffekte:

Y
7 S e
& '
o " . E
5 >

(a) Elektrische Polarisation

(b) Gestaltséinderung
i. isotrope Volumensnderung: ”Elektrostriktion” o E?
ii. anisotrope Deformation: ”Piezoelektrizitit” o« E

(c) Temperaturédnderung (adiabatischer Elektrisierung)
bzw. Entropieénderung (isotherme Elektrisierung)

e Elektrische Arbeit
dW =VE;dP, E; -elektr. Feldvektor (duferes Feld)

P;: elektr. Polarisationsvektor
V. Volumen

e Mechanische Arbeit
dW = Vo;;de;; 040 Spannungstensor
ei;:  Dehnungstensor

e Wirme
dQ =T7dS T: Temperatur

S: Entropie



Vorlesung PC V: Physikalische Chemie der Festkérper

¢ Unabhéngige Zustandsgrofien:
Arbeitskoeffizienten E;, 0;; und Temperatur 7' (intensiv)

o Anderungen der Arbeitskoordinaten ¢;;, P; und der Entropie S (extensiv):

Oe;; 0€; Oe;;
Fel e T N TR i 4) ar
i (aakl > ET s (aEk) o,T i ( or ) o,E

Elastizitat inverser thermische
Piezoeffekt Ausdehnung
oP, oP, oP,
dPZ = 5 do ik -+ L dFE i — : ife
00 ji ET OF; 0T or o.E
direkter elektrische Pyroelektrizitat
Piezoeffekt Suszeptibilitét
S 0S 0S
a5t — do; e dE; + — dT
80'7;3' ET 8Ez 6.7 or o,FE
piezokalorischer elektrokalorischer Wirmekapazitit
Effekt Effekt

Thermoelastische
Effekte

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



Vorlesung PC V: Physikalische Chemie der Festkérper

e Thermodynamisches Potential:

— Verallgemeinerte Gibbs’sche Hauptgleichung:

dU = TdS =+ VO'Z'j d{:‘l‘j + VEZ dPL

— Verallgemeinerte Definition der Freien Enthalpie:
G=U - Z XNl —TS N : Arbeitskoeffizienten
Z l; : Arbeitskoordinaten
hier:
G=U~—Vaoyey —VEF-TS
— Volumendichte der Freien Enthalpie G= ‘1/1_12) % :

G = U ok O'z'jsij ~EZP2 —Tg

— Legendre Transformation mit dU = T'dS + oy; dey; + E; dB;:

dG(T, Oij, El) = —S( dT — Eij dO'z'j g R dEZ

e Partielle Ableitungen des Potentials:

: oG ; aS o02G
o,E o,E oE

b}

Entropie Wiérmekapazitit
( oG Oz 5°G
€ij = — Sijkl = =t
00;; 0oy, Ooy 00;;
1] TE kl/) TE kL %] TE
Dehnungstensor elast. Konstanten

e oG SRyl e e e
= S\ e T
T,o ) Io

Polarisationsvektor elektr. Suszeptibilitéten



Vorlesung PC V: Physikalische Chemie der Festkérper

e Maxwell-Beziehungen:

aO'jk ET 5ajk aEZ aEk 8%- E)Ek o, T
direkter inverser
Piezoeffekt Piezoeffekt
(a%) 6 *G (85)
thermische piezokalorischer
Ausdehnung Effekt
( oF; ) 0*G 9*G ( 0S )
o) T OF; OF; 6T 9E: ) , 7
Pyroelektrizitit elektrokalorischer
Effekt
e Zustandsgleichungen:
mechanisch:  deg;; Sijkl Aokl +  dypdEg -+ ‘ad T
Elastizitét inverser thermische
Piezoeffekt Ausdehnung
elektrisch: dB = dypdog + v dEs + v dT
direkter elektrische Pyroelektrizitét
Piezoeffekt Suszeptibilitat
¥ ép
dS = Qi dO‘ij + Yi dEz =1 —T* dT
piezokalorischer elektrokalorischer ‘Wirmekapazitét
Effekt Effekt

Koeffizientenmatrix ist symmetrisch.




Vorlesung PC V: Physikalische Chemie der Festkorper 5
e Unabhéngige Materialgréfien:
Zweite Ableitungen des - verallgemeinerte Suszeptibilititen
thermodynamischen Potentials “thermodynamic response functions”
- Materialgrofien
Ableitung des thermodyn. Potential S tibilitdt unabin e
g des thermodyn. als uszeptibilitd Kot (i)
8*G
-T ( 57 8T> Cp,  Wérmekapazitét 1
o,E
&G elastische
e R 21
0o O0ij Konstanten
ik oG . elektrische 6
OE;0F; | ~ X4 Quszeptibilititen
&C & #E S Ausdehnungs- 6
o aO'Z'j & 8aij oT e koeffizienten
E E
92G 5 G _ . Pyroelektrische 3
8T0E;) \0E0T | ~ " Koeffizienten
6°G 0°G
T T
maximale Anzahl unabhéngiger Materialgréflen: 55

il



Vorlesung PC' V: Physikalische Chemie der Festkorper

e Symmetriereduktion

Beispiel: Gas oder Fliissigkeit (isotrop)

Ao ; bhdngi
Suszeptibilitat Reduktion %;%p??igc; )
Wirmekapazitit CrrC, 1
elastische Siikl —> 3 1
Konstanten (Kompressibilitét)
elektrische Suszeptibilitdten  x;; — x 1
Ausdehnungskoeffizienten QG — @ 1
Pyroelektrische v — 0 0
Koeffizienten (Symmetrieverbot)

Syathelcaentoun
Piezomoduln i ! 0
(Symmetrieverbot)
Anzahl unabhéngiger Materialgrofien: 4

triklin, Cy (1)

monoklin, Cy, (mm2)

Fliissigkeit, Gas (isotrop) 4

1500

!
22

l

Vs

unabhingige Materialgrofien
(Suszeptibilitéiten)
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Eigenschaften von Phaseniibergingen 1. und 2. Ordnung

Phasenumwandlung 1. Ordnung 2. Ordnung
Thermodynamik A TER e AtrE =0 und:
(Umwandlungsenthalpie) AuCp#0  (Ehrenfest)
AyCp— 00 (A-Umw.)
Phasenkoexistenz raumliche Koexistenz Phasen am Umwandlungs-
unterscheidbarer Phasen: punkt ununterscheidbar
(kritischer Punkt):
— Phasengrenzen — keine Phasengrenzen
— zweiphasig — einphasig
Ordnungsparameter unstetig stetig
” diskontinuierlicher ”kontinuierlicher
Ubergang” Ubergang”
Metastabilitst Uberhitzung bzw. Uberhitzung bzw.
Unterkiihlung Unterkiihlung
moglich nicht moglich
Symmetrie Symmetrieinderung am Symmetrieinderung am

(Landau-Regeln)

Ubergang nicht notwendig,
aber moglich

Ubergang notwendig,
Symmetrieelemente einer
Phase sind Teilmenge
(Untergruppe) der
Symmetrieelemente der
anderen Phase
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Physikalische Chemie der Festkorper

Ferroelektrische Festkorper

Ferromagnetismus

H=0,T <T¢

spontane (remanente)
Magnetisierung J,

Ferroelektrizitiat

E=0T < Ts

spontane elektrische
Polarisation Py

Table 1.1. Chemical formulas and Curie points of some ferroelectric crystals.

Name of substance

Chemical formula

Curie point

Barium titanate-

Lithium niobate

Antimony sulfoiodide
Potassium dihydrogen
phosphate (KDP)
Ammonium fluoberyllate
Methylammonium aluminum
alum (or sulphate) (MASD)
Colemanite

Strontium dicalcium
propionate

Rochelle salt (RS)
Triglycine sulphate (TGS)
Trisarcosine calcium
chloride

Sodium nitrite

Lead germanate

BaTiO;;
LiNbO3
SbSI

KH;PO4
(NH4)2B€F4

CH3NH3AI(SO4)3-12H,0
CazBs 011 ~5H20

Cag SI'(CH:; CH, COO)S
KNaC4H406-4H,0
(NH2CH2COOH)3-H2S04

(CH3NHCH;COOH);-CaCl;
NaNOz
Pbs Ges O 11

120°C
1210° C
20°C

- 150°C
-98°C

-96°C
=T7°C

8.5°C
—18°C; 24°C
49° C

—146°C
164° C
180° C

. s



Physikalische Chemie der Festkorper 2

Eigenschaften der Ferroelektrika,
e Spontane elektrische Polarisation P, unterhalb einer
kritischen Temperatur T¢ (Curie-Temperatur)

— Ferroelektrischer Phaseniibergang 1. Ordnung;:

28 I |

I I I T I T

]

N
o
[
|

Py, 1076 coulomb /cm?
~ o
T T

©®
I
1

»
I

B /’arnt/z/(fl’if"\

) 1 I 1 1 I l I |
20 30 40 50 60 70 80 a0 100110 120
Temperature, °C

Temperaturverlauf der spontanen Polarisation P, des Bariumtitanats BaTiOs

[W.J. MERZ, Phys. Rev. 91, 513 (1953)]. pe (25)
! i C\ ~
— Ferroelektrischer Phaseniibergang 2. Ordnung;:
. -

4.5 - T T T T T

ok e Tri-glycine Fluoberyllate a

X o Tri-glycine Sulfate

a Tri-glycine Selengte

3.5 ~
&30 —
>
g 2.5 =1
g 20 5
E_ 1.5 7
o

1.0 =

0.5 i

o

L )
(0] 20 40 60 80
Temperature, °C

Temperaturabhéingigkeit der spontanen Polarisation P, von Triglycin-sulfat, -selenat und
-fluoberyllat [S. HosHiNO, T. MITsul, F. JONA, AND R. PEPINSKY, Phys. Rev. 107,
1255 (1957)].



Physikalische Chemie der Festkorper 3

e Polarisationsumkehr und Hysterese im elektrischen Feld:

— Ferroelektrische Hystereseschleife:
(Ps : spontane Polarisation, E.: Koerzitivfeldstérke)

+P

<
[
\é

L oX
i)
\ag;j

L
£/
|-U

-E

— Beide Schaltzustéinde (+Ps, —P;) sind energetisch dquivalent.

— Temperaturabhéngigkeit der Hysterese am ferroelektrischen Phaseniiber-

enB TR} wrecyindsn
TC _
M f f///
25°C 35°C 4556 47°C 49°C SHIE

Fig. 1.28. Hysteresis dependence of the polarization of a TGS crystal on electric
field in the polar phase at various temperatures at a frequency of 0.1 Hz.



Physikalische Chemie der Festkérper 4

e Doméinenstruktur ferroelektrischer Kristalle:

— Kiristall zerfallt unterhalb T¢ in Bereiche entgegengesetzter Polarisations-
richtungen (Doménen):

f-p‘{—-/,‘/— ATy
=L ==~ J

TANAL

(==
¢

Beispiel: Triglycinsulfat (NHyCH,COOH); - HySOy4, " TGS”

\y+_
%{/

+ D

T
D

Fig. 10.15. A picture of the domain structure of the TGS crystal (the cross-section
\Lc is perpendicular to the direction of £) [13].

— Doménenwandverschiebung beim Schaltvorgang (BaTiO3):

705 Viem 980 V/em
301 cm

-
ol



Physikalische Chemie der Festkorper

Struktur und Symmetrie

e Spontane Polarisation (Vektor!) ist in Kristallen mit
zentrosymmetrischer Punktgruppe ausgeschlossen:

U, ,
Inversions-
/ / zentrum ]
““““ P, == =0
/ S V %: I“l'l
—MU,;

e Nicht alle azentrischen Raumgruppen sind auch polar.
Beispiel: Punktgruppe D3 bzw. 32 (z.B.: a-Quarz) »

Fielpael

e Verbleibende Punktgruppen mit moglicher spontaner Polarisation:
10 polare Punktgruppen (Kristallklassen)

Kristallsystem polare Punktgruppe C;Dlelektuka (32'P unktgruppen) ~
triklin : C1 (1) Piezoelektrika
monoklin Cs (m) Csy (2 (20 azentrische Punktgruppen)
orthorhombisch ~ Cy, (mm?2) : :

triklin il Csy (3m) i et

tetragonal Cy (4) Co (4mm) gruppen) -
hexagonal Cs (6) Cev (6mm) | A




Physikalische Chemie der Festkorper

e Ferroelektrische Phasenumwandlung:
Anderung der Kristallsymmetrie in eine polare Punktgruppe

o

()
&=/

) TT,

®




Physikalische Chemie der Festkérper

e Beispiel: Bariumtitanat BaTiO3

o

o

o

rhomboedrisch == = orthorhombisch = tetragonal P2 kubisch

(m3m)

Ionenverschiebung am Ubergang

kubisch — tetragonal.

A

’

IN

o

r
|

] T Sl
=

»
(o]

s
]
)

| Rhombo-
hedral

o
(0]
w

Unit-cell Parometers

=
-I’/volume

7 I :
—-150 =100 =50 0 50 100

150

20—

*
I

5
I

| ] ] |

o

fi

Py ho=8 coulomb /cm?
~
T

=180 =150 =120 =90

-60 =30 O 30 60 90 120
Temperature, °C

150
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