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Zusammenfassung: Teil 13a, 03.05.2021/1

* Elektron-Elektron-WW und statische Abschirmung in Metallen

- bisher wurde nur w-Abhangigkeit der dielektrischen Funktion €(q, w) diskutiert

- €(q) = const.in g-Raum & €(r) = §-Funktion im Ortsraum > rein lokale Antwort
€(q) # const.in g-Raum & €(r) # 6-Funktion im Ortsraum > nichtlokale Antwort

- wechselwirkendes Elektronensystem fuhrt zu nichtlokaler Response in Metallen
=>» g-Abhéangigkeit der dielektrischen Funktion: e(q) # const

* Theoretische Behandlung von wechselwirkendem Elektronensystem sehr schwierig
- Verwendung von einfachen Naherungen: ~"Mean-Field’’ Theorie
- Wechselwirkungen fiihren zu neuen Phanomenen
=>» Abschirmung (einfache Behandlung mit Thomas-Fermi-Modell und Lindhard-Theorie)

=» Austausch (Diskussion der Austausch-WW im Zusammenhang mit magn. Eigenschaften, Berlicksichtigung des Spins)

* statische Abschirmung in Metallen und Halbleitern _ disierte [FHEFEEEEE E o+
Testladungen werden in Induzierte 1 " E=D—P
FK eingeschoben Ladungen P ﬁ DU E=0 ¢ckbE=D-
D(q,w) = e(q,w) €E(q,0) IR e e — e e - -
F++ A E externe {++++++++++++++
[ | [ | FEAAAAA 3T Jadungen LEEERIRE TR SR
ind . induzierte | P D E=0 egcE=D—-P
¢ (q) = e(q) ¢5°°(q) p'"(q) = a(q) $&°(q) Ladungen |+ % + + + +ﬂ+ +ﬂ:& +HEE
@=1- a(q) . 1 p™4(q) (i) Thomas-Fermi-Methode - semiklassische Behandlung
€= €0q° - €0q% Pp&es(q) (ii) Lindhard-Methode - lineare Antwort-Theorie
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 Thomas-Fermi Abschirmung

f2 e2 D(E Thomas-Fermi-
e(q) =1+ —; ke = |— ﬁ Wellenzahl
q €o
Kupfer: D(Eg)/V = 1.2 x 1022 cm™3eV~! = 27/k, = 3,45 A D(E)y
* abgeschirmtes Coulomb-Potenzial (Punktladung)
Q ext Q
eXt(y) = =) ¢ (q) =
r) =
P 4megr FT €0q°
b | @ = @ ¢=@
FT Q
PR = e m () =
Ameor co(q? + kD)
Yukawa-Potenzial
* Polaronen
grofes Polaron kleines Polaron
- starke Coulomb-WW zwischen Elektronen und Gitterionen in g © & © @ bV &
polaren Festkorpern — ,
) s @ (4]
-> Elektronen sind von einer lokalen Gitterverzerrung umgeben 4 ‘G 3 ¢
) ® @ © e
- effektive Masse von Polaronen Q 'e ® -0 o é
- Erhohung der effektiven Bandmasse @ 1
- Elektron schleppt Verzerrungswolke mit sich © & © @ ¢ o =

Polaron = Elektron + Gitterverzerrung

E

S

D(E)y D(E)y \_

o —(1/y) exp (—k, )

¢ (kele)

o © 0 O




Kapitel 11

Dielektrische Eigenschaften
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11.8 Ferroelektrizitat

* Grundlegendes und Definitionen

— dielektrische und paraelektrische Substanzen: P=0flirE, =0
— ferroelektrische oder pyroelektrische Materialien: P#0firE,: =0

» unterhalb einer bestimmten Temperatur (Curie-Temperatur T.) stellt sich eine endliche Polarisation ein
=» spontane Polarisation P; # O fir E.. = 0

= T < T,: ferroelektrisch/pyroelektrisch
T > T,: paraelektrisch

» physikalische Ursache: endliche Wechselwirkung von vorhandenen elektrischen Dipolmomenten

— genaue Klassifizierung:

» ferroelektrisch: - spontane Polarisation P; kann mit elektrischem Feld umgeschaltet werden
- man unterscheidet hier noch zwischen ferroelektrischen, antiferroelektrischen und
ferrielektrischen Materialien

© Rudolf Gross - Physik der Kondensierten Materie 2 — SS 2021

» pyroelektrisch: - spontane Polarisation P, kann nicht mit E-Feld umgeschaltet werden (vorher elektrischer
Durchbruch), sondern nur durch Erhéhung der Temperatur geandert werden

» piezoelektrisch: - P, = 0, endliches P, kann durch externe Kraftwirkung (Druck) erzeugt werden

www.wmi.badw.de




11.8 Ferroelektrizitat

* Ferroelektrika und Antiferroelektrika

rot:
positive lonen

sierten Materie 2 —SS 2021

Konden

blau:
negative lonen

- Physik der

© Rudolf Gross

ferroelektrische Ordnung antiferroelektrische Ordnung
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11.8 Ferroelektrizitat

* spontane Polarisation tritt nur dann auf, wenn Kristallstruktur eine polare Achse besitzt

Ba2+ Ba2+

© Rudolf Gross - Physik der Kondensierten Materie 2 — SS 2021

keine polare Achse polare Achse in vertikaler Richtung

Polare Achse:

— Kristallstruktur kann durch eine 180° Drehung um eine zur polaren Achse senkrechte Achse
nicht zur Deckung mit sich selbst gebracht werden

— es gibt 20 Kristallklassen mit mindestens einer polaren Achse

www.wmi.badw.de

— Voraussetzung dafir ist das Fehlen einer Inversionssymmetrie



== 11.8 Ferroelektrizitit

* Piezoelektrizitat

- wirkt Kraft entlang einer polaren Achse, so wird endliche Polarisation ohne E. nur durch Druck induziert

» Materialien, die keine spontane Polarisation besitzen, in denen diese aber durch eine mechanische Kraft erzeugt werden

8 kann, nennen wir piezoelektrisch (piezo <griech.>: ich driicke)
(o]
0 » besitzt eine Substanz mehrere polare Achsen, so ist sie nicht ferroelektrisch/pyroelektrisch sondern lediglich piezoelektrisch
()
-
g Jl F
g 4
2 i 4
5 1
E ' i
S 1
x i .
g \\\\ : ’,, '
= N I o
% \\\ : ”'/
i o’ polare P
8 271 Achsen ®
% ’/” : \\\
T 1 \
& i
° C :
I

L e

Gitter ohne Inversionssymmetrie mit drei
polaren Achsen

/

Pierre und Jacques Curie
entdecken 1880 den piezoelektrischen Effekt

Erzeugung von elektrischem Dipolmoment
durch uniaxialen Druck
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11.8 Ferroelektrizitat

* Beispiel fur ferroelektrisches Material: Bariumtitanat, BaTiO,

O o
&) o/
ro| r f | o T P L. ! !
¢ . e . = " rhomboedrisch .
— e 4,03 | @=bxc a
&\ \ e i
- 41’ 1 >\ @
| ? .'ll .“ ,"I ?

ay
o
N
T
1

tetragonal
a=b<c

4.00

Gitterkonstante (A)
o
=
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3.99

kubisch

a=b=c
398 L . e M— — = e
100 200 300 400

Temperatur (K)
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11.8.1 Landau-Theorie der Phasenubergange

« Ubergang paraelektrisch — ferroelektrisch: Beschreibung als Phaseniibergang

— Landau-Theorie der Phaseniibergange
— Beschreibung des geordneten Zustands mit Ordnungsparameter (OP)
— Entwicklung der freien Energiedichte F /V nach Potenzen des OP
— Abbrechen der Entwicklung nach wenigen Gliedern, da OP in Nihe des PU klein ist

— OP im ferroelektrischen Zustand: spontane Polarisation P

1 5 1 4 1 p E. . =0
Hinweis: ungerade Potenzen entfallen fiir Systeme mit Inversionssymmetrie im unpolarisierten Zustand, da Vorzeichen von P;

dann keine Rolle spielen darf

© Rudolf Gross - Physik der Kondensierten Materie 2 — SS 2021

— Allgemeine thermodynamische Zusammenhange

F=U-TS  mitdU =TdS — pdV — VP, - dEoy, folgt: dF = —SdT — pdV — VP, - dEy,

1/ oF ) 1<aps,i> 1 < 92F )
X. P = — —
oE ext,i V,T Y €o OE ext,j V.T €o V\OE ext,i OE ext,j V.T

dl =0, dV=0 Psi==v

> flrisotherm-isochoren Prozess (

www.wmi.badw.de
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== 11.8.1 Landau-Theorie der Phaseniiberginge
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Lew Dawidowitsch Landau
9. Januar 1908 - 1. April 1968

Nobelpreis fiir Physik 1962:
,fur seine bahnbrechenden Theorien Giber kondensierte Materie, besonders das flissige Helium® (Suprafluiditat)”

www.wmi.badw.de
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10F(P,T)
vV 0P T, Eoxt

» um ferroelektrischen Zustand mit P, > 0 fir T < T, zu erhalten, muss a, bei endlicher Temperatur sein Vorzeichen wechseln,

einfachste Annahme:

a, =y(T —T¢)

» negativer Wert von a,: unpolarisiertes Gitter wird fir T < T, instabil

mity >0

— Ehrenfest-Klassifizierung von Phaseniibergangen

» Phasentbergang 1. Ordnung: 07-"(0)|
0K Ir=r,
> Phaseniib 2. 0rd azjr(0)|
asenubergang 2. Ordnung:
gang & 0K? lr=1,
> Phaseniib Ord a"?(0)|
Phaseniibergang n-ter Ordnung: aK™ lr=r,

Thermischer Gleichgewichtszustand: Minimum der freien Energiedichte

== 0 :a2PS+a4PSB+a6PSS+”'

unstetig (P; macht Sprung)

unstetig (¥ macht Sprung)

unstetig

11.8.1 Landau-Theorie der Phasenubergange

O = Ordnungsparameter

K =T,Eext, Hext, D) - -

12
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11.8.1 Landau-Theorie der Phasenubergange

* Phaseniibergang 1. und 2. Ordnung

— Phaseniibergang 2. Ordnung:

» Koeffizient a, ist positiv, der az-Term kann dann weggelassen werden, da ag > 0 sein muss
(ansonsten ware P, = oo und damit F — —oo immer energetisch am giinstigsten)

V(T —T:) P, + ayP3 = 0 > P. =0 oder P? = (al) (T, —T)
4
= T=>Te: P, = 0 st einzig mogliche reelle Lésung, da a,,y > 0
n T <Tg: |P,| = \/y/a4 \/TC —T P, geht kontinuierlich gegen Null fur T — T

— Phaseniibergang 1. Ordnung:

© Rudolf Gross - Physik der Kondensierten Materie 2 — SS 2021

» Koeffizient a, ist negativ, der ag-Term mit ag > 0 muss beriicksichtigt werden

y(T —T) P, + a,P3 +agP? =0 > P. =0 oder y(T—T,)+a,P2+aPt=0

> weitere Randbedingung: bei T = T¢ muss Fyara = Frerro 8elten
= Wert von F muss fir P = 0 und P = Ps identisch sein

www.wmi.badw.de
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== 11.8.1 Landau-Theorie der Phaseniiberginge
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* Phaseniibergang 1. Ordnung

3
g . globales Minimum bei P, = 0
T c T > TC
% v 2F .
E =
: c | - T=T.
5 = _ zwei dquivalente Minima
§ Ll 1k T — TC _ q
> = | - T<T,.:
] T<T ¢
& 2 0l ¢ i globales Minimum bei P, # 0
% oo
S Q
B c
E L
° -g -1k y Hysterese bei T-Anderdung:

o “Supercooling” und “Superheating”
-2 | 1 1 1
0 1 2 3 4

Pj (bel. Einheiten)

www.wmi.badw.de
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11.8.2 Klassifizierung von Ferroelektrika

Es gibt verschiedene Ursachen fiir den Ubergang in den ferroelektrischen Zustand

Ordnungs-Unordnungssysteme

» essind fur T > T, bereits Dipolmomente vorhanden, diese sind aber véllig ungeordnet
» furT < T, setzt Ordnung von Dipolmomenten ein
» prominente Vertreter: Substanzen mit Wasserstoffbriickenbindungen

paraelektrisch ferroelektrisch

A « o . ° . nach vorne

Sy all — D * B T\ iy ®

LX)\ 2 gey  Usy el KH,PO
e ==t e, . \/{ N : H, fehlgeordnet - 4
( ) — ) ( ) & e OH

¢ JE Q i ¢ e 4 [ — * |

\r".- \\ ~— /’\ = 'njr'. I'\_ 7"’__'/\ /F _\-‘f? i/“_ "'.| P h OSpha t _ P

\ g | @ ° l‘. \‘“ ® \ 3 ® \.\ . % -
. \\' = =) j\‘_ \J/ .K_\. '\H’/ = ' - ,__j 1\‘-\____—,_‘}/ " "\,’,- -\ \_--- "-,' O/ \ _O

00 = 0 | . °

L l"r.-—___ . .r’_,_/‘/\'l ° ., /“ ‘-.-_____/. g ‘I-‘"f‘—\__ ! il e [ '“‘-»____ﬁ ° .- 4

/ bﬁ \ e \ // © ’7 / 7 = \ / /

=N | S AN SN/ N N

B e ¢ o R S e i .
Kalium-Dihydrogen-Phosphat (KDP) Unordnung der Protonenpositionen fiir T > T

15
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11.8.2 Klassifizierung von Ferroelektrika

Il. Displazive Systeme

» T > T.: es sind keine Dipolmomente vorhanden

» T < Tc: Einfrieren der gegenseitigen Verschiebung von positiven und negativen lonen: ,weiche” optische Phononen
» prominente Vertreter: Perowskite wie z.B. BaTiO,

© Rudolf Gross - Physik der Kondensierten Materie 2 — SS 2021

Pb(Ti,Zr)O,

www.wmi.badw.de
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11.8.2 Klassifizierung von Ferroelektrika

 Physikalische Ursache des Ubergangs in den ferroelektrischen Zustand: Polarisationskatastrophe

— Was ist eine Polarisationskatastrophe und unter welchen Bedingungen tritt sie auf?

=>» Reduzierung der Riickstellkraft flir transversal-optische Gitterschwingungen (“weiche” TO-Phononen)

= wy — 0, Einfrieren der TO-Gitterschwingung

2
_ o 1 e—1 1+3Xnya
» Clausius-Mossotti-Beziehung: — ) ny;a; = = €=
i -3 2Ny,

Summe Gber verschiedene lonensorten mit Dichten ny, ; und Polarisierbarkeiten «;

Polarisationskatastrope fiir Ezi ny ;a; > 1 und damite —» oo =» erfordert hohe Polarisierbarkeit und

hohe Dichte der lonen

© Rudolf Gross - Physik der Kondensierten Materie 2 — SS 2021

€stat -
Wy

2
wi €(0)
= bzw. w2 =
w%‘ €stat ! e€(0)
= wr — 0 fiir e(0) — oo:
Einfrieren der TO-Gitterschwingung,
weiche TO-Phononen

» Lyddane-Sachs-Teller-Relation:

www.wmi.badw.de

17




== 11.8.2 Klassifizierung von Ferroelektrika

VVIMI

 Physikalische Ursache des Ubergangs in den ferroelektrischen Zustand: Polarisationskatastrophe

— fur T =Tegil: §=1-:%np,0; < 1

— Annahme: 6 x (T —0) O = paraelektrische Curie-Temperatur, gibt WW-Starke der Dipole an, © = T
800

2
1+ §ZinV,iai 1
‘ e(T) = 1 e -
1—zXny,a

600

Curie-Weiss-Gesetz
400

© Rudolf Gross - Physik der Kondensierten Materie 2 — SS 2021

200

Dielektrizitatskonstante

www.wmi.badw.de

1000/ (T-0) (K"
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2
— Einsetzen von Curie-Weiss-Gesetz €(0,T) « (T — ©)~1 in LST-Relation =% = €00,

wT €stat

5 5 2.4 - 8
) wi(T) X €gpqr F (T — O) . ’ L
g SrTIO3 /// //// ’
2 & @
P &)
% = 6
=
g rT'A
: -
é N
5 o
S 14 S
-;% NA
=
i ~
3 ~
© = 2 8’-
1 0
300

www.wmi.badw.de
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11.8.3 Ferroelektrische Domanen

* Minimierung von Energiebeitragen durch Anisotropien, Streufelder, etc. durch Domanenbildung
(ausfihrliche Diskussion von Domanenbildung im Zusammengang mit magnetischen Domanen)

-2.7 a.u.

© Rudolf Gross - Physik der Kondensierten Materie 2 — SS 2021

-7.1a.u.
PFM Inphase 360.0 nm PFM Inphase 130.0 nm

(a) High-resolution Piezo Force Microscopy (PFM) image of a ferroelectric MAPbI3(CI) (methylammonium lead iodide) domain pattern. The grain
boundary is visible as dark line across the image. The grain flank in the top left corner reveals vertically continuing domains within the grain. (b) Detailed
PFM image of a smaller area of the same sample, showing a 90° continuation of the polarized domain.

H. R6hm et al., Energy Environ. Sci. 10, 950 (201°7)

www.wmi.badw.de
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11.8.4 Piezoelektrizitat

* Erzeugung einer elektrischen Polarisation durch mechanischen Druck

d = Tensor des piezoelektrischen Effekts,
o = mechanische Spannung

o
1
1
1
1
1
1
1
1
1
|

Aunuueds

typische GrolRenordnung der Tensorkomponenten:
~ 10710 — 10712 ¢/N ®

https://de.wikipedia.org/wiki/Piezoelektrizitit
* Erzeugung einer mechanischen Dehnung e durch Anlegen eines elektrischen Feldes E .,

e =d' E. d® = Tensor des inversen piezoelektrischen Effekts, e = Dehnung

© Rudolf Gross - Physik der Kondensierten Materie 2 — SS 2021

— piezoelektrische Verzerrungskoeffizienten

d.. = aei _ aDl
v aEext,j - ao}'

\_'_I \_'_I
indirekter, direkter piezoelektrischer Effekt

www.wmi.badw.de
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http://upload.wikimedia.org/wikipedia/de/b/be/Piezoeffekt350px.gif

11.8.4 Piezoelektrizitat

* Breite Anwendung in der Sensorik und Aktorik

Ultraschall-Abbildung

RAB4-8-D/OB

8.3cm/1.4/16Hz

© Rudolf Gross - Physik der Kondensierten Materie 2 — SS 2021

Piezoelektrische Stellelemente

b

GA 12wéd 71.8%

www.wmi.badw.de

Tonabnehmer, Beschleunigungssensoren, .... , A : g Sy
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Zusammenfassung: Teil 14a, 03.05.2021/2

* Ferroelektrizitdt
- spontane Polarisation P, ohne E.y unterhalb Curie-Temperatur T,: T < T,: pyro-/ferroelektrisch
T > T,: para-/dielektrisch

- Klassifizierung: (i) pyroelektrisch:  endliches P, kann nicht durch E.y; umgeschaltet werden
(ii) ferroelektrisch:  endliches P, kann durch E.; umgeschaltet werden
(iii) piezoelektrisch: P; = 0, endliches P; kann durch externe Kraftwirkung erzeugt werden

- spontane Polarisation P, tritt nur dann auf, wenn Kristallstruktur eine polare Achse besitzt (fehlende Inversionssymmetrie)

- Thermodynamik F=U-TS mit dU = TdS — pdV — VP, - dE.y folgt: dF = —SdT — pdV — VP, - dEy

dT =0, dV =0 S8

> firisotherm-isochoren Prozess  ,, _ 1( 0F ) ; 1 ( aPs,i) 1 ( 0*F )
ij =
v,T v, T v, T

aEext,i _60 aEext,j GOV aEext,iaEext,j

* Landau Theorie der Phaseniibergdnge

© Rudolf Gross - Physik der Kondensierten Materie 2 — SS 2021

- Ubergang paraelektrisch-ferroelektrisch kann als Phaseniibergang betrachtet werden, wobei P, der OP ist
- Entwicklung der freien Energiedichte B 1 .1 ., 1 € ]
in Potenzreihe des OP FBT)/V = a0+ 2 bt 4a4PS + 6a6PS * E
_ Gleicheewi - 10F (P, T -
Gl.el.chgewmhtszustand ist durch < (%, T) — 0= ayP, + ayP3 + agPs + - 3
Minimum von f gegeben: vV 0K T,Eext R
PU 1. Ordnung: ]/(T - Tc) + a4P52 + a6PS4 =0 ay < 0, ag >0 LE A
a,=y(T —T¢) mity >0 ¢
PU 2. Ordnung: |Ps| = \/y/a4 \/TC —-T a, > 0,a, vernachldssigt 2 —

P_2 (bel. Einheiten)

www.wmi.badw.de
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* Klassifizierung von Ferroelektrika

- Ordnungs-Unordnung-Systeme:
ungeordnete elektrische Dipole in paraelektrischer Phase = Ordnung der Dipole fur T < T,
z.B. Protonenpositionen in H-Briickenbindung (KDP)

- displazive Systeme:
keine elektrischen Dipolmomente fir T > T, Einfrieren von TO-Gitterschwingungen fir T < T,
—> weiche TO Phononen, wr = 0 fur T = T, , z.B. BaTiO,

2
1+=3Xiny,a; 1 S
e(T) = T x Curie-Weiss-Gesetz

T—-0
1—zXny,a;

W (T) X €gqr w2 (T —0)  w; > 0firT - ©

* ferroelektrische Domdinen

— Minimierung von Energiebeitragen durch Anisotropien, Streufelder, etc. durch Domanenbildung

© Rudolf Gross - Physik der Kondensierten Materie 2 — SS 2021

e Piezoelektrizitdit

— Erzeugung einer elektrischen Polarisation P, durch mechanische Spannung o

d = Tensor des piezoelektrischen Effekts,
o = mechanische Spannung

— Erzeugung einer mechanischen Dehnung e durch Anlegen eines elektrischen Feldes Eq¢

e =d! Egy dt = Tensor des inversen piezoelektrischen Effekts, e = Dehnung

www.wmi.badw.de
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