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1. Modele strukturalnych przejéé fazowych,

£
[}

Strukturalne przgjécia azowe mnaja miejsce wtedy gdy

w krysztaie nast¢puje zmiana struktury kfysta icznej, Dzieli
si¢ jc zazwyczaj na dwa typy (Vaks 1973):

- przcjétia Tazowe typu przemieszczenia oraz

- przcjécia fazowe typu porzgdek ~ nieporzadek,

YW pierwszym przypadku zasadnicze znaczenie maja Rorelacjo Ciyen

namiczne przemieszczet atondw,

N

szyjmuje sig, Ze zmiana struktury jést wynikiem niestabilingd-
ci krysztaiu ze wzgledu na fTonony optyczne, ktdryech czostod
ﬁ punkcie przejécia Tazowego (PF) joét réwna zeru, Istotng
role odgrywaja efekty anﬁarmonicznoé i drgaﬁ,'Drgania opisy-
wane przez mickks mode sa stabilizowane przez korelacje fluﬁ»
tuacji (zwiazane z anharmonizmami) dla T > T, (choznnczn
temperature PiF) natomiast w fazice niskotemperaturowej, T < Tn,
dodatkowo przcz sponioniczne przemieszczenia atomdw (pairz nn,
Axe i Shifane 1973). Dobry opis wiasnosci termnodynamicznycn

i dynamicznych, PF typu przenieszczenia, ofrzymuje sig v ro~
mach przyblitehia fonondw samouzgodnionych (SCPA) (FZalkida

i Aksenov 1578);

W przynadku PF typu porzadek -~ nieporzadel, zakzada sic,

ze atom lub grupa atomdéw w komdrce elementarnej posiada via
hi

(lub wigcej,) ekwiwalentne poloZenia rownowagi, Istotna rolg

w procesie przejécia fazowego odgrywaja przeskoki atomdw



miedzy potozeniami rdéwnowagi., PF jest wynikiem niestabilnosci
ukZadu qulndcm statvsiycznego nieuporzadkowania atomndw., Dychao-
tomiczny cnar“ku r zmienncj dynamicznej opisujacej siany atondw
sugeruje analogi¢ z tcoria magnetyzmu (Tyablikov 1975) i wmoli-
liwo$ ¢ opisu modelu przejécia Tazowego w ramach Tormalizuu
operatordw pseudospinowych., Zaleznodéd od temperatury takich
charakterysfycznych wielkodci jak parametr porzadku czy podat-

no$cé, wyznacza si¢, w najprostszym przypadku, w przyblizeniu

a molekularncgo (MFA) (Veks 197%),

po
Oba wymienione tyny nrzejdd Tazowych moga byd trakiowanc
.jako granicznc przypadki jednego modelu, ktdrego hamiltionian

ma nastgpujaca postac:

gdzie Sy i Py oznaczaja, odpowiednio lokalna wspOirzc Gng nor-
malna oraz kanonicznie spr zgﬂony z nia ped dla wybrancj aluiyw-
nej mody (Thomas 1971); M jest nasg efektywna atomow v kouwdres
elenenta nei dla danej mody;: &_- numeruje komorki eleuncntarne,
Dla uproszczenia rozwaZa 6ig préypadek gdy moda nie jest zde-
- generowana i S, Jjest j@dnokomponentowe; A i DB sa hora-
metrami po%encjaku jednociqstkowego z podwdjna studnia, Y
opisuje oddzizlywanic migdzy atomami, Przejscie Tazowe jost
typu porzadek - nieporzadek badz typu priemiOQGC7on1a 0CPO-

wiednio, dla "sZabo" bhadZ "silnie" oddziakujacych czastek

v
(patrz np. Stamenkovic i in. 1976, Radosz 1981l Zakres stoso~



walnodci MFA i SCPA w zaleinosci od wiclkosci parametirdw wio-

delu byz dyskutowany nirzez Zisenrieglera (1974) oraz Gillisa

i Koehlera (1S74). Vhioski wynikajgce z ich prac potwicrdzaia

aia e

o

wezesniejsze wskaz

przejsécia tTazowe typu porzagdek -~ nieporzadek nalezy opisywviad
w ramach MFA, natomiast SCPA prowadzi do lepszych rezultatdw,
w poréwnahiu z MFA, W teorii przejsc fazowych typu przemiesz-
czenia,

= s e i ' ¥ s - : : )
Ostatnio, Stamenkovil i in. (1976) zaproponowali newng

~

modyfikacje modelu (1.1 ). lYiorowadzajac operatory rzutowe

zdefinonowane jak nastgpuje:

6

ol . .
v =1 lub O gdy l-ty atom jest odpowiednio

w studni K lub = ( A= + , —>

- ~

potencjaiu jednoczgstkowego, autorzy przedstawili

wspbirzedne Sy W postaci sumy:
‘ -+ + - —

Hamiltonian (1.1) zapisany w nowych zmiennych ma postac:

oL A A2 B 4

& L&

H=" 2— 6, LM ) S&* +. 4 5&0‘
L < : '

<
+ %\-Z Z @L&u Oa 6&49 (6'%-.- S‘L“P) . (23,

kiy <
W ramach takiego nmodelu, nazywanego dalej modelem uogdlnionyii,
uklad jest opisywany przez dwa rodzaje zmiennych:

przez przemieszczenia wzg

[
D

dem maksimum potencjaiu jedno-

czastkowego, 9. . oraz przez operatory pseudospinowe,



-~ 3] -

+ _ ‘
= 6L1" 6L , OPisujace uporzadkowanie atomdw micdzy

&,
deEv potozeniami rdwnowagi, okredlanymi przez é$rednie torio-
dyhamiczno z hamiltonianrem (1.3),

W takdim przypadku woZna stosowac jednoczéénie oba rodzaje pray-
blizen s |
MFA dla podukiadu pseudospinowego oraz SCPA dla podultadu

-fononowego,

2, Ferroelektryczne przcjscia fazowe,

Ferrdelektryczne PF stanowia wazng klas¢ strulkkturalnych
PF . Charakteryzuja sig one_dsobliwoécia podatnoéci elektrycu-
nej ukladu w punkciec T =T, ., W fazie niskotemperaturowe;i po-
jawia sié wysadkowy moment dipolowy zwigzany ze spontaniczivii
przemieszczeniem atomdw lub grup atoméw,weﬂnatrz komdirki elciicn-
tarnej. Z punktu widzenia wlasnbéci dynamicznych sieci krysta-
licznej, PF typu é}zemieszczenig jest’wynikiem pojawienia sig
"nigknacego", polarnego fononu diugofalowego, Z kolei, w {oir-
roelektrycznycﬁ PF typu porz@dek ~ nieporzadek, uporzadkovia-
nie atomow odpowiada uporzgdkowaniu dipoli elektrycznych, i w
efekcie, pojawianiu sig¢ polaryzacji spontanicznej ponizaei nun-
ktu przejscia,

Typowymi przedstawiciclami ferroeiektrykéw typu porzadol -
- nieporzadok, w ktdédrych natura PF  jest dzié stosunkowo do-

brze rozumiana, sa krysztaizy z rodziny KDP(KHOPOA) {Scott 1974,
2"~

i

Lines Glass 1977), \ wyniku badan eksperymentalnych i tecore-
tycznych stwierdzono, Ze PF  jest zwiazane z ruchen nirotondw
w wigzaniach wodorowych, Wiasnosci termodynamiczne PF w KDP

sa dobrze opisane w ramach modclu pseudospinowego, z uwzglgc=-



nicniem oddziakywania z fononami opiycznymi (Kobayashi 1903,
Nettleton 1975). Panujc nrzckonanie, *o badania cksperyacin-
talne nie potwierdzily w peini istnicnia migkkiej mody, jako
dobrze okreslonego wzbudzenia, odpowiadajacego “"mieszanyn"
drganion spinowo = fononowyia, !V szerokim zakresie temperatur
obsprwowano silnie tiumiony mode o czasie zycia zaleznyu od
temperatury (KaﬂinOW/i in, 1963). Czgséciowe wytlumaczenic teno
faktu podaZ Paszkicwicz (1978,. Pckazai on mianowicic, e PF
w modelu pseudospinowym moxze byc traktowane jako wywolane oiboc-
noscia migkkiej nody, ktdra jednak pozostaje przetiuniona, nirzy-
najmniej w granicy temperatur biiskich T},;

2 1

rzodstawicielami ferroelektrykow, w ktdorych PF  jast

¢

(@]

typu przemiesZczenia sa np, krysztaly o struktuirze porowskitu

A'BO:5 . Poniewaz ferroelektiryczne PF w.tych krysztakach,
sa z requzy zwigzanc z wza*&“uyul pirzemieszczeniami Jonow

oraz oktaedrdw tlenowych (jest tak w przypadku przcjdéc z Tany

o symetrii kubicznej do fazy o symetrii tetragonalnoj - Lines

.

i Glass 1977), to migkka moda jest” zdegenerowana i do opisu
stosuje sig odpowiecnioc zmodyfikowane wersje hamiltonianu(l, 1)

. !
(patrz np, Pyite 1972), Ferroclektryczne PF sa pierviszeco
rodzaju (Lines, Glass 1977), co oznacza, Ze czgstoéd¢ migkhkicH
mody ma skoficzona (niezerowq) wartosé w punkcie.1-=.TE
Stwierdzono, ze mickka moda, opisujaca drgania atomdy DB , jest
niedotldmiona (Myyderdamped) w'PleOs i silnie tZzumionn, v omo-

rokim przedziale temperatur, w 'BCLT\.O:.> oraz KNbO—_,’(SCO’\.’c \974)

Ca

M

Tiumienie migkkicj mody jest, jak sig wydaje, zwigzane =z
chowaniami charakterystycznymi dla ukia déw typu porzadek -~ nic~

porzadek, tzn, z nrzeskokami wigdzy dwoma minimami potencjaiu

0)

jednoczgtkowego.,
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N

doncepcja migkkiej mody wykracza wige Doza'wczoénioj sToi-
muiowane ramny i obejmuje wigkszosd z ych dotycihczas, sirultu~

patrz.np, Lines i Glass 1977, wska-

ralnych PF . Liczne badania (:
zuja, ze PF w rcainych strulkturach wykazuja wlasnosci charakie-
rystyczne zardvno dla modeli PF  typu porzadek - nieporzacdok jmﬁ
i modeli'?F typu przemicséczonia,

3. Stormulowanie problenu,

v strukturalnych PF wyrdéinia si¢ zazwyczaj w komdrce oio-

mentarnej, jedng grupg atomdw, ktdra speinia istotng role v PF.

Krysztazy Torroelektryczne ‘posiadaja z reguly skompli kowang -

strukturg vevingirzna i réine elcmenty4strukturalno mogy birad
tyviny UdZLaA W procesie PF . Sytuacja taka ma miejsce w siar-

czanie tréjglicyny (TGS, gdzie, jak sig wydaje, oscylacjc orun
‘glicynowych oraz oscylacje koupleksow SO4 odgrywaja waina roig
w. przejéciu vazowyn (Zasiewski i in, 1977, Radosz 1920;. '/ do-

» np. Lines i Glass 1977, proio--

l\
P
©
[
(@)
'
==t
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G
Cain
e
o
purs
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N

brzc znanym Kirys:z
ny w wigzaniach vodorowych, oraz koupleksy PG, sg aktywnc v PF.
2 drugiej stfony, vw kirysztazach antyferroelektrycznych noinn
wyréinic w fazie uporz ackowane] nprzynajmniej: dwa rodzaiec nie-
ekwiwalentnych atomdw lub komplekséw, aktywnych w PF (Ckado
1969, 1970, 1974), Réwnie: w tzw, krysztalach'ferrielékfryczw

* \ o : TIRESI '
nych (Unruh 1970) wyrdznia sig przynajmniej dwie, veirroclel-

% ; : e o e et
Termin ten byl et wany w pracach Sawady i in. (1975) oraz

o
Dvoraka i Ishibashi (1976 dla okreslania przejécia Tazowoego,
“w o ktoryn dwic grupy atondow ulegaja antyroéwnoleolym, ale nic-
jednalkowym przemioszczeniam. V! dalszej czedci pracy, tego ivpu
przejsécia bedziemy nezywal antyfe nlneloktfyc7nym1 w odréznieniu
od”forrielcktrycznycn,g021e orzemieszczenia sa réwnoleglo chod

réwniez niejednakowe {(patrz réwniez Suzuki i Okada 1973 ,.
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trycznie aktywne, grupy atomdw,

Celem niniejszej pracy jest sformutowanie modelu przejdcia
fazowego w krysztalach o zlozonej strukturze, W naszych rozwa-
zaniach przyjmiemy model uogélnibny jako punkt wyjsciowy i roz-
szerzymy go na przypadek ukladu z kilkoma nieekwiwalentnymi ato-
mami aktywnymi w komdérce elementarnej. Zbadamy pewne' wiasnodci
modelu dwupodsieciowego. VW analogii do pracy Stamenkovita i
wspélﬁracownikéw (1976), okreslimy sens pojec¢ "stabych" i "sil-
nych" oddziatywar oraz wyznaczymy zaleznosci temperaturowe poda-
tnosci elektrycznej w PF drugiego rodzaju, Oddzielnie rozpa-
trzymy model PF typu przemieszczenia, w ktdrym sprzezenie mig-
dzy podsieciami moze prowadzic¢ do uporzadkowan antyferrielelk-
trycznych, Wyznaczénie»podatnoéci elektrycznej jako funkcji
temperatury umozliwi nam pordéwnanie oraz wskazanie koresponden-
cji z fenomenologicznymi modelami PF (DvoFak, Ishibashi 1976,
Suzuki, Okada 1978), Praca ma w tej czedci charakter jakodsciowy
co jest w pewnej mierze wynikiem stosowania w obiiczeninch me -
tod samouzgodnionych, Badania wlasnoédi dynamicznych i termody-
namicznych przeprowadzimy przy zastosowaniu metody dwuczasowych
funkcji Gredna w przyblizeniu fonondéw samouzgodnionych (Prakida,
Aksenov1978), -

Nastepnym problemem jakim sie¢ zagmiemy, bedzie badanie
wlasnosci dynahicznych strukturalnych PF , w poblizu T, .

O ile bowiem proste przybliZzenia éredniego polé (MFA, SCPA)
prowadza do rozsadnych rezultatéw w géerokim zakresie tempe-
ratur (patrz np.Scott 1974) niezbyt blisko Te . © tyle, w po-
blizu T¢ pojawiéja sie efekty nieoczekiwane z punktu widzenia

wymienionych przyblizeni, Szczegdlnie istotne wydaja si¢ byc¢
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efekty zwiazane z tirumieniem migkkiej mody oraz pojawieniem
sie tzw, piku centralnego dla T ~ T (patrz np.Miller 1979,
Bruce i Cowley 1980), W dyskusji dotyczgcej zagadnien dynamicz-
nych bedziemy sie postugiwac metodami nierdwnowagowej fizyki
statystycznej - metoda Mori (1965) w sformutowaniu G8tzego
i Michela (1974). Przedstawimy propozycje zastosowania tej me=
- tody (ktéra w dalszej czeéci nazwiemy metoda GM ) w przypadku
“ modelu uogdlnionego oraz pokazemy, ze jezeli jedynym procesem
powolnym sa fluktuacje polaryzacji ( T~ T¢ ) to miekka moda
jest przettumiona i w granicy T = T moze by¢ obserwowany pik
centralny. Pokazemy rowniez, ze sprzgéenie migekkiej mody z re-~
laksacyjna moda entropii nie prowadzi do pelnego objasnienia
wynikéw badan eksperymentalnych (pordwnaj MUller 1979, Bruce,
Cowley 1980),

Na koniec przedstawimy propozycje opisu PF w krysztale
o ztozonej strukturze, Jako przyklad postuzy nam krysztal siar-
czanu tréjglicyny. Jakkolwiek PF w TGS -ie wykryto juz w roku
1959 (Hoshino i in, 1959), to jednak do tej pory nie ma zgod-
nosci co do jego charakteru, Szczegdlny nacisk w naszych roz=-
wazaniach potozymy na wybdr tych elementdw struktury, ktdrych
zachowanie decyduje o wtasnosciach przejscia fazowego oraz
fazy uporzadkowanej.

Po wstepnym sformutowaniu problemu w rozdziaie pierwszym,
w rozdziale drugim zajmiemy si¢ szczegdtowo sformutowaniem
modelu ferroelektrycznego przej$cia fazowego w krysztale o zkto-
zonej strukturze, Rozdziat trzeci poswigcimy na rozwazania do-
tyczace dynamicznych wtasnosci PF w ramach prostego oraz

uogdlnionego modelu, VW rozdziale czwartym przedstawimy aktualny
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stan badan nad wktasnosciami przejscia fazowego w T1GS-te
4 sformulujemy prosty model takiego przejscia, Ostatni roz-
dziat pracy zawiera wnioski oraz uwagi, Pracg¢ zamyka spis cy~

towanego pismiennictwa,



II, MODEL FERROELEKTRYCZNEGO PRZEJSCIA FAZOVWEGD W KRYSZTALE

0 ZtOZONEJ STRUKTURZE

1, Sformulowanie problemu,

Podzial na PF typu przemieszczenia oraz PF typu porzadek
- nieporzadek (Vaks 1973) nie oddaje catej zilozonodéci PF w kry-
sztatach ferroelektrycznych, W ostatnich latach sformutowano uo-
gélniony model ferroelektrycznych PF (Stamenkovic i in, 1976,
\/ ramach tego modelu pokazano, ze PF jest typu porzadek - nie-
porzadek, przemieszczenia, badZ mieszanego typu w zaleZnod¢ci od
wartosci wielkosci ég/A (patrz 1.1.4),

Okreslono sens "siabych",

¢, /a < 0125
i "silnych"

d,/a 2> 025

oddziatywann, Dla posrednich wartosci wielkosci @Q /A i PF
jest mieszanego typu, Pokazano w jaki sposdb morna korzystac
w obliczeniach jednoczesnie z obu przyblizen MFA i SCPA,

Jak zauwazyl Eisenriegler (1974) ( patrz rdwniez Gillis
i Koehler 1974) SCPA prowadzi do zadowalajacej zgodnosci ze
dcistymi wynikami otrzymanymi np., w oparciu o rozwinigcia wysolko-
temperaturowe, w przypadku PF typu przemieszczenia oraz v przy-
padku niskich temperatur, 1 ~ OK (niezaleznie od wartodci pa-
rametrow w modelu (I.ljﬂ) . Z kolei MFA stanowi lepsze przybli-
zenie w przypadku PF typu porzadek - nieporzadek oraz w przy-

padku wysokich temperatur, Viydaje sieg, Ze sposdb uwzglednienia



obu przyblizen w ramach jednego modelu, zaproponowany przez
Stamenkovita i wspdtpracownikdw (1976), pozwoli opisac szeroka
klase PF przy pomocy‘Hﬁmiltoninnu podobnego do (I1.1.3).

Ostatnie badania, zardéwno eksperymentalne jak i teorctycz-
ne (Scott 1974'Linos.i Glass 1977), wykazuja, ze ferroeleltrycz-
ne przejscia fazowe sa zazwyczaj zwiazane z przemieszczeniami ros-
nych grup atomow wewnatrz komérki‘clementarnej, Celem tej czgd-
ci pracy bedzie zaproponowanie oraz przedyskutowanie pewnych
wkasnodci modelu, ktory byiby przydatny do opisu PF w krysaz-
tale o ztoZonej strukfurze, Na podstawie powyZszych uwaq wydajo
sig¢, Zze model uvogdlniony stanowi dobry punkt wyjscia do kon-
strukcji wspomnianego modelu, Rozszerzymy zatem model uogdlniony
na przypadek uktadu, gdy w komdrce elementarnej znajduja si¢ dwie
lub wigcej grup, atomow aktywnych w procesie przejdcia fazoweao,
Rozpatrzymy PF w modelu dwupodsieciowym,a v szczeqgdlnosci
zbadamy . wktasno$ci ukladu, w ktorym faza niskotemperaturowva
moze byd¢ uporzadkowana ferro- lub antyferroelektrycznie;,

Pokazemy jakiego rodzaju oddzialywanie migdzy poduktadami no e
prowadzic¢ do antyferroelelktrycznego przejééia typu przemieaz-
czenia,w przypadku gdy niestabilne sa drgania o wektorze fa-
chowym k = Q. Otrzymane wyniki pordwnamy z rezultatami feno-
menologicznych teorii ferroelektrycznych PF . \/ tym celu zba-
damy postac rozwiniecia cnerqij swobodnej jako funkecji parameot-
rovi porzadku, Okreslimy zaleznosc¢ funkeii podatnodci elektrycz-
nej od temperatury, Zarowno dynamiczne jak i termodynamiczne
rwlasnodci ulkladu zostana zEadane przy zastosowaniu metody dvu-

czasovych funkcji Greena w przyblizeniu pseudoharmonicznyn,



= 16 o

WV obliczeniach dotyczacych modelu uogdlnionego bedziemy dodat-
kowo zakiadac slabe oddziatywanie miedzy uktadem fononovym

i pseudospinovwym (pordwnaj Stamenkovic i in, 1976),

2, Uogdlniony model przejécia fazowego w krysztale o zlolonej
strukturze,

2,1, Hamiltonian modelu,

Rozpatrujemy krysztat o N komorkach elementarnych o ob-
jetodci V=NV 2z M atomani w jednej komdrce, Zakladamy,
ze atomy wykonuja drgania wzdtuz wyrdznionej osi a potencintk

jednoczastkowy ma ksztalt symetrycznej, podwdjnej studni,

A V(x)

|
|
|

A2 | —
4B

=_A_ 2, 8B 4
V(ix) X%+ X
W obszarze niezbyt wysolich temperatur ﬁfty atom znajduje sie
w prawej (+) bad? lewej (-) studni, zatem jego wspdirzodng mo:-

na zapisac¢ nastepujaco (pordwnaj Stamenkovic i in, 1976 ):



—

— - a0 o T3 -~ =
Riw = Ryw * 64 Syx * 6ux Oy | (211)
gdzie X% 4,2,...TL) numeruje m:omy”) w komdrce, R_\;L ozna~

oza potozenie réwnowagi w fazie wysokotemperaturowej, Operatory
d' 0 .
rzutowe 6L“, moZna wyrazic przez operatory pseudospinowe

6_\_,_3(.(’ i 4) (poréwnaj (1 1.2))

6L°; =%Q 4+ oC 6&x>

.

Hamiltonian uktadu proponujemy w nastgpujacej postaci:

2
(prw) A 2 By %

H= Y 6ol - 5 (0%) + 2= (5

Lt ®

A Wy « P o p )’l
* ZZ Z aé&\_q Gyt 6&."&4 (%x - ng,
LR Loy P
= H . +H. (2.1.2)

*)Formalnie nasz model jest rownowazny modslowi, w ktorym w ko-
morce elementarnej wystepuje m  atomdw aktywnych w PF . Pa-
mietajac o wlradciwej interpretacji (pordwnaj Thomas 19741 ), dla
prostoty sformulowar, bedziemy méwic¢ o "atomach" badZz "cras-

teczkach" w komdrce elementarnej,.



gdzie
1 (p:')(.)z Ax 0(2' B}( o \4
HL = 3 5 ___(5n<)+ N<5Ln
B M 2, = &
A WK, I P 4
+ -1'5- §_l.'&1 (52“' - 5(,‘ ", ) (2.12,(1,)
Lk Ly, p |
_ 1 WK,
HL.G - Z_ h&x 6\,7(_ B 2 Z 1.‘:&\ I 6"*“‘ ,(2'1'%)
L% Ly

oznacza odpowiednio hamiltonian fononowy oraz hamiltonian
pseudospinowy,

(pz )l Ax « \" o) o \A
= T2, <V T e e e

T

L=t

2
\ WKy &oﬁ P )
"3 Z q)&h P T Oy,

L,‘X,O&fb

moze by<¢ rozpatrywane jako drednie pole ;

KX, AX B 2
- - i) ., «b (50 = Sur)

*p
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spetnia role "calki wymiany" (w analogii do modelu Isirga

. . 3 ’ & 3
z wieloma spinami w komdrce), DL,L jest pedem atomu L
e, -

w studni o(,, Mx,@u:, oznacza, odpowiednio, mase oraz statka

: . : g % : *
oddziatywania, Lt Jjest suma statycznych, Sy , oraz dyna-
o4 \ '
micznych, W w ¢+ Przemieszczen

—

o (e

oL -8 ot
SL'K- = <6&K> + u‘__L_%

Natomiast termodynamiczna 3rednia z hamiltonianem (Q,ﬂ,?) jest

okreslana w zwykiy sposdb:

> o= T b expbp) /T expl-pi)

2.2, Yiarunki rdévinowagi,

L
Przemieszczenia statyczne 5,L wyznaczamy z warunkov

rownowagi :

2 Gl = {pd R =0 i)
(2.2.1)

. ol . . .
gdzie anﬁk) jest operatorem pegdu w reprezentacji lleisen-
berqga, '/ przyblizeniu pscudoharmonicznym oraz w przybliZzeniu
stabeqgo snrzezenia miedzy podukiadem fononowym i psecudospino-

wym, rownanie (2,2,1) ma postac (poréhnaj Radosz 1981)



i | Belsi) + 30U - AL B T O

DI M CMEVIES )

%) i | (2.2.2)

¥} w - . —
-GS

—

WK, RS l’g{(.lf- ~_k_‘1)
60 = {6L% , @C_» = %QLL &

’ ’ - 03 . . d .
Uktad rdéwnan (2.2.2) posiada rozwiazanie 9% =0 odpoviada-

. . . . : ok 0 .
jace farie nieuporzadkowanej oraz rozwiazanie 5x.+ , Opi-
sujace faze uporzadkowana, VW tym drugim przypadku polaryzacja

spontaniczna 135

v b 5 {60 ) ¥ % D (Snoh v65)
et % (2.2.%)

moze by¢ rdzna od zera jeZzeli przynajmniej jedna ze zmiennych

6, jest rozna od zera,

2.3, Podulclad fononowy,

V'tasnodci dynamiczne ukladu: widmo wzbudzen oraz funkcje
korelaciji przemieszczen atoméw zbadamy w oparciu o metode fun-
k¢ji Greena (FG) (P?rakida, Aksenov 1978). W tym celu rozpatrzymy

nastepujaca G (pordwnaj Stamenkovic i in, 1976)
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6Ly, (Fot) 1= U E) 5 U D

—telt-t) @) L&(L~L'1)
A e
=N Z dw e SR
¥ (2.%.4)

ok
(& - ornacza, ze atom L® =znajduje si¢ w studni & (6L«_xg 1))
V/ taleim samym przyblizepniu jakie stosowano w réwnaniu (2.2.7)

otrzymujemy nastg¢pujace rownanie dla F:GI;

@) — ok 18 ()
M a3 69,)(-%4 (w) = Sxx« = Oy égv Gr(p(x((‘))

D)

) | R £

A A D N

— ' (Fn)

Q+
Z @ { )(_' q(“(.x_ Q"o) + 6”&‘ G‘q’qu"))}

¢ (F )

/

(2.3%.2)

lktore moze byc¢ zapisane w formie macierzowej



./A\_(g,,co) G(q,0) = S , (2.33)

A
2 2
gdzie A [ZYI. X 2N :]jest macierza kwazidiagonalna

-+ r '~
G“T 2 n
i an |[2" 0
A A
JAL\ () = 0
A ol oz |8
A 2 a2 = A2 6 = 0
f\ = i G g , 2

- Cran

- _J e

-—
e

Poniewn:

det A, = det A, =... =deb L

wzbudrenia sa okredlono przez rdwnanie:
A3 =m0 (234)

"lMieszanie wzbudzen", okredélonych dla jednej podsieci, jest wy-
XK,y

nikiem ich oddzialywania, @LL + O
]

Réwnanie samouzgodnienia dla obszaru wysokich temperatur (przy-

pnclek |<Ta.‘3yczny kJ > (vO:D . (](IZ]'B C‘OD"‘ CZQStO‘S'C Debyeh)mn pf,vﬂ!‘rn’-

<)

2 @ G
<<u;x> > — %. };T \CL(A Ckk(é%) —'—STL Tm Gﬂ(“”‘(wﬂi)B
0

—

(%) . | g
v - B Y ReGganl@rie)  (234)
NG =



N
g
N

LN
Wielkoéc¢ <(ULK) > nalezy wstawic¢ do rownania (2,0.72)
Al . r 0(
Wtedy mozna wyznaczyd S -
. . ’ . ‘i (3 2 03
Niezalezne okredlenie G4 w oparciu o hamiltonian pseudo-

spinowy pozwala osiagnad¢ peine samouzgodnienie,

2.4. Poduk*ad pseudospinowy,

Srednie wartosci operatorow pseudospinowych wyznac=ymy
przy ponocy zasady wariacyjnej Bogolubova (patrz PYakida 1970,
Stamenkovic i in,1976), Préobny hamiltonian *40 viybieramy v po-

staci

H0= T'iL. + 1\6

O~~~
gdzie +4L jest efelktywnym hamiltonianem pseudoharmonicrnym,

natomiast

p— o
He = =) KixSix
L%

Parametry wariacyjne wyznaczymy z warunku stacjonarnosci prab-

nej eneraii swobodnej:

° F%r = 0O
D Ky

co prowadzi do rdwnan

7 << /¢ A WAy
Kix 2_<'<\T2:>0 6y, —‘G\'g«,:}_\ = Z% Oy = Iy

% (2.4.)

<6£%> %kﬁ*%i (2.4.2)

)

I

i
I

0
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gdzie
S 24‘. @’2“ (o = 5 ) ( s; - 6;,3
hoe = - & Al (55 - o) +{un )Y = dugd >

o %K{(SQ)A - o)+ 3{@;)1@;)3

VS S AP oM
FLS DT g (Y -en) #dwl)Y A

st ehoon) + o) (e )

W rozwaz aninch dotycrzocych przejdd¢ fazowych typu porzadok -
- nieporrzadek zazwyczaj nie uwzglednia sig drgan atomdwv,

o( T ; . .
W, =0 (Vaks 1973), Vidwczas w ramach MFA otrzymuje sig

nastepujace réwnania dla Oy

=% ' =A%
{ /B R 6““8 RS

O = A
L ® 'X, ??x. 'bl;\



Jak wigc widac¢ (pordéwnaj (2.4.2 - 3)) istnieja zasadniczoe raz-
nice migdzy wypikami otrzymanymi w MFA oraz rezultatami do jalich
prowadzi model wvogdlniony, Jedna z nich wynika z faktu pojovwio-
nia sie drednieqo pola, ?lxﬁ@) , zalesnego od temperatury ©
(2.4.2), hx'(@) = ady <6_l;7(,> —> O . natominat,
w przeciwienstwie do stwierdzcnia zawartego w pracy Stamenioviéno
i din, (1976)?1xQ9) dazy do skonczonej wartosci, gdy @ 0.
?“1’4

Rowniez "catka wymiany", 3 (@) zalezy od temperatury, co
sprawia, ze ksztait krzywej 6)¢69) (2~4~2') moze sie znacrznie

; MFA ;
roznic od ksztattu krzywej 6>L (8) (2-4-5> ,

Réwnania (2,2.2), (2.3.4), (2,4,2) stanowin peiny ukiad
rownat samouzgodnionych, ktdorego rozwiazanie okredla rzale’nodcd
temperaturowe 5.& , 67(' ' (U'L._X,)> . Termodynamiczne charal-
terystyki PF zalein od relacji migedzy parametrami modelu:

Ax

KKy
danej podeieci i od staiych sprzgzeniach Qq, ()ﬁ*?ﬁ,)mlw.;rin-

) ) oR , charakteryzujacymi PF wounatrz

dzialnych za rodzaj wzajemnych uporzadkowan podsieci atomi,
Zajmiemy sig teraz modelem dwupodsieciowym, w przypadlu
gdy PF nastepuje do fazy uporzadkowanej ferro- bhad’ anty-

ferronclektrycznie,

2.5, Przejscie fazowe w modelu dwwupodsieciowym,

Rozwazmy model dwupodsieciowy, W=14,2 , przyjmuinc do-

datkowe zaloZenia upraszza jaco:

My = 1, =1 A=A =A

A
14 22
B,=B=B , $,=%,=%, . @51

n

i

B

{l
I
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Yprovadzamy nastepujace parametry bezwymiarowe:

_ :L_ _ _1A A2
WC%’AQ}. ) 3@“#\@%

~ By -
\jlxoc'-~ A<QJ‘£:‘"~>> ) T = Az/};

(2.5.;)

Qv = \ﬁ; 5%

Przyimujemy, ze 'fo > O . lozna pokazac, Ze z warunku raovno-
wagi (2.2.2) wynika, Ze przejscie fazowe jest typu prremiess-
( Ze :

czénia, qdy:

2) fo* 9o > 025 da gy >0 (2.5.3a)

b) ng + \%g\ > 0.5 din 90 <0 (,2..5.3)()»)

Faza niskotemperaturowa moZe byc uporzadkowana ferroecleltirycrnin
(a) lub antyferroclektrycznie (b)., ! fazie wysokotenperaturoun,
e = (0, jedna z optycznych mod w ukltadzie staje sig "mickhka"
Niestabilnodd dynamiczna wystepuije w temperaturze Lo , ady croe
todc mickkiej mody jest réwna zeru, wg_,=Q=o_ Przeijscin fo-
zowe jest jednak pierwszego rodzaju (patrz paragraf I1, 3 oroz
Gillis i Koehler (1974)), 7atem Ug oznacza v tym przypadicu temn-
perature araniczna stabilnodci fazy pasraelektrycznej tzw, "tonp-
perature Gi@kkiej mody",
Gzezelina v widmie miglkikiej mpdy, & , wyraza si¢ dlia

90%0 odpowiednio, wzorami

¥

M Bgyo = 30 v Yu) =1 = 3(ar +y,,) - 1 @)

b) A%Q<o = 5@:1 + %4»«)' 1 +l%9 = 5(0;:, +1j.z~) -1+2 gg (2,,5.4(,)

Jok widac z rownan (2.5.4), dla ferroelektrycznych przejad fa-



<]

Niestabilnosd

zowych (FPF), szczelino w widnie

jest konsekwencja postaci po-
tencjatu jednoczastkowego, Dla antyferroelelktrycznych pr-nj:
fazouych (APF), A jest okredlone zardwno przez potencinl jordl-

noczastlowy jak i staln silowd %O . Z rownan (2.5.4) wynila, o

To jest okredlone prrez nastepujace wyrazenia:

o) Z fo +90 — T i 9.%0,
4 (fo * 0~ far) %ék . (2.5.50.)

0) To Z fo * 19| - Wc?f_

— = “2\%90 Ge <.
N o (fo 19l = fa ) =% BQ )

(2.5.5b)

Oczekuje si¢, Ze P jest typu porzadek - nieporzadel w u-

ad:zie ze¢ "stabym" sprzeZeniem miedzy atomami alctywnymi,

%Q +'\%g\ ég 1 (Uinmnnkﬂviﬁ i in, 1976, Radosz 19001 ).

fary uporzadkowane i wystepuije w temperatur o “I,
Yy uj ; J epuj

(pordvmnaj Stamenkovic i in, 1970

Z

turowa jest

Te = %9_ + \%g\ (256

révnania (2.4,2) wynika, Ze dla %o 0 faza niskotemporn-
uporzadlcovwana antyierroelektrycznio,

Rozpatrzmy nicuporzadkowany ukiad, Sy= 62 = 0 ., Tranera-

tura przeqrzania fazy, w ktorej q)(£ *+ 0 : Tep » M wartos:



Q

o) T (90 >0) 16' [1 - Z(\CQ +%,0_)] (2.5.70)

«

b) | TUen (40 <0) = & [1-+2Q%Q\—§Q)]_ 2.5.7b)

PF jest typu porzadek -~ nieporzadek gdy niestabilnosd statys-

tycznego uporzadkowania poprzedza niestabilno$¢ dynamiczna:
T, < T (2.5.8)

Jak wynika z rownan (2.5,5-7) PF w ukladzie jest typu porzadel
- nieporzadek gdy parametry sprze¢Zzenia, fg ,%o , 8@ dostatecz-

nie mate:

@) to + 9o { 0.25 9o >0 | (2.5%)

b) -ng_ + l%g_l { 0.25

~ )

9o <0 . (2.59b)

PF jest mieszancgo typu gdy (Stamenkovié i in, 19706)

6=0 , n=0 , (T>Tc)
oraz

6+0 , N*O , (T<Te ),

gdziec ¢ jest temperaturg przejscia. PF jest mieszancqo typu

gdy stale oddzialywania, fgj_ 8c> . maja nastepujace wartosci :
01254 §o + g, <025 9 >0, (2.5.10a.)

025 < 2fo * (90| € 05 9o <O, (2.5.10)
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Dla 99 >0 pbwyzdzo rezultaty s takie same jak otrzymane
wezesniej dla modelu jednopodsi?ciowego. Jest to zrozumiate,
jezeli przypomnimy warunek g) = g)z &‘Q >0 .

Odrzucenie zalozen upraszczajacych (2.5.1) prowadzi do mo-
delu, dyskusja nad ktdérym jest nieco bardziej skomplikowana,
\/ paragrafie II,3 pokazemy jednak, Ze mozna wyciagnac ogdlne
wnioski dotyczace charakteru przejscia fazowego i w takim mo-

delu,

2.6, Podatnosc elektryczna,

Zbadamy teraz zachowanie sig podatnosci elektrycznej v mo-
delu opisanym w poprzednim paragrafie, Przyjmijmy, Ze atony oak-
tywne obdarzone sa takimi samymi efektywnymi tadunkami €,=€,=€.
Stwierdzenie, Ze P typu porzadek - nieporzadek jest drugicgo
rodzaju nie jest oczywiste z powodu wystepowania @LxKG) (po-
rownaj Radosz 1981), Dlatego zbadamy zale@nos¢ podatnodci elek-
trycznej od temperatury dla takiego przejdécia fazowego., Przyj-
mijmy dodatkowe ograniczenie fg,‘*\%g\ <K>«, Podatnodc elel-

0 Ps
tryczna X = 3E | g=0 Wyznaczymy przez zrézniczkowanie

wzg]cdemE: wyrazenia na polaryzacje¢ spontaniczng F% (2.2.3).
Vlprowadzamy zewngtrzne pole elektryczne E rdéwnolegie do kierunlku

przemieszcrzen atoméw, Hamiltonian (2,1,2) zastepujeny przez Hg

H, = H — 2 eEox (2.6.1)

L Xk

W przybliZzeniu pola molekularnego (\Qxdf= 1 )



podatnosé dla FPF (99_>O)oraz APF (%Q<O)wyrn;’:a siq

nastepujacymi wzorami :

y
N >T, =4+, +
o) — «=fo* 9o
X%Q>O - '
1
T LT 2.6 20
20 =D k (2.6.20)

A
b I >Tk~" + gg
) 2ol + TV, )QQ \ \

Ygq <0
2 “ LY, | (2.6a0)

2 \%g\ + &@L"NO

Podobne wizory otrzymano w ramach fenomenologicznej teorii
(Okada 1969, 1970, 1974, Konwent 1977), '/ modelu uogdlinionyn
uwzglednienie drgarn atomdw prowadzi do renormalizacji tempera-
tury PF, Jak pokazuja obliczenia, eraza sie ona nastepujacyni

wzorami (odpowiednio dla %g %() T

T — ({Lg + %9) [ 1+ (%) | - (2.6.20)

fo

o= (o + 1% {1+ )] | @e30)



202 (=08) [werni} ]+ o+ golfentf s aue v
2 0:[ (208)" - 6 |- (forgo) @) + 3%c]

¥ () =

o = v

X4 otrzymuje si¢ =z K zastepujac odpowiednio 80 PEC
5. = )
czoz |Qol .

P do| , T,
Formuta dla podatnoséci elektrycznej w FPF ma postac¢ podobna do

otrzymanej w ramach [1FA

=1
y ~ -] (2.640)

% >0 “
tzn., podatnosc posiada osobliwos$c¢ w punkcie PF, Podatnodécd APFE

jest ciagia funkcja temperatury

N

[ A+ A (T T

N =4
ngw LA, + Ay (T, =) § T <,
| (2.6.46)
gdzie A4 | Az. ‘A:z, 5@ bezwymiarowymi staklymi,-
Drgania sieci prowadza wigc jedynie do ilodciowych zmian,
powodujac renormalizacijc temperatury PF oraz wspé%czynniﬂhw
w formule na poQatnoﬁé-otrzymanq w MFA, Nje zmieniaja natominst
charakteru P{F, Vl przedstawionym przybliZeniu nie zmieniaja rov-

niez wskaznikow krytycznych,
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3, Przejscie fazowe typu przemieszczenia w modelu dvupodsio-

ciowym,
3.1, Sformutowanie problemu,

W/ niniejszym rozdziale zbadamy wtasnosci ferroelektryka
dvupodsieciowego typu przemieszczenia (patrz np., Radosz 1979),
Hamiltonian modelu proponujemy w postaci podobnej do postaci

hamiltonianu (I,1.1):

2 .
A 2 4
go= 3 R B gl L Be o
= | M 2
+ 4 A ( -5 )2 3.1
4 @_Hﬂ CIRS Ly ¥y ( )

adzie =12
atomami

PokaZ:emy, ze w zaleznosci od znaku statej oddziakywania migdzy
nalezacymi do rdéznych podsieci, PIF nastgpuje do fazy upnr7ddkn~
wane j ferrielektrycznie badZ antyferrielektrycznie,

YW/ naszych rozwazanﬁach szczegdlny nacisk zostanie poloZony na
badania dotyczace zachowania sig podatnosci elektrycznej w te-
orii ferri- oraz antyferrielektrycznych PF (Bwvorak, Ishibashi
1976, Sawada i in, 1975, Okada 1970, 1974), ! opisie‘'przejscia
fazowego wykorzystamy zasade wariacyjna Bogolubova (Tyablikowv

1975, Ptakida 197Q),.
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W tym przypadku metoda wariacyjna prowadzi do takich samych
rezultatow jak przybliZzenie pseudoharmoniczne w metodzie I'C,
Poza tym pozwala ona wyznaczyc¢ energig swobodna jako funkcio
parametrow porzadku, a tym samym w prosty sposob okreélic¢ ro-
dzaj przejscia fazowego,

Probny hamiltonian harmoniczny +{0 ma nastgpujaca postac

ordwnaij Plakida i in, 1976)
p J

Pra A o
b = Z\:_L 2M, T3 A Uy x L}; @ (u-wc Lx,
) 7‘£1 (212)

gdzie Zlk,t jest parametrem wariacyjnym,
Uy = Siw ~ <5_L.u.>
Parametry wariacyjne oraz przemieszczenia statyczne wyznaczamy

z warunkdw stacjonarnosci probnej energii swobodne ]

L

Q Fur = - A
K

8, .

:
O
[
>
X
Il

®
o |
+ 3 bx_(<s_@_x>° N <u’£lx>o ),

(3.1.%0)

Eji;_ - 3B Qngf - (A = 39, Ui, )50
D<S_L_x>o K Ay o x R Y0 =70

+Z@ (o €80, )= O

(5.1.5b)



Fe = R+ (H-Ho, - (3.1.4)

R’=~®%{%ewGHJ@g (».1.5)

!

<>o _ "TT-{'“ exp(—Ho'/(@)S /%{exp(— Ho/®)g .

V/ dalszej czedci stosujemy oznaczenie:

<~SLvt>3 =
Rownanie (3.1.3b), réwnowazne warunkowi rdéwnowagi (pordvnaj
(2,2.1)) posiadé rozwiazanie 84 = 52' =0 (faza nieuporzad-
kowana ) oraz rozwiazania odpowiadajace fazie uporzadkowanej,
Jak latwo zauwazyc¢ PF w jednej podsieci 54'#0, wywoluije PF
Vi driugiej podsieci, 5.1. # (O . Jest to zwiazane z liniowyn

w obu zmiennych, Su4

i 522’ sprzeZeniem,

Faza nieuporzadkowana jest stabilna gdy spelnione sa nastepujace

warunki :

¥ Fo S 0 (3.1.6a)

2
f‘) 5% 6')6,=O

2

82' Ftr az Far _ 0 ‘:t"' > 0

2 2
9 54 o 5.?. a 54 35,‘ 5‘=52‘=Q

(3.1.6b)



Graniczna temperatura stabilnodci fazy nieuporzadkowanej (para-

elektrycznej), @)o, jest wigc okresdlona przez révnanie:

(<a,+ 33> + B ) (-4, +3B,G5) + 32 =(3%)
(3.1.7)

Fonony pseudoharmoniczne, ktérych czgstosci S?,q,a (A’=1,Z)
sa réwne (patrz (3.1.2))

)
Q10" . [D“(i{r) - Dz,,(gf)] F ([D4,<qy>—nlggq)} + 43@,(
gdzie _ (3.1-8)

Dya) = ‘54‘( X, o+ Tg v By - 0 )

/

_ 1 Ao A 2.2.~‘ 22, 519
1(@)““@<Az+d}o+@g déq,): \ )

speltniaja role wzbudzen elementarnych w uktadzie, Vlektory
polaryzacji QLVK odpowiadajqce obu gateziom wzbudzen vyz-
nacza sig z rownania

2 /\

S¢qar &g, D() € o (3.100)

gdzie elementy m001erzy dynamicznej D okresla wzér (3.1,9:),
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2
Srednie fluktuacje kwadratowe <ﬁxt,b> wyznacza sig w stan-

dartowy sposob:

A
<u'fn> NTY

A=tz ZQ‘B £

> e,;:) @ 3 2
-2

(d.4.11)

AWK
> . . . . A 4 a ’
Jezeli przyjac, ze @ g ©Osiaga maksimum dla CV=Q (patrz réw-
niez Plakida, Aksenov 1978) to wowczas migkka moda wystepuje
w dérodku strefy Brillouine’a , Temperature, w ktdérej czgstodc

] /i ’ y
migkkiej mody g2%=01' jest rowna zeru,okresla révnanie:
-— = )

Dy(@) D, Q) - Di(0) = 0 (3412

tzn,
25

2 A2 2 r2 T2
<"A4 +6B\<u£4>+@9><"A1+5B_2<\LL£Z>f@g\)—@ig>zo
Niestabilnos$c¢ dynamiczna towarzyszy zatem niestabilnosci tor-
modynamicznej, co w ramach modelu jednopodsieciowego stwicerdzili

Ptakida i Aksenov (1978)

3.2, Typy uporzadkowari atoméw w fazie spolaryzowanej,

W teorii antyfeyroeiektrycznych przejséc¢ fazowych, dyskusje
stabilnych uporzadkow&ﬁ przeprowadza si¢ w oparciu o analizg
potencjalu termodynamicznego jako funkcji parametrow porzadlu
(patrz Dvo?ak, Ishibashi 1976, Okada 1874, Suzuki i in, 1978)

Tutaj funkcja ?; = Eﬁ i.F;r ma postac¢ (patrz (3.2.4)):

X 2
AAN



—

T
qir Fr

™1

12

A

P (g Ny ¢

L eng) -

gdzie skorzystaliémy z nastgpujacych

v B L
D = A, u )
I
99 = A, @% )
S)
T = =
(A'\/Ba> .
2
2 2 [ B
)
= El m = }.\1&-
b f;é—q ) M'1

w|2anlizn)] ")

1 <%g_a> Y)i

%Q na n:. (5.2.4)

oznaczen:

Y =

B 2
PANESY

o«.)_- 1 @x&

% Ay %
(")‘3:“ - %4’4 Q;A )
: gxg '2'\'4 Zx



 EG

. : . . e (oreg
Ograniczajac si¢ do pierwszych wyrazdow rozwiniccia d;r W oot~

czeniu punktu Y), = Y]L==(3 . z rownania (3.2.1) otrzymujemy :

T ﬁm
T = iR sh % \
Z M= N =

P (Bl

N4 Na (%2.2)

WWyrazenie (3.2,2) ma podobna postac Co potencjat termodynamiczny
wystepujacy w teorii fenomenologicznej (Suzuki i in. 1978,
Réxnice sa spowodowane obecnoscia stakych a i b tzn, "nie-
ekwiwalentnoscia" obu rozpatryﬁanych podsieci (patrz rdéwninz
Dva?ak. Ishibashi 1976)., W przypadku gdy a i b sa dowolnyni
(dodatnimi) staiymi mozna oczekiwaé, ze faza niskotemperaturowa
jest uporzadkowana ferri- badz antyferrielektrycznie, odpowicd-

nio, dla %Q_>O lub %9_<O (oznacza to, ze Y)q("‘c) | Y)L("L’)
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moga byc¢ rézne co do wartosci bezwzglednej oraz moga mied, od-
powiednio, takie same lub rézne znaki. DvoFak oraz Ishi=-
bashi (1976) rozpatruja model, w ktdrym N4 , Na sa réznych zna-
kow i okreslaja go mianem ferrielektryka, \lydaje sig jednalc,
réwniei w kontekdécie dalszych rozwazan, ze powy:rej zaproponoviana
terminologia jest bardzie] odpowiednia).

Aby pokazad¢, Ze jest tak rzeczywiscie rozpatrzmy najpierw przy-

padek dwu ekwiwalentnych podsieci (Radosz 1979)

a=b=1 .

m=1 {lm = Jf(") | (2.2.3)

Vtedy, z rownan (3.1.3b) otrzymujemy dwa rozwigzania odpowins

dajace fazie spolaryzowanej:

o) By = B = 4/\-5% ' (d.2.4a)

o) == 1-By-2g | (Ba.ab)

gdzie

ac
]
e
P
1}

4

Poniewa:

i

SWZ*%) -1 48 T (9o

wigc widac¢, Zze w istocie dla %o >0 przejscie fazowe nastepuie

('39,_-_@ A2 ’(5.2.5)

do fazy ferroelektrycznej., To jest okreslone przez réwnanic

(poréwnaj (2.5.5)):



3\3-‘4 = 0 (%.2.60)
Dla %9_<O oraz T < hcg)

5«5(%%’) -1 4+290 =0 , (@2.646)

stabilna jest faza uporzadkowana antyferroelektrycznie, !/ obu
przypadkach PF jest pierwszego rodzaju, co wynika z faktu, =ze

wyrazenie

6%4 = agl
1+ @nx\nx ok 3DY)‘2 V)%

jest ujemne dla‘t=rt° . Qb oznacza wiec temperature przechtodze
nia fazy parraelektrycznej.

Vi przypadku bardziej ogolnym, kiedy odrzucimy zaloZenice
(3.2.3), %%danie warunkoéw rownowagi, a tym samym analiza ty-
pow uporzadkowarn atomow w fazie niskotemperaturowej jest bar-
dziej skomplikowana, Jezeli jednak przyjmiemy, zgodnie > ogolna
koncepcja migkkiej mody, Ze przejscie fazowe jest wynilkiem "wy-
mrazania" drgan atomow,opisywanych przez mickka mode, to upo-
rzadkowanie fazy niskotemperaturowej moZna wyznaczyd¢ badajac
zwrot sktadowych wektordw polaryzacji €gq,y dla W PTo. Z row-

nania (3.1.10) otrzynujemny

() = Du(2) e @) (327
" Q‘;A - D'M(Q) b 1)

e

el
i
1O
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A 2
Poniewaz Du(@_) S @O i —%o , to nizsza galaZ
(MM, =2 9
wzbudzen (%.==1> opisuje drganie, w ktdrym

a) QQ,‘(’\) oraz 894(2.) sa réwnolegte (%Q_ >O>

b) ng(") oraz 991(2') sa antyroéwnoleglte Q%Q <O> :

iMozna stwierdzic¢, ze typ uporzadkowania atomdw v fazie nisko-

temperaturowej zalezy od znaku staiej sprzezenia migdzy podsie-

ciami, %0'

3.3, Podatnodc¢ elektryczna,

Ferroelektryczne przejscia fazowe druaiego rodzaju cha-
rakteryzuja sig osobliwodcia podatnosci elektrycznej w punkeie
PF, VI antyferroelektrycznych PF,podatnosc¢ jest ciagiyp Tunkeja
temperatury i w nysl teorii fenomenologicznej, osiaga naksimum
w punkcie PF, Z kolei, charakterystyczna cecha krysztatu
(N&{A)z 5()4 , ktory, jak si¢ wydaje, jest antyferrieleltrykicm,
jest mata warto$é staiej Curie - Veissa (Unruh 1970, Dvoral i
in, 1976) (w pordwnaniu z charakterystycznymi dla tej wiecllkodci,
wartosciami w przypadku innych krysztaiow ferroeleltrycanych),
Poka:zemy w jaki sposdb interpretuje sig¢ podobne zachowanie po-
datnodci elektrycznej na gruncie prezentowancgo modelu,

Statyczna podatnosdc elcktryczna,'x , jest révuna

'X= Um  Km 'X%w (3.21)

w0 g0
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gdzie funkcja podatnoséci dynamicznej 7qub jest zdefiniowana
jako transformata Fouriera funkcji Greena (patrz np.Zubarcv

1974 )
L oun* Sy |5y v 50,

7((}00 wyznaczamy w przyblizeniu pseudoharmonicznym, rozwin-
zujac rownania ruchu dla odpowiednich funkcji Greena, V! rezul-

tacie otrzymujemy nastg¢pujace rownanie :

Mt - Du@®)] D% Gia0)  Gufa)

q;tl

: Moo D] || ) Guio) |

(35229

gdzie be%(qf) jest zdefiniowane przez (3.1,9). Natoniast

rX((}_;U@ = G"M(Q_Y-CO> i Gu,_(%.w) + Gﬁz@@)* G, (9w

w0 D] ¢ M, [F- @) - 28
M, M, ((@*- §Z;> (o - Q.i_,z)

il

z { M, Dul(Q) + MzDJ.J.(Q)S * @Z
2 2
ng“ ngZ

\,_22
7

4

\
o 10

E1e

(2.32.3)



Gxu,<£~&4 wy = K Uyn luhx4>>

\lyrazenie na podainosc¢ elektryczna )( , zapiszemy w zmiennych

bezwymiarowych (3,2.1a)

« [3liey )=t + oty - @] +2g,

= m Um qu v

OTOXTE T Lnfpr ey )-tagal 260+ h) a2

(3.3.4)

Ze wzordw (3.3.2-3) wynika, Ze w ogdélnodci, czestodci wzbudzen
QICLA okreslaja réwniez bieguny podatnosci dynamicznej, XZQAD-

., Jezeli przyjad

(3.3.5)
to podatnoéc¢ elektryczna

X~ lkw;w; 3—4 ﬂkw;}% : \T—TO\_4 (2.2.6)

ma osobliwos$c¢ w punkcie PF,
Jednakze w szczegdlnym przypadku, kiedy obie podsieci sa el

wiwalentne, (3.2.3), I%AQ)= Dé&l toze wzordw (3,3.3 - 4) otray-
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mujemy :
W* {mm £k H
Xg_/co ~ , .
{wz -~ {DM(C”" %% H QQZ—KDM@\H' ?—%—ﬁ
{
= , 52 (2.2.3a)
wl - {DM(C}_’) - M‘i\: 4
LZn.

3(nf+y) -1+ 29
{’b(q1+'\3)—1+2%98 {,3(Y)Z+ﬂa) = 15

= A QE).Z).AOJ
3(n*+y ) -1
Zatem,dla (—%_Q)<O
o~ { (v @ {557&'>
X W= °c—>‘to>
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natomiast w antyferroclektrycznych PF (%0 4&3), podatnosdé olelk-
. , ; ' , )
tryczna X ma_ skonczong (niezerowq) wartosc w punkcie T="To
(pordunaj (3.3.4a), (3.2.5)):

~ 5 A (3.2.76
r Dgy TV 2(9o| T8J

Z powyzszych rozwazan wynika, Ze antyferroelektryczne PF moinn
traktowac jako przejsécia réwnicz zwiazane z rozbieXnodcia podat-
nosci )( , jednak stata Curie -~ ‘leissa (w rozpatrywanym przybli-
. ! : : \ oo (57 _rcu’l
Zeniu) zmienia sig¢ z temperatura jak ol,
Dlatego
W 4 _ \ ‘)

X(we) = o = (2%

Dla antyferrielektrycznycih PF staia Curie ~ Vleissa, proporgjonal-

na do.nastgpujaceqgo wyirazenia:

A 2 L, >
e ( Wo4 + Wog %o
20 ©

moze hyc¢ dowolnie mala, jezeli parametry obu podsieei rdinin sic

nieznacznie tzn:

-1l o=t )\,m_”A<<1 ) iﬁ K

) )
- i

Vydaje sig, ze z tokim przypadkiem mamy do czynienia v lrysrinle
- . o v .
(N*{A)Z 6CM (patrz Unruh 1970, Sawada i in, 1975, Dvoralk i in,

1976 ). Dvo;ak oraz Ishibashi (1976) zaproponowali model przeijdcin
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fazowvego pierwszego rodzaju, przyjmujac, Ze aktywny udzial
biora: grupa 0, oraz jedna z grup NH,. Badania dotyczace PF

w domieszkowanym krysztale (NFh‘x K*‘X)Z SCM (Saviada i in,
1975) wskazuja, Ze raczej grupy NH4 nalezy traktowad jako nic-
ekwiwalentne oraz, Ze PF jest drugiego, lub bliskie drugicgo ro-
dzaju, Decydujace znaczenie moga miec¢ wyniki badan eksperymen-
talnych dotyczacych dynamiki krysztaiu:

Obecnoé¢ migkkiej mody (o wektorze falowym G =0 ) potwierdzalaby
stusznos¢ drugiej koncepcji (Sawada i in,1975), oraz otwicraka
mozliwoé¢ zastosowania prezentowanego w- niniejszym rozdziale

modelu do opisu przejécia fazowego w krysztale (th4)L S04

3.4, PrzybliZenie pola molekularnego.

Ze wzgledu na pewne niescisiosci istniejace w literaturze
(patrz Dodatek A) przedstawimy opis antyferroelektrycznego PF

(3.2.3) w przyblizeniu pola molekularnego:

fg = 9o.= 0 (a+0)

Uktad réwnan samouzgodnionych ma wtedy postac:

|

ne - (1=3y) N, * 9o (N,"N) =0, (341)

e - U=2y)0 + 9e(a-N)=0 (241)



(2.4.2)

Q= 3(“1”5) -4+ &t (3.4.3)

Czestosc migkkiej mody jest okreélona nastgpuiqco (patrz Gillis,

Koehler 1974, Radosz 1979)

G(T) = B3Y-tdge| + 3y (3.4.4)

W przybliZzeniu wysokich temperatur:

T > A,

R — T Q= {4 *(%0| .,

(3.4.2a)
z réwnania (3,4.4, otrzymujemy wyrazenie na Lo ((DICUQ)==CD .

Vo= & (1 2ga )k *1%l). @49

Jest rzecza ogdlnie znang, Ze temperatura przejscia fazoweao

wyznaczona w przyblizeniu pola molekularnego jest wiyZzsza niz
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w rzeczywistosci (To wyznaczone vi SCPA jest z kolei mniejs=za

od wartodci temperatury PF (Dunde, Lam 1977 a, b)), PF mnoze by
w takim przypadku réwniez drugiego rodzaju, Analiéa ulk tada rdvi-
nann samouzgodnionych, podobna do przeprowadzonej przez Gillisa
i Koehlera (1974) (patrz rdwniez Radosz 1979) pokazuje, o
przejsécie fazowe jest drugiego rodzaju w przypadku dostatecznie

silnego sprzeZzenia wewnatrz podsieci:

%g j> 2-+-5|%9\ (3.4.6)

Z réwnan (3.4,1), (3.4.2a), (3.4.4) otrzymujemy (rt £ Ty )

S ~
M) & (To -1 (3.4.7)
T = e

(1)
%9"'@'*'5[%9.\) '

(2.4.8)

'%(‘T,) = %QT'O) {QTO—‘T)

yte) = 4 (14200 ) -

!

Podatnosé elektryczna w pobliZzu punktu przejscia Tazowego moie
by¢ zapisana w nastgpujacej postaci:
: A
: T >T,
Z\%Q\ g Q%Cﬁ:nb I
o - ) | (3.4.9)

2 (9%l +26Q Y ) Tt




gdzie

2
b 3

U geelgl T (res

Otrzymane wyniki (3.4.7,9) sa podobne do wynikdw uzyskanych
N9, . :
w ramach teorii fenom€logicznej (patrz np, Konwent 1977,

%))

(3.4.10)

Charakterystyczna dla modeli fenomenologicznych reguta "2"
'(dla podatnoéci)‘jest speiniona jedymie w przyblizZony sposob

dla granicznie silnych oddziakywaﬁ:

1, > 2 +3(g|

Jezeli efekty kwantowe w uktadzie nie sa istotne (PF w wyso-

kich temperaturach):

K S @Lw _ 4}-1[‘?9‘ < ’\4'2:\%0\

to energia swobodna fazy antyferroelektrycznej jest niZzszao

(rt = C)) od energii swobodnej fazy uporzadkowancej Terro-

elektrycznie, co oznacza, Ze w caiym obszarze temperatur, wy-

stepuje wylacznie faza antyferroelektryczna,



ITT. DYNAMICZNE WEASNOSCI FERROELEKTRYCZNYCH PRZEJISC FAZOUYCH

VI RAMACH UOGOLNIONEGO ORAZ PROSTEGO MODELU

1. Wstep.

Ostatnie badania eksperymentalne i teoretyczne (Riste i in.
1971, Schneider, Stoll (1976, 1978), Bruce i in, 1980), wshkazuja
na istnienie, w pobliZzu punktu PF, waznych efektéw z punktu vi-
dzenia standartowych przyblizen, Mamy tu na uwadze gidwnie vipiyw
fluktuacji na tiumienie mig¢kkiej mody oraz pojawienie sig tzw,
piku centralnego,

Teoria reakcji liniowej na zewng¢trzne mechaniczne zaburzoe-
nie, sformuilowana w pracabh Kubo (1959) i Mori (1965) jest windci-
‘wa metoda do badania dynamicznych wiasnos$ci uktaddw oddziatuja-
cych czastek, Versja zaproponowana przez G8tzcgo i iMichela (1974
jest szczegdlnie odpowiednia do badania funkcji podatnodci dy-
namicznych, Réwnania dla tych funkecji pozwalaja w prosty sposob
uwzgledni¢ wtasnoséci symetrii (np. ze wzgledu na odwrdcenic bie-
gu czasu) podatnosci (patrz np.PaszkﬁNicz 1978 ), Formalizm Tunlc-
cji relaksacji zostat zastosowany w pracy (Bunde, Digderich 1972)
do badania wlasnoéci.dynamicznych prostego modelu (I.1.1),

Schneider i Stoll (1978) w ramach dynamiki molekularnej stosowali
do interpretacji wynikow obliczen numerycznych w obszarze wviy-
sokoczgstoséciowym, metode, podobna. do metody Gdtzego i ilichela
(G M), Celem niniejszego rozdziaiu begdzie zastosowanie mctody

G M w modelu uogdélnionym (I,1.3). Pragniemy tym samym okreslic,



w jakim stopniu procedura rozdzielania zmiennych moze wplynac
na lepsze zrozumienie dynamicznych witasnosci ferroelektrykdw

w obszarze niskoczestééciowym. Jednakze rezultaty otrzymane

w przypadku, gdy za jedyne zmienne powolne przyjmuje sig Flul-
tuacje polaryzacji, sa takie same jak i w prostym modelu,
Rozpatrzymy zachowanie sie funkcji podatnosci dynamicznej.

Z zatozenia, ze uktad jest niezmienniczy wzgledem odwrdcenia
hiegu czasu oraz odbicia wspdirzegdnych przestrzennych wynilka,
ze urojona cz¢s$c funkcji pamicci jest parzysta funkcja vektora
falowego K oraz czgstosci@ (patrz rdéwniez Paszkiewicz 1978,
A zatem migkka moda ((OQQTL)=O)jest przetiumiona i przynajunie]
w granicy T-=> T¢ moze byé obserwowany pik centralny. Na koniec
przedyskutujemy efekty wynikajace z uwzgl¢dnienia sprz¢ienin

z reclaksacyjna moda entropii.

2. Funkcja podatnoséci dynamiczne]j.

Rozpatrzmy model krysztaiu ferroelektrycznego opisywanego
przy pomocy hamiltonianu (I.1,3), Vizbudzenia w takim modein

zostatly okreslone jako bieguny nastepujacej F G (patrz r,Ti):
L si) y 5, Y = Ko¢); 5&‘>>\6"° 1(2.1)
, , .-

Nie jest jednak catkowicie jasne z jakiego rodzaju ruchami sa
zwigzane takie wzbudzenia, Nie znawy fizycznego pola sprizq o-

. ; ot .
nego ze zmiennymi 5& . Poza tym, w metodzie G M rozpatry-
wane sa wzbudzenia kolektywne i stosuje sig¢ transformaty ifourig-

ra tj.
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S

I %

4 —lkl
S S
W L e N (2.2)

z (2.2) wynika, 2p rozwazamy przypadek gdy wszystkie czastki
znajduja sig¢ w studni K , Zamiast rozpatrywac taki przypodelk
zajmijmy sie¢ raczej zachowaniem standw Xoc!= 6t SOC
Stosujac metod¢ G M tatwo otrzymuje sie rownania di; nodat -
nosci dynamicznycl'w << X_ol. ‘ Xz >> o ' . Ponownie
jednak pojawia sig¢ problem fizycznego sensu wzbudze okredlo-
nych przez tego typu F G,

Rozpatrzmy obszar temperatur w pobliZzu fTerroelektrycznego
przejscia fazowego., Fluktuacje polaryzacji sg powoli zuienne
przynajmniej w poblizQ 'Fc . Zgodnie =z hipotézq "critical slo-
wing - down". (patrz np. Blingc, Yok 1972) sa one rownie:
"diugozyjace", W modelu uogdlnionym Ps ~ ﬁ" §<61‘ 5Z>

i z tego wzgledu zmienna powolng Xk zapisUjomy W postaci :

1 -tkl L - .-
P T TEI‘—EL—-Q (slsL + 6is) (23a)
Z réwnania ruchu

e g, H]= &

wynika, ze



Taki wybér zmiennych powolnych oznacza, ze informacja
o dodatkohych stopniaéh swobody (opisywanych przez 6&t ) nie
jest wymagana, Hamiltonian (I.1,1) catkowicie opisuje zmiang
w czasie zmiennycli powolnych XE:)GT&' Widzimy wigec, ze wybdr
polaryzacji jako jedynej zmiennej powolnej,zardwno w modelu
uogélnjonym jak i prostym, prowadzi do takich samych rezultatomw,

W dalszej czeé$ci bedziemy stosowad hamiltonian (1.1.,1)
i zmienne S, P .

W fazie wysokotemperaturowej, <Sl<~_=0>= O ; flulf‘thc\ir)_
energii nie sa liniowo sprzegzone z fluktuacjami polaryzacji
(patrz np. Schneider, Stoll 1978), Bedziemy wigc rozpatrywac

dwuwymiarowa “"przestrzen" zmiennych powolnych:
{chr" {Sﬁ)pﬁg ,(L=1‘Z>.

Operatory kwantowomechaniczne Qi moga byc traktowane jolko vicke

tory w przestrzeni Hilberta EX\ , 2z iloczynem skalarnym

(G,L.CLD:' %afﬂ-;(z"o”i) PR

gdzie | _ |
+00 ‘
X“”a;(m == 5(“ & e ) farw ]

= - Kl [a)}>> L Iz 20.



VI takiej przestrzeni Hilberta operator ewolucji w czasie,J;:

Lag = [Ha]

jest operatorem hermitowskim i speinione s nastg¢pujace to:i-

samodci (G8tze, Michel 1974)

(oﬁqx )+

I

- et | (2.50)

(o, oLay) = ot o> (2.5b)

—1
Korzystajac z witasnosci operatora rezolwenty CR§1)==<ZN—dC>
(SWIQ #=()) otrzymuje sig¢ nastgpujace rownanie dla macicrzy

‘podatnosci dynamicznej (patrz C8tze, Michel 1974)

{:L— Q) + Ml .z)% T ) = -S + mle )
I (2.6 )

gdzie wszystkie macierze sg dwuwymiarowe, MNatomiast,

X

o~ 0\~
k) = go(X(&)) | (OL}'_-(CLL,O(‘G.&) = Wi,

T3
!
O
X
~_



jest macierza podatnodéci statycznej,
Cfekty pamigci w ukladzie s@ opisane ptzez macierz P4<k,|z>
ktora z kolei jest okreslona przez dyssypatywne czesci "praddw”

) 2
zmiennych powolnych:

(e 0) = - (Qlar, Ree) ALay) @D

—

Ryz) = (2 - aLQ)”

gdzie, (Q==1 -P jest operatorem rzutowym, rzutujacym na pod-

przestrzen &X‘Q ortogonalna do &%\P . Operator P

P=2 &) LT ﬁi} Y

FELRS

rzutuje na podprzestrz rozpieta przez 5 .
J P K ) k

Poniewaz

Qds, = Q=% P)= O,  (2.30)
o 0

Sl (2.8b)

v (k2) =

otrzymujemy nastgpujace réwnanie dla funkcji podatnodci dynn-

micznej << S-—k l Sk. >>

co+e.'
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A

<< 5_‘_6_ | 5&>> = -Pj’l— { (Dz* CJ; + W M(& lcmt;.)} :
W+ L _ ,
gdzie ‘ | (2,_9)
2 4 -
We T W (54 56 | (2.10a)

M(& ,co+'w.) = - fj—q—( QL p, | Rglwrie) Q“Pg)

Il

Lim'e) + L (k)
(2.10p)
m(&lw*rte) = mike) +im(k ),

W‘(k‘(o) ) ’V\’Lu(&,@) sa rzeczywistymi funkcjami K oraz
W ) m“(k (,Q)>O (patrz Paszkiewicz 1978),
=1\



3. Dyskusja wiasnosci funkcji pamigci,

Zbadamy teraz pewne®*wiasnosci funkcji

(k) = - (Qlp, , Re@ Qlp)
W wyniku dziatania operacji sprze¢zenia hermitowskiego (4), od-
wrdcenia biegu czésu (q‘), odbicia wspdirzednych przestrzennych
(?), dyssypacyjna‘cz¢sc pradu pedu '\31‘;= QL pk trons-

formuje sie w nastgpujacy sposob:

o= - = P 7T,

Z réwnania

(o, R 0)™ =~ (o, A=) ) | o)

(patrz np, G8tze, Michel 1974, Paszkiewicz 1978) wynikaja nastg-

pujace wtasnosci:

M-k mw) = = m(ke) (3.20)

I

I It
' (-k -w) m' (k) (3.2b)
. Niezmienniczoé¢é ukktadu wzgledem operacji 3) i ir' powoduje, e

2 <
funkcja pamigci ~M1(Eﬁn) oraz OOK sa parzystymi fTunkcjami

wektora falowego E :



m(-k 2) = m(k %) (2.3)
2, 2
0_ = W

Réwnanie (2,9) mozna wigc zapisac w nastgpujacej postaci:

A

s 18 » = & { w2[4+M‘@.w>] - wp me"(gg@}

(3.4)

gdzie

M(k @rie) = @ M(kw) + i M(kw),

im M (k@) = M(0)#0
Ww-=>0

im  M'(kw) = M(k0)#0 .
W->0 ~

Gdy speinione sa nierdwnosci

Ot M k0)| gy K D

& o,

e M“(‘i'“’)\wnw.&_ ,

to fluktuacje peclaryzacji sa opisane przez wzbudzenia o czgsio-
sci
2

2 W '
2, = & 1 = (‘OZU* MK&'Q‘&)]
= 1+ M (g,_‘oo&)

(3.5a.)



- B0 -

: -1
i czasie zycia Ty proporcjonalnym do {M“(&‘wk‘>8

tzn,

| 1
T, ~ (3.5b)
.¥’. MNQ& ‘w&\)

Uktad opisany przez hamiltonian (I 1.1) nie jest translacyjnic

niezmienniczyx) (Schneider, Stoll 1978, Kerr 1979), dlatego

A, A}&_o_ = h}(_o_ + O
k—>0
(pordwnaj G8tze, Michel 1974, Radosz 1981) (3.6). Z rdéwnan (3.2,

i (3.3) wynika, ze

I 1 (£—->Q) ,(3.7)
- M0 wg) + oK) |

im  M(0,w)= M(eo0) *0
©w->0 -

Oznacza to, ze mig¢kka moda, jest silnie tkumiona w poblizu [¢
: 2
i przetiumiona, przynajmniej w granicy 1= l¢ ) gZQ(T;)-—C)
Aby okreslic¢ obszar w jakim migkka moda jest przetlumniona

rozpatrzymy NYL(&,Qﬂ. Stosujac metodg opisana w pracy (Gdtze,

*)Uklad opisywany przy pomocy hamiltonianu (I 1,1) nic jest
translacyjnie niezmienniczy (np. Kerr 1979 r, (2.9 - 2.12)),
co wynika ze sposobu okresélenia lokalnej wspdirzednej normal-
nej (np, Lines, Glass 1977), Dlatego caikowity ped nie jest
zachowany, a w konsekwencji Dﬁpof# O (patrz rownie:z Schnei

der, Stoll 1978 r. (16 - 19)).



Michel 1974 ) otrzymujemy

W

Xk

o + (XY )" m o)

mik w) = — (3.8)

gdzie

7((:4) = (Qon& \ Q&P&\)= (Q‘[fp&l&p&)

<[( Qel ij ;.P_& }>

(5 B> - A+D, - @&)~th 20,

il

— o~

(29a)

m, (ke x) = - (Q,QLQ QLp, |, Ry &) R,&QALD, ).

(3906)
- A
Reo@) = (2 - Q,04qg,)
(QA jest operatorem rzutujacym na podprzestrzen ortogonalng
)
do wektora Q"[- P_k_,_ = E‘_<T> przyjmuje maksymalna wartod”

dla T=T¢ , a nastepnie wraz ze wzrostem T, gwaltovmie no-
leje do zera, Tak jest, przynajmniej dla przejsc¢ fazowych typu
przemieszczenia, Migkka moda jest wowczas przetiumiona jedynic
v/ maiym obszarze blisko "rc (patrz réwniez Bunde, Dicderich

1979).



Urojona czgséc funkcji <<5__£l ‘Sk- >>Q e (54)
K b L

moze byC zapisana w nastgpujacej postaci ((Q-4>()> :

& M"(k._,O)

w1+ M‘Q&‘O)T—- Q;Sl + WMl ‘oi‘;‘

Ym <<5_5_ \5&>> = é\_{

WHLe

% B M (k,0)
K O
3] W W — Py =4 /5.10)
L ' 4
wt o+ T Wy
gdzie
2
e O
Ko (2.10a)
i 2 20 (
M, 0]" - 2y [t M0
, Z
atem waski pik centraliy o0 sZerokosc i natezeniu
Zat ki pil lay kodci T‘ﬁ v 0y
A
proporcjonalnym do E)-?‘ ( wzrasta do nieskonczonosci dla
: k
T2 1. . k=20 . Moze on byc¢ obserwowany, qdy spel-
L Y Y. 0Qy S§
niony jest nastg¢pujacy warunek (pordwnaj Bunde, Diederich 1979):
Y J jacy . J

i 2
(_QL < 4 [ M (.k'..loﬂ (?D ")
% 2 ‘
A+ M ko)



Z réwnosci :

7(33 ) TN
' ( )i& T Wn«“ﬁpv)

m (& 0)

| - A
M'(k,0) v

/

(3.'2a )

2
7 (8)
U A <7‘& 7
M (k ,0) = .. (3.126)
M WY}Q(&PO) )

gdzie
m,(k wrie) ® @ mi (ko) + imy (ko) (w0

wynika, ze warunek (3.11) nozZe by¢ speiniony w pobliZu ¢

@®»
gdzie w (T) jest istotnie rézne od zera,

'(Y\,‘Q_Q_‘%) mozna zapisac¢ w podobnej postaci do 'Yn(l_g_ t2'>

@y
k

y o+ (X ) mfks)

/m40317“> =T

gdzie Ynl<k‘z) oznacza jadro pamigci wyZszego rzgdu,



- (@,0L08Lp, | Q,040Q4p, ) = 9

D Sug ALkt karkk) MGt Garas 9r><5&15&5 %,

-qﬂqdq’b
. )
Nalezy podkreslic, ze 7( B CT) jest wolniej zm

- 5¢,5q, S,

o
.

Tenian e
= TN 0) 5
A e & = o i
sig .unkcﬁ_xemporuLuayrnu. det k=0 {thag S
chociaz T QCL,O(T) ~>00 dla T—>Te . Podobnic,
‘>Lk”=0<fr> jest Tunkcja, zmieniajaca sig¢ wolniej wraz = i
: : : )
-peratura w poréwnaniu z funkcja (‘r)
' k=0

%LZ) )
o, (1 A) m——
A =0 -y T

Oczekujemy wigc, ze M (k Q)+L£) st takZze powol
(%)

J

funkcja temperatury, w tym sencie, jak jest nig ;X

4, Uwzglednienie fluktuacji energii.

Interpretacja wynikdw badait . dotyczacych struk
: UL e
niskoczastodciowego dla t€peratur bliskich Te (n

1979), wskazje iz pik centralny wystcpuiacy doda

O

Li zm

W T

i =N N
LTy

tlkovio

LERME)

p. Mullor

1 ]
OINOY|



piku odpowiadajacego migkkiej wmodzie jest zwiazany =z efektani
"zewngtrznymi" (domieszki) lub "wewng¢trznymi" (tzw,slow motion
regime, Bruce i in, 1979).

W rozwazaniach jakie dotgd prowadzilidmy ewentualno wvy-
stapienie piku centralnego moze byc¢ tiumaczone jako wviynik
efektow wewngtrznych, Nalezy pirzy tym zauwazyd, ze wkadciwy
pik centralny nazywany czasem "krytycznym" (critical) jest bar-
dzo waski (np. dla Ew'TLOS , szerokosc¢ notdowkowa rébivi{'*il
dla T‘N.Tg + 44&() i wystepuje w mazym obszarze temperatur
poviyize j T}, oraz, #o moze byc¢ obserwowany dla maiych wektordw
falowych lg_\N O . VWydaje sie, =ze wiasnodci struktury widna
krysztaku, w ktérym wystepuje strukturalne PF sg dobrze opicai
(T""V‘V¢> przez ftenomenologicznag formqlg (patrz np., Mdller 10792,

N i1 {5 2 s £ > - yo ” = /i
Bruce, Cowley 1980) dla funkcji gegstoéci spektralnej S(&\CO>

1

QO:&(_K \T> = (.Ol' - L@[{‘; + r@ﬂ')j )

S(\_a_‘oo & — Jm -

N
W

C4.1)

gdzie 2
y . . _ <&@
Weo Oznacza czestodsc migkkiej mody, f;'}(), F@ofr = g~~f72;
- L

opisuje dodatkowy proces (relaksacyjny). ECT) i X 50 1o
paramstry, przy czymn przyjuuje sig, ze r; <Q< 52//X
2
(T~Te  Wso(QT)=0).

Z formuty (4.1) wynika, Zze zrenormalizowana czestosc migklkie]

mody @



W = f + &I

: 2 2
jest skoiiczona w punkcie PF ( (Qéoo(TC> = §(Te) )
Dla Q)<gsx (tzw, collision dominated regime) otrzymujemy

(Bruce, Cowley 1980)

§CT) ¥
) 0o O Yt Gy

Zatem, wagski i bardzo intensywny (w granicy T —» Te o nie~
skoriczonej intensywnodci, pik centralny moZe byc¢ obserwowany
w obszarze niskoczg¢stoéciowym,

Ohnari orez Takada (1979) stwierdzili, ze opismnn WYL
efekty sa wynikiem (migdzy innymi) sprze¢zenia fluktuaciji kiy-
tycznych z funktuacjami ggstosci energii. Otrzymany przez tych
autordw wynik jest konsekwencjg dosyc specyficznej procedury
rozszczepienia dokonancj na funkcji pamigci Wﬂ.Pp(&WH,).
Réwniez w ramach przedstawionej metody G M mozna pokazac,
ze biegun dyfuzyjny rzeczywiscie daje wikzad do funkcji gostosci
spektralnej, takze w granicy .E == Q . Otrzymane wyniki rosi-

nia sig¢ nieco od wynikdw pracy (Onnari, Takada 1979



Zmienna & K

= A - 4.2)
e~ N*EZ 2 e :
L

|=
=
j—

gdzie

H

]

ARSI
L

nalezy oczywiscie uznac¢ za zmienna powolng, Sprzgzenie ze Zmici-

nymi 5k l Pk, nastegpuje poprzez oddziaiywanic pradow QL Ev

QL Py,

(EL& ;5\5_\) =<Eﬁ>p\$> =0,
4.%)

(s, \oLe) =(Px, L, )=0

Postgpujac analogicznie jak w przypadku dwdch zmiennych poviol-

nych (pordwnaj (2.9)) otrzymujemy nastgpujace rownanie dla, fun-

kcji<<5~£ l 6&j>

( Mpe Mep

' Vo
. 2 )
<< S‘E l SE'_>> . - -t:\;l_ (QZ—COE'_ + Q\Mpp B (O + Mt&}

W+ig

(4.4)



gdzie:

= - 4 (Qepy | Ao acp,)

Il
I
Lx
-
£
o
oh
&

'MEE | /QQ{&’)HQ QOCE,Q )

M= - 2 (Qlp, , Rad@Hie) Qe ), U9

M. o= - EL(QDLE& Relrie) Qipy )

Ck, = (E'ﬁ \E'lg._>

Z .a!f\u, ze energia cazkowita ukadu jest zachowana oraz =z nioc-
zmienniczosci wzgledem operacji @ L S wynikaja nastcpujace
wtasnosci symetrii dla clemontow macierzy pamigeci (pordvinaj

(3.1 - 3) oraz Radosz 1981 a) <l&\ = Q0 L W= O)

Mee (k,0) & L?\L& oy (46a)

Mw(\_@_lm‘%)r_ Mk~ Mrfc(k Wrie) (4.60)

Jezeli w rozwinigeciu uiamka Zahicuchowego ograniczymy sig do
wyrazow pierwszego rzedu, to rownanie (4,4) moze byd zapisane

w nastgpujace] postaci“&_\ -0, W— O> :



-
|
-—

A K
V- Lw
@.7)

Jak widac¢, otrzymujemy wyrazenic podobne do fenomenologicine’

. " j
WA Mpp@'o) + ?
J

2
formuty (4.1), jednak zardvwno ) jak i X sa proporcjonalnoe
D
do kwadratu wektora falowego - k“. W takim przyblifeniu, spirog-
zenie 7luktuacji krytycznych z f{luktuacjami enerqgii znika w gira-

£
|

nicy \E*-4> QO tzn., biegun dyfuzyjny nie daje wkladu do funlcii

ggstosci spektralnej

Sk, ©) ~ ok 15 guie g

Wiykonajmy dalsze rozwinigcie uZamka Xancuchowaego (porduiinj

GYtze, Michel 1974), W przestirzeni zmiennych bL3

0, =1QLpe , OLeg, | (i=12)

. Q) . i : : :
operator evolucji J; jest zdefiniowany nastgpujaco

LV = QLQ
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Rovnaniec dla macierzy @G)<_& l:z,\)
@
@Lk = (b,  Ral) bg) (480 )
ma postac: :

([

'ém(l) _ {%_ (SVZ“) N ’Mc«.}(&‘z)g% Xu)

gdzie

9o (Qdp, L Qlp) . W@

2

X = (Qle Qdgy ) ol (k= 0),

Xy = @epe  0he) =(flaep.) e

wy =l b1> =0 (410

mi) (=) = (Qudabi | Rael) @.QLa%)),
(4.1)
Ra,a@) = (2 - QdaQ )
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CQ« jest operatorem rzutujacym na podprzesitrzen ortogonaling
do przestrzeni rozpigtej .na wektorach QL Py QL g

Z rownania (4.8b) wyznaczamy W\pp<&\(0+ti>:

@)

(Q‘Lp_\g;&s&u) QL\Q‘J - )éfm '

)
WM 4,
z + 1}
" 22 -
Q) , M ) @)
f‘i’ & m/\’\ :Z/ +_ mll _ /\m 12 ’Yﬂm b
@ ay
)( W o W
M : 22 " 22

(4.12)

gdzie, dla uproszczenia zapisu 0puszczono po prawej stronie
réwnosci argumenty E oraz W .

Poniewaz

/\mu(‘&‘wH&) = Mg kg (%1 =0)

/

wige w granicy K — 0 , wyrazenie (4,12) przyjmnuje na-

—

stepujaca postac:



© + L%“’)(QM-LAG’)

gdzie
a
PCU) My

(0,00)

K (2)

(DR :
X jest stakta rzeczywista,

P\U) .
jest wigksze od zera

Na podstawie réwnan (4.4) oraz

rowniesz w granicy “3F=O y biegun odpowiadajacy dyiuzji ciepio

daje niezerowy wkiad w Tunkcji

Powyzszy wniosek jest zgodny z

)

~
<

(4,13 ) mozemy stwierdzid,

gestosci spektralnej,

wynilkami badan prowadzonych

w ramach techniki dynamicznej grupy renormalizycyinej (pordvina]

np. Bruce, Colwey 1930,

wynikiem pracy

Réznice wynikaja z Taktu, Ze przyblizenie

oparte na "r

QZSZ-

Jest on réwniez jakosciowo zgodny =z

¢zepianiu® funkcji pamigci nie odpowiada w pe:ini przybliZeniu

wyzej przedstawionemu (4.4,

157,



IV, PRZEJSCIE FAZOWE 'V SIARCZANIE THbJGLICYNY (7G5,

Sformulowanie problemu,

| o
a

Ferroelektryczne PF w siarczanie trdjglicyny (N}{ZCHLCOCDHE%)
34 4
jest drugiego rodzaju i ma micjsce w temperaturze Ve =49°C.
TGS charakteryzuje sig¢ w fazie paraeclektrycznej przestrzenng
grupa symetrii P2,/m a w fazie ferroelekiryczncj - P24
(Hoshino i in. 1959, W komdrce elementarnej znajduja sic dwioe

molelkuly, iolekua sklada sig¢ z trzech grup glicynowych (ozna-
czanych zwykle jako GL I, Gl IT, GL Iil - patrz rysunck 4
Da

oraz kompleksu SOZ . Molekuly w krysztale 83 poilaczone przoz
uktad wiazai wodorowych, Badania spektroskopowe wskazuja (Gata-
now 1968), Ze widmo wzbudzedi w TGS~ie moZna podzielic¢ na dva
zakresy :

a) niskoczgstosciowy : 0 - 250 cw“l

b) wysokoczegstodciowy: 250 - 4000 Cm~1
Czgstosci wzbudzerh kolektywnych, ze wzgledu na stosunkowo slabe
oddziatywania mig¢dzymolekularne, nale#p do obszaru (a)., Czestod-
ci wzbudzen wevnatrzmolekularnych nalefa do obszaru wysokocrgs-
tosciowego (b)),

Mimo, Ze dotychczas zaproponowano wiele rdZnych modeli -
w  TGS=ie (Hoshino i in, 1959 , Bjorkstam 1967, Blinc i iy, 10771,
Zastawski ivin.1977) to jednak nie jest w peini zrozumiale jolkic-
go rodzaju mechanizm jest odpowicdzialny za PF. Celem ninicj-
szego rozdzialu bedzie przedyshkutowanie roli tych elementduy

-

struktury, ktére sa istotne dla ferroelektrycznego PF, ila pod-
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Rys,1, Komorka elementarna krysztatu TGS

(wg Hoshino i in,1959)
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stawie faktow eksperymentalnych oraz ich interpretacji zapiro-
ponujemy prosty model, ktdry mégiby objasnic pewne charakterys~
tyczne cechy PF, Dyskusja nad modelem opartym na pracy Zaslav-
sltiego i wspdipracownikdw (1977) nie prowadzi jednak do zado-
walajacych rezultatdéw, Natomiast alternatywny model rozpatiy-
wany w dalszej czgsci Jeu~ sprzeczny z zaiozeniami przyjeiymi

W owyzeij wymiendionej pracy.
J : U

2. Ferroelektrycznie aktywne clementy struktury,

Po raz pierwszy PF w TGS~ie bylo dyskutowane przez liosiiino
i in, (1959). Autorzy ci oUPOFOhG]l,\“G PF jest wynikiem po-
'rzqdkowania wiazan C-N w molekuZach Gl II oraz wskazywali na
istotna role¢ wiazan wodorowych, PdZniejsze badania, w szczeqol-
nos$ci dotyczace izotopowego efcktu w deyteryzovanym TGS~ie
(DTGS) nie potwierdzily tego ostatniego wniosku (Shabanov,
Sorokin 1975), Przyjmowano, ze GL I i Gl III sa plaskie

w obu fazach, Rezultaty otrzymane przez Bjorkstama (1967

metoda deuteronowego rezonansu magnetyczneqo, zdawalty sic wsla-
zywac, ze qgrupy glicynowe sa plaskie w fazie paraelektrycznej

i przejs ClO fazowe ma charakter przemieszczeniowy, Z drugic]

\

strony Blinc i wspdipracownicy (1971) w oparciu o rezultaty

badan przeprowadzonych metoda rezonansu pulsacyjneqgo protonovo-

azotowego zaproponowali model PF typu porzadek - nicporzadek,

)~

PF w ramach tego modelu jest evektem porzadkowania praslich

grup Gl I migdzy dwoma symetrycznymi wzgledem paszczyzny

A e
= — |, poktozeniami,

4



Ostatnie badania (Zasiawski i in,1977, Hoffman i in,1977,
Stankowski 1975,, pokezuja, Ze w istaocie grupy Gl I spelnia-
ja istotng rolg¢ w PF, oraz, Zc nie s@ one piaskie, przynajunie]
w fazie ferroelektrycznej_

VWl ostatnich latach, Zasiawski i wspdipracownicy (1977,
zaproponowali nowy model PF, Za punkt wyjécia pbs&u2y¥ tu Takt,
ze w widmie wzbudzen TGS~u obscrwuje sig dwie mody, ktorycai
czgstodci zmieniaja sie wraz ze wzrostem tnmporntury (T < g -
Moda o niZszej czgstotliwosci, W ,~ 55 e , VT odporiada
za translacyjne drgania giup 50, wzdtuz osi b. loda o wyszej

= : :
czgstosci, W™ 15 ¢ T KT, opisuje rotacyjne drganin

)
grup GlL I wzglgden 051(1601@(patrz rysunekly, V7 pobli
punktu PF drgania rotacyjne sa silnie tizunione oruz('.\)‘SLC,JL'-‘-'-Eibcm"1

("rtw T-C ) . PF interpretowano (Zastawski i in. 1977, jako
wynik rezonansu nieliniowego zachodzacego migdzy drganiami ro-
tacyjnymi i oscylacyjnymi, Zgodnie z powyZszym, grupy G0, (obol
Gl I) speiniaja waina rolg w mechaniimie PF, Stankowski (1975
zwrécil uwage na fakt (patrz rdwniez Hoffman i in, 1977, Ze po-
laryzacja spontaniczna jest zwigzana z orientacja wigzan © - U
w Gl I,

Uwzgledniajgc wyZej przedstawione Takty oraz‘interprotacjie,

przedstawimy teraz uproszczony model PF w TGS-ie,



Rys. 2.

f)-
Harmoniczne drgania translacyjne jonow SOZ sa spirzelona

z rotacyjnymi oscylacjami grup Gl I oraz wigzan C - I,
Drgania: Gl I zaleza w istotny sposdb od temperatury (Ohabonoy
Sorokin 1975), Dirgania wiazat C - N sg silnie anharmonicane,
PoXoZzenia rdéwnowagi grup NHE 58 SVmepryczne wzgledem pinsize

czyzny C = C = O2 (Blinc i in.1971). Proponujeny wigc model

oparty o nastepujacy uproszczony hamiltonian

}* — :E: le + F*iﬁt ) (2,1)

V=4
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oznacza odpowiednio hamiltoniany jodnoczastkowe dla ¢rup

50, ) , GLIQR) |, C-N@B) Hiu
opisuje oddzialywania nigdzy wyrdéznionymi podukiadani. M. ient
masg efektywna mody drgaih sicciowych, U‘&. p&) /(5_9 ,D£>'
<)<L ﬁﬁ;) oznaczaja zmienno kanonicznie sprz.eione : wspolrzedng
oraz ped uogdlniony. Dla prostoty zakiadamy, e kazda z cion
‘molekularnych aktywnych'w przejsciu Tazowym jost opisana piiio
jednokomponentowa zmienna, ktdra oczywidcie nale:rty intorprﬁtum
vac jako lokalna wspékrzqdna_normalna.\Hasy efekiyvine odnotria-
dajace danej modzie zwigzanej =z rotacjami grup molekularnyan
majg sens momentow bezwiadnodci.

Hamiltonian (2,1} opisuje ukiad trzech oddziaZujacych

poduktadéw, Jednakze w TGS-ie grupy Gl I oddziaiuja ze soba
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giovinie poprzez jony b04 (Zaslawski i in, 1977) tzn.
33 ‘
®LL > O ’ d-é\.k, & 0O . Zgodnie z poprzednimi su-~
=4 v ,

gestiami (Blinc i in, 1971) PF w ukladzie wigazan C - N jest
typu porzadek = nieporz@dek-zaé przejécie fazowe w podukiadzico
grup Gl I ma charakter przemieszczeniowy (HOllmun i din, 1977 ).
aczkolwiek rezultaty pewnych badan zdaja sig tenu przeczyc A

(patrz np.Blinc i in, 1967)

3, Model PF w TGS~ie,

Jezeli przyjmieny zaloienie modelu Zastawskiego i wapdi-
pracovinikéw (1977), Ze drgania grup S0, wystgpuja wzdiah Foer-
roeloktrycznej osi & (patrz réwniez Shabanov, Sorokin 1075
wéwezas Himt (2.1) bedzie mial nastepujaca postacd (uwzglodidiany

wyrazy najniZszego rzedu w zmiennych U |9 X):

H' = = Z@LL uu t., | Z@LL ucxu - Zq)zzskx&

L &

‘-

(».1)

Wtedy z warunkdw réwnowagi :
. 12
a,M = GoN) =~ 9o 2 =0 (3.2a)
2 : A2 23 _
|\ -(ﬂ*f5ﬂé)r) - %Q. }L - S%Q ‘%,—-() / (anb)

bs%;’ - (as_— 3b5w>% - %g_’ M —gngkf 9 , ®.2¢)
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- wynika, ZcAchafaktcr przejscia fazowego z faiy nieuporzotlko-
vanej, w ktorej M= O, Y\“‘ O, 27 = 0O , do fazy uporzar-
kowane j /.L:#O, q—.{: O) %_ = O , zalezy od wzajemnych rola-
cji migdzy parametrami modelu, Jakkolwiek, ze wzgledu na =znacz--
na ich liczbeg nio jest mozliwa analiza podobna do przeproviadzo-
nej przez Stamonkovica i in. (1976 ) (patrz réwnies rozdzial
1125) to jednak przyblikone oszacowania pozwalaja stwierdszid, o

jesli speinione sa relacjo:

,( 4251
%o
' G,« ;Z %; )

(3.3)
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to przejscie fazowe w podsieci (2) (Gl I) jest typu przoumiceze
czenia, a w ukiadzie wigzan C - N, typu porzadek - nicpo-
rzadek, Czgstosci wzbudzenh Ffononowych w uktadzie sg wiody

okreslone w nastgpujacy sposab:

V7
2 2 2 \% z%
Qaj -4 <u&‘ +u%> -4 (uc_w-uoxz> 3 f‘rﬁq(%‘é |
Z 2_‘11/1
2 4t
Q:z =2 Uaz N 09_3 ) (U%'U%) i, Ga K
ﬂ‘:b = /J;b Q3.4)
gdzie
¢) ()}
1/‘;4 - _r%.‘(a,‘+{19 - 5'-%) |
éﬁ @) 2 _
b = 3P ey) o oy = 3Ryt
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sa czestodciami wzbudzenn w podukiadach 1, 2, 3,
Proba dopasowania parametréw modelu do opisu PF w  iGu-ico

Z ;
(pordwnanioe qui z czgstosciami wzbudzen obserwowanyeli v ooclo-

sperymencie (Shabanov, Sorokin 1975, Sawatimova i in, 1963ﬁ
- , : AL\

5 . ..0- ‘ o . " y * .

prowadzi do wniosku, = Q&_)_ ma wartosc mniejszg ou oczalii-
Qa4 _
wanej,
ok

2

%9. <: A

Q:,\ (g™ 6

Vtedy w szerokim zakresie temperatur moZe byc spoiniona rovi-

» »

nosdc:
9-91 ~ Wiy
L L
QQZ ('Ola

Jednakze, w fazie niskotcmporaturbwcj, GJz maleje zo wziosten
temperatury, natomiast,£o1 pozostaje praktycznie staie i wirac-
fa w obszarze témpcratur blislkich —rc (dla TGS jest to abozar
Tc_ - T ,é 45K , dla, innych krysztaidw z rodziny on.
TGSe, TGFBe, jest nicco mnicjszy i dla TGSe Te=T £3K )
Natomiast"zanéwno §291 jak 1 §ZQZ, maleja ze wzrostem Lo

peratury oraz

6, (Te) =0
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W fazie nicuporzadkowanej ( T >'—r£), w owidmie wabudzan
obsorwuje sig jedno wzbudzenic o czgstoscd 033 ;L_GD4CTE> ,
zamiast dwdéch poprzednich GDA '032 (Shabanov, Sorekin 1974,
Proponowany powy:ej model, (2.1), (3.1) nic opisuje tej choral-

terystycznej cechy P& w krysztalach z rodziny siarczanu ird i~
A

glicyny.
Jezeli zrezygnujeny z zalozenia modelu Zasiawskicuyo o o)
nracownikdw (1977) tzn, przyjaniemy, ze rozvazane dirgania oru)

.50 wyst@puja wzdiuz osi innej niz o$ Terroelektryczna, Lo

4

rowniez wyrazy opisujace oddziazywanie w ant (2.1) wmoga mi

=
i

inng postac. Asymetria faz zwigzana z Taktewm, Ze w fazic 1o
rzqdkowanoj (7- <.T}_> mamy dwa wzbudzenia, a w Tazio nivupo-
rzadkowanej.<:r > _rg> . jedno, pozwala DIrZYDUSZCZAat, S0 WYrasy
najnizszego rzguu w cnergii oddziatywania moga byc¢ zapisano

W nastgpujoccj postaci:

42 2 13 2 5. :
'H.WU; = Z. C’E&M ukss-" Z §l‘&1 ul"x&‘ Zq‘?ﬂn x'("si’i'
Ly

LL . LY

(3. 1w)

W tym przypadku, z warunkéw rodvwnowagi:

o, M - %g(q’”rg) - 3‘§(gz+w) =0
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wynika, Ze w fazie ni@pborzagdkowane]

/k“L =# () | V}‘=<) = %; ]

a w faéﬁe uporzadkowanaj
Mmt0  N*O £+0.

Sens oznaczenh pozostal taki sam jak poprzednio (3.3), pizy czvyi

{2, e A @ 12 Ay A @"5
B Ty ¥ 0 dsT R, @

oOddziaiywanie migdzy kompleksani 504'(1) a grupami Gl T (2
: : S \ o o . . U . 3 B .
i wigzaniami C - N na charaltter rozproszeniowy w fazie nio-
nieunorzagdkowanej, \V fazio uporzgdkowanej pojawia sig¢ rownie:

_____

rezonansowa czgs$c¢ oddzialywania, +{Te :

* . . . . ; :
)Tak:ego sformuZowania uzyto dla okredlenia oddzialywvania

biliniowego w jednych i liniowego w drugich zmiennych
(Pytte 1970) w odirdznieniu od oddzialywania rezonansovicqo,
w obu zmiennych (tanze).
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W przybliZeniu pscudonarmoniczinym otrzymujemy nastgpuijacae -

nanie ruchu dla ~G:

M (CO Az by > 2R3y 2B C’\w GG

Sw G’ CSx

' 2 AJ. 2 L3
2 ®Te> MW= Wf:zg) @gf G
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< |

3 2 As U XO XK
‘2"@2<Xk> d'éclf ( Mz;so,\, G( GG

. WS 2
gdzie np, G~ =W l€>>>&‘(D 049[ l U'“l );}6%

oznaczaja czestosci wzbudzen w podukladach (1), (2}, (3), 2 ha-
miltonian ma postad¢ (2.1), (3,%a). Zatem w fazie nieupoirzadilio-

wanej czgstosci wzbudze sq okredlone nastgpujaco:




Jezeli przyjad, ze PF w podukiadach (2) 1 (3) jest typu po-
® @

rzadek - niepnorzadek ( 0 & A ; 0 K1 > oraz, Zo ehrzo-
. 2% : . o o ;

zenie % migdzy tymi podukladami jest na tyle sktabe, ino
nie zmienia jego charakteru,to moZna przypuszczac, e michla
moda jest przetiumiona(ﬁr >’TE>(patrz Scott 1974, Lines, Glass
1977). v fazie unorzadiowanej obecnoéé w hamiltonianic c=lonidy
odpowiedzialnych za oddzialywanie rezonansowe noze prowadzic

do istotnych modyfikacji. Jeieli speiniony jest warunck

285da) D 23X BT (38)

to, z (3.7) wyznaczany cz¢stosci wzbudzeri:

_Q_.'Z'. o~ ul (2.4b)

Jak stwierdzono na podstawie wsigpnych oszacowail rachunkovych,
‘zadawalajgce, w pordwnaniu z eksperymentalnymi, wyniki, otiroy-

muje si¢ dla

ION

‘fﬂ”g g > e, wn>9

A
1
10 !
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l



oraz a, i _b3 nicwicle réiniancych si¢ od jednosci, iedy
czgstos¢ mody SZLQ_ malejo a czestosE mody 520A pozostain
stata lub nieco wzrasta la Lbﬂ bliskich %22’ (vi Tazie upo-
rzadkowanej}.

Mozna wigc przypuszczadc, e modoi srornuiowany v onarciu

o unroszczony hamiltonian (2.1,, gdzic %{th jest zdotTindoviaiic

(3.1a), opisuje orzejdécie Tozowe w krysztole siarcranu {idi-
glicyny, Potwierdzanice takiego przypuszczenia mole stanoyic

rozwiazanie ukadu rownani (3.2a) oraz (3.4b) oraz pordumnnic

temperaturowych zaleznosci, polaryzacji spontanicznej i cxzo-

N

sto$ci wzbudzen z donyii dodwindeczalnymi, Obok probleud. nn-
tury technicznej (znaczna liczba parametrow v mwodelu, iziininin
jeszcze jeden zasadniczy problem, Przedstawiony nodel AR
blizeniv pscudoharmonicznym jest modelom przejdécia Tazowncn
z miglkka moda..Spocyficzny charakter oddzisiywah migdzy podulila.
dami nakozuje jednak zbadaniec charalteru PF w ramach innyceh Qc~
tod, pozwalajacych uwzglednié tIumienie, Z tego wzglgdu przod-
stawione rezultaty, otrzymane w przyblikcniu nseudoharmonicanym
moga byc¢ traktowanc jako punkt wyjdécia do dalszych badai teoro-
tycznych nad zaproponowanym nodelen,
irole

r"’oc,i\aumowu sac, naleny zwrdcid uwage narohktywnych w PF oirun
molekularnych, Istotnc znaczenie, z punktu wid;oniq wkasncdei
statycznych (polaryzacja spontaniczna); maja podsiegi grur
glicyﬁowych oraz wigzania C - N; Uydaje sig, e grupy 00, wiaz

niaja istoing rol¢ w mechanizmic pirzejicia

z grupami Gl I spex 2
fazowego tzn, opisuja dynamiczne wlasnodci ukiadu, Dodajmy, =e

w fazio uporzgdkowanej.obserwuje sig, jeszcze jedna, mody ( Savati
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mi C = N (opisujgcyni oscylacjc wokol osi a,sing R
pory birak identyfikaecji tego wzbudzenia, Jak jeunak stwincds i’

C-atanov (1968, czg¢stoscl rotacyjnycn drgaih orup G = i1 Henss

ny byé zawarte w obszarze niskoczgstosciowym (10 - 100 cu =

-



V. PODSUMOWANIE, UWAGI KONCOVE,

VI pierwsze; ézgéci rozdzialu drugiego prredstawiono roz-
szerzonioluogélnionogo mgdolu terroeclektrycznych przojsd {a-
zowych na przypadek ukladu = wieléma atomami alktywnymi v ko~
mérce clementarnej, Rozpatrywano wmodel dwupodsieciowy, ¢izio
okreslono scns “"siabych™ i “"silnych" oddzialywati mi¢dzy aiomaii,
Wskazanb, ze faza niskotemperaturowa moZe byC uporzadiiowans
ferro- lub antyferroclckirycznie w zaleznosci od znalu aioic]
sprzezenia miedzy podsiceciami, W wyniku przyjetych zatoleh PF
nastgpuje bez zmiany symetrii translacyjnej. Dadajac podatnod
elektryczna jako funkcje temperatury, pokazano, Ze nedcl nogdi-
niony prowadzi do rczultatdw podobnych do wynikdw otrzyuanyeon
w fenomenologicznych modelach ferroelektrycznych prrejsd [o-
zowych, VW dalszej cze¢dci rozdzialu dyskutowano nad powvinyiii
aspektami ferrielektrycznego PF typu przemieszczenia, lNolazono,
ze postgpujac zgodnie z koncepcja migkkiej mody jako mcciiariii-
mu odpowiedzialnego za PF mosna okiresdlid, na drodze analizy
sktadowych wektordéw polaryzacji, rodzaj uporzadkowania v Tazic
niskotemperaturowej. Motodg taka mozna stosowac w przypadku
bardziej skomplikowanych ukiaddéw wielopodgieciowych, \/ nawio-
zaniu do prac doswiadczalnych oraz modeli teoretycznych Tor-
rielektrycznego przejécia Tazowego v krysztale (NHA)2 SO,, ion-
patrywano zachowanic si¢ podatnogci. Funkcja podatnodci,

posiada osobliwos¢ w punkcie PP, zardéwno ferri- jak i antyicr-

rielektrycznego, Jedynie w przypadku antyferroclekiryczneno W7,



)(CT->\ jes“_ciQle funkcja temperatury ponicwa wiclkod

ktéra jest proporcjonalna do stakej Curie - Veissa, jest idvmn
zeru w punkcie \=Tc. Tya sanym, PF w kiysztale (P4H4)LSCM
jést, jak sig¢ wydaje, wynlklem wzajemnych przemieszczaeh, ia-
czej dwu nieekwiwalentnych grup NH4 -(Unruh, Rudigor 1970 ) Hi
grupy S0, 1 jednej z grup'NH4 (Dvoirak, Ishibashi 1976). Ano-
malnie mala wartosé stakej Curie - \Veissa w temperaturze le ,
odpowiada sytuacji, kiedy PF ma charakter antyterielektrycziy
bliski antyterroelektrycznego tzn, paramct}y obu podsiecirdinia
si¢ nieznacznie. Dodatkowym argumentem dwiadczgcym o siusraodc]

\ , n o -
ostatniego wniosku moZe byc fakt, Ze polaryzacja spontaniczog

w niskich temperaturach ma malg wartosdd (dwa rzedy mniciora

niz np. w TGS-ie ). Rowniez wyniki

(NH4 X K""X>Z 804 (Sawada i in,1975) stanowig nporwiair-

dzenie naszych sugestii, @ jednoczednie przecza koncepcji

badan izoxnor ficznego zwigohu

Y
Dvoraka oraz Ishibashi (1976), Autorowi nie s3 znane wynilki

badan dynamiki niskoczgstodgciowej, dlatego nie potwierdzono
obecnodci migkkiej mody o wektorze falowym G,=0.

V/ ostatnim paragrafic rozdzioiu drugilego w ramach dodni-
kowo przyj¢tego przybliienia pola molekularnego, zbadano zo-
chowanie sig¢ podatnosci oraz parametrdw porzadhku dla ferio-

i antyferroelektryczinych PF, Qtrzymane reczultaty s jakodciovo
zgodrna z wynikami tcorii fenomenologicznej, Rdéznice dotyezi var-
’
todci wspdiczynnikdw i np, nie jest speiniona reguia "2" dio
’ s o WY ‘s S : " .
podatnosci, Zardwno¥rozdziale II jak i w rozdziale IV, pray
!

formulowaniu modeli PF w krysztakach o zXozonej strultturco.

korzyﬂtano z nastgpuigcego przyonliZzenia: energia povencialua
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uktadu molekut mozc byc przedstawiona jako suma cnorgii noten-
cjalnych nieoddziakujgcych wolekul oraz cziondw opisujacycin od-
dziatywanie, SzczegdZowa ayskusje tego zagadnicnia moisna i
lez¢ np, w monografii Violkenszvedin i in, 1972,

Vlarto w tym miejscu podkreslic istotg rozwazan pracoravia-

dzonych dla modeli dwupodsieciowych. W przypadku w1nqu i licaby
wyrdznionycn podukladdw mozliwve sa rézne typy przejsc fazoviyci,
jak rdéwniel rodzZne rodzaje wzajoinycii uporzadkoﬁaﬁ, W&wc:ns,
ogélna dyskusja moze byc¢ oparta giéwnie na roxwinzaniach nuio-
rycznyéh skomplikowaonych uktaddw rdwnan 2 wiceloma parametyaws ,

vy
i

Natomisast ala ukledow duwupodsieciowych wskazano pewne oadin
wiasnosci PF a w szczegdlnosci zvadano zachowanie siy¢ podat-
nodci oraz rodzaje moiliwych uvorznokowaﬁ bez odwoiywania i
¢o analizy numcrycznc] ukladu réwnain samouzgodnionycih,

W/ rozdziale trzecim dyskutowano nad zagadnicniami docycin-
cymi dynamicznych wiasnodci veircoclektrycznych PFE, Yychodry

'

z ogolnych witasnoéci symetrii hamiltonianu modelowego, a wili-

L L ,
nowicie, niezmicnniczosc®ze wzgledu na inwersjg przestrroiig
i czasowgp, pokazano, e migkka moda jest przetlumiona, pizyai -
mniecj w granicy T Tc . A zatem moze by¢ observoviany

pik centralny. Obecriodé¢ piku centralnego o bardzo dU‘ym Ao
niu, w matym obszarze temperatur bliskich Te (X (T) >O>

jest zwigzana z nieliniowymi efektami oraz faktem, Ze cugsiod:d

nigkkiej mody 'bc'k."QN (‘ok.‘—'O zmierza do ‘zera przy T—>T‘-
Z drugiej strony, istnieje szeieg ferroelektryicdw typu novia -

dek -~ nieporzadek, gdzie migkka moda jest silnie tiumiono il
przetiumiona, poza obszarem przejécia,( [—lc_/LTQ )A,1 (notrz

np. Scott 1974), W dwietle otrzymanych rezultatow, z sytuocis
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. . (4)
taka mamy do czynicnia w przypadku gdy )Lk,

(¢ (5B<5i> - A + @9‘_"@&5 - Mwlj

-k-,- =

jest istotnie wigksze od zera, Przyponnijmy jednale, zo vy
razenie —&—(5%(&:> - A +"§§Q_"@£> oznacza czestodd digai
w ramach SCPA {(w pracy OBupde, Diederich 1979 okredlono ;o
jako RPA), Nasze spostirzezenie jest zgodne z ogdlnic znanyii
faktem ze SCPA nic prowadzi do zadowalajacych rezuliatdw

w przypadku PF typu porzadek - nieporzapdek (Eisenricgler 1074,
Gillis, Koehler 1974, Radosz 19381a),

Na podstawie dotychczasowych badan struktury widin nicho-
czgstosciowego w poblizu punktu PF (np. Mg ller 1979, biuca,
Cowley 19805 przyjmuje sig¢, Ze pik centralny jest zwigzaony
z dodatkowym, obok fluktuacji odpowiadajacych migpkkiej mod.sio,
pr&cesem relaksadyjnym, Ostatnio.pojawiky sig prace, ktorycn
autérzy sugerujag, #c efekt ten moze byc réwnigz zwinzany » P o
liniowym sprzgzenien (‘F >Te ) pomigdzy miékka modn o Tlul.-
W

tuacjami energii (Ohnari, Takada 1979). W.paragratie 111 .4,

pokazano, ze uwzglg¢dnienie Tluktuacji gestodci energii prowa-

2

dzi dp istotnycin modyfikacji Tunkeji gestodci spekiralne;,
Otrzymane formuly nie sq jednak w peini zgodnc z proponoviony-
mi (np,MUller 1979, co sugerowali Ohnari i Takada (1979,.
Problem piku centralnego wynaga dalszych badan teoretyceznvel,
v oparciu o rezultaty symulacji kouwputerowych {np. Schnwider,

Sitell 1976, 1978) morna stwierdzid, Ze mechanizmy "wovnoirazne

wynikajace z obecnosci'uigkkiej mody, prowadza do powstinia



- gz -

piku centralnego. Jak sig wydaje, opis tego zjawiska.sr
si¢ do okreélenia zmicnnej hyarodynamiczne] zwigzanei z piroco-
sem o charakterze makiroskopowego tunelowania (Beck 197G, Diucn,
Cowley 1980 ),

Rozdzia* czwarty byl poswigcony na dyskusi¢ wiasnodc:
oraz probe sformukowania modelu przejscia Tazowego w lkryszin-
lach izomorficznych z krysztaiem siarczanu trdjglicyny. i pad-
stawie dotychczasowychh wynikdw cksperyuaentalnych i teoretvezien
wyrozniono trzy elementy strulktury istotne dia M7, Poirugdkoi-.

nie wigzan C-N migdzy symctirycznyni, wzgleden pDIaszczymay vy

/

naczonej przez pozost e atomy Gl I, poloZeniami roéwvnoviri,

daje gidwny wkiad do polaryzacii spontanicznej (Stoankewsivi 1070,
Harmoniczne O“CVlﬂCJG kompleksodw 504 oraz icih sprzelenie z io-
tacyjnymi droganiami Gl I, prowadzi do zblizania si¢ cucsiodcd
wzbudzen w fazie niskotemperaturowej, Pokazano, Ze jereli no-
stepowa¢ zgodnic ze wskazdwkani i zaltoieniami, Zashowskioqgo

i wspélpracownikéw (1977 ), to obraz P& otrzymany v takin wio-
delu, niewiele ma wspdlnego z ouserwowanym, Zo wzgledu na ooy
metrig fazy nisko- i wysokqtcmperaturowej, niespotykana v i
nych zwiazkach, wydawalo si¢ uzasadnione przyigcice oddziatyii-
nia kwadratowegb VI jcdnych‘i liniowego w drugich zmicnryen,
Zatozenie o dominujaccj roli jednego z trzech rodzajow sy -
~zen migdzy podukladami, pozwolilo na osiggnigcie rezultavow
znacznie blizszych oczekiwanyn, W zwigzku z zadtosowanym pizay-

1%

blizeniem, przejécie z fTezy niskotemperaturowej do fazy wysolo-

temperaturowej jest wywolane niestaobilnosciq wzgleden drgnid od-
A

powiadajocych migkkiej modzie, W Tazie wysokotemperaturov]

gdzie znika sprzezenic rezonansowe (1) -~ (2), (1) - (3), prayj-



]
W
N

H]

muje sig ze oddziakywania, zaréwno pomigdzy, jak i wewnatrs
podsicci (2) i (3), sa na tyle a&abe,>ﬁe przejscie fazowe jost
tynu poriadek - nieporzadek, lMozZna oczekiwac, Ze migkka moda
jest przetitumiona i tym samym nie moZe byc¢ obserwowana ja&u
dobrze okresélone wzbudzenie, Zasadniczyin mankamentem stosova-
nego przybliZzenia jest calkowite pomijanie efecktdw zwigzanych
z tiumieniem wzbudzeh,
Vlarto na koniec dodaé, ze rozpatrywane w pracy modcla

»

ferroelektrycznych przejsc¢ fazowych byly w‘gruncie rzeczy onare
te Ha praostym hamiltonianie zawierajacym informacje¢ o istnie-
niu w widmie wzbudzedt ukzadu, migkkiej mody, Jak wylkazuin Clige
perymenty, obecnodé migkkicj mody moze byc¢ maskowana, w viy-
niku silnego tiumienia, jak np. w przypadku przejscia fazoweqgo
typu porzadek - nieporzadek w KBP, Z punktu widzenia wiasnodoi
termodynamicznych, PF w TGS~-ie nie réini sig od innych znanych
PF w ukkadach nalezacych do klasy uniwersalnodci modelu Isinga
(np. Nakamura i in., 1972), Ostatnie badania wylkazaly rowniez
istnienie piku centralnego (Miyakawa, ?agi 1980, w TGS-ic,

VI zwiazku z powyZszymi uwagami, wydaje si¢, Zze przedsia-
wiony model moze stuizyc jako punkt wyjsciowy do dalszych bz
dan teoretycznych, jak réwniez eksperymentalnych, a w srzciendl-
noéci badarh struktury i wtasnosci widmé w obszarze cz¢st0éci

0 - 100 cm™ L,



Dodatek A

Jak wiadomo, przyblizenie fonondw samouzgodﬁionych nIro-
wadzi do rozsadnych rezultatdéw w szerokim zakresie teiiperatur
dla ukiaddéw typu przemieszczenia., Eisenriegler (1974, pokazatk
ze SCPA jest réwniez odpowieénie w przypadku niskich tenpeira-
tur (bliskich OK) niczaleznie od wyboruvparametréw w modelu
(jednopodsieciowym ), Bunde i Diederich (1979) pokazali, :c
przyblizenie to, okreslane jako RPA, zawodzi w niskich tomnpe-
raturach, w modelu niecoddziazujacych oscylatordow anharmnonicz-
nych.Scis*e rozwigzanie takiego modelu, przedstawione prze:x
Onodere (1970), wykazuje, ze s$rednie fluktuacje kwadratowe
zachowuja si¢ jak 4-0 dla T —> O (przybligenie klasyczne,,
Vlediug Bunde i Diedericha (1979, srednie fluktuacje kwadratovi
zachowuja sig jak %-+-’U (wynik otrzymany w ramach Ri°A),
Ponizej pokazeny gdzie tkvi nieécisloéé-w rozwigzaniu, (Dunda,
Diederich 1979).

Dla hamiltonianu (I 1,1) warunek rdéwnowagi ma postod:

N> - (U-3y) 1 =0 )

gdzie

_ & 1 WS 7
4 N‘%ZQq&th )

Qg= 30y 4 fm gy )



Sens bezwymiarowycih zmiennych pozostaje taki jak dotychcios
(pordéwnaj II, 4). W przyblizeniu pola molekularnego, %qf=O
(Q *#Q ) temperatura niestabilnosci.fazy nieuporzadkowanc]

jest okreslona w réwnaniu:

]

| | 2
0O =2 c‘EO:‘A‘ gzg

5«3—4 3

)

skad

To

i

3 fo “)

W przypadku oscylatorow nieoddziatujacych

@_L& =0

4 ' )

3}9:%%30 . To=0 | ()

Jak jednak wynika z pracy (Gillis, Koehler 1974 ) (patrz roévi-
niez rozdziat II, 3) przejscie fazowe jest pierwszego rodzaju
dla -g-o {2 . w szczegldlnodci dla -Fo = Q , W niskich ten-

beraturach wsgélistnieja awie fazy
a) nN=20 | (%)
b) ql = 4—5% (5b)



-~ 96 -

Energie swobodne obu Taz sa odpowiednio rdéwne (pordwnaj II_Z;,z)

a) Fo = < m{z 5&@%9‘)} . %— %i | oa)
o % = wnlsalEE)] © gl g,
(6b)
gdzie
%Q = (t.z' = k (7o)
S s 5130,"’\- )
. (T6)

"
* T oE 3(fry)-1
Z réwnaii (7) oraz (5b) otrzymujemy:

Yo = -%((}W) = .4?.) 0 . (T=>0) (8a)

ﬂa‘b——-_‘ -2.)—(4— (4—6"5 ) & :% Y ) (T_>O>". 8b)

Zatem, w przyblizeniu l:lasycznym <?L—>O>, dla (t—bo $



o -4 v h < A = 4§ (9)

faza (b) ma niZsza cncrpgig swobodna tzn, odpowiada stabilineuu
stanowi, Ze wzoru (8a) widad¢, Ze drednie fluktuacje kwadratowe
w fazie (a) (N=0 ) sg takie jak okreslono w pracy (Dundc,

Diederich 1979), Natomiast w fazie (b)), wielkos$é odpowiadajoca

drednim fluktuacjom kwadratowyi:

%<5:> = q9‘+ Y= /\—,z%b ~ (=T (10
(t=0)

jest taka sama jak otrzymana przez Onoderg (1970). Varto dadad,
ze Viehner i Paeriswyl (1975) rozwingli skomplikoweng technilke
rachunkowa, przy pomocy ktdrej otrzymali wynik niewiele rol-

niacy sie¢ od rezultatu (8a),
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