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1. Wstep

Krysztaly germanianu litowo tytanowego (Li;TiGeOs) naleza do grupy krysztatow
o strukturze krystalograficznej typu natisite (Na,TiOSiO4) [1]. Wsrod krysztalow
nalezacych do tej grupy przejscie fazowe zostalo wykryte tylko w krysztatow Li, TiGeOs [2]
w 2001 roku. Badania krysztatow Li,TiGeOs [3,4] wykazaly, Zze przejscie fazowe
w temperaturze 235,5 K jest ferroelastycznym przejsciem fazowym drugiego rodzaju.
Takiemu przej$ciu fazowemu powinna towarzyszy¢ zmiana symetrii krysztalu. Celem tej
pracy bylo wyznaczenie struktury krysztalu w fazie para- oraz ferroelastycznej oraz
zbadanie wlasciwosci fizycznych w szerokim zakresie temperatur obejmujacym strukturalne
przejscie fazowe oraz opis tego przejscia.

Krysztat Li;TiGeOs ponizej temperatury przemiany fazowej charakteryzuje si¢
wystepowaniem ferroelastycznej struktury domenowej. W ponizszej pracy dokonano
analizy tejze struktury na podstawie pomiarow w $wietle spolaryzowanym oraz dokonano
jej opisu korzystajac z elementow teorii grup oraz danych strukturalnych.

Wyniki badan wptywu ci$nienia hydrostatycznego (jako szczegélnego rodzaju
napr¢zenia mechanicznego) na przejscie fazowe dostarczaja wielu informacji
pozwalajacych wyjasni¢ mechanizmy przemian fazowych. Na podstawie wynikéw
pomiaréw wplywu cisnienia hydrostatycznego na temperatur¢ przemiany fazowej
sporzadzono diagram fazowy w ptaszczyznie p — T.

Pomiary optyczne, a w szczeg6lnosci pomiary dwoédjlomnosci spontanicznej
pozwalaja na uzyskanie istotnych informacji o zmianach parametru porzadku oraz symetrii
domen w krysztatach ferroelastycznych. Wykorzystujac nowoczesnag metode do pomiaru
aktywnosci optycznej wyznaczono zmiany dwojtomnosci spontanicznej w  funkcji
temperatury a takze zmiang orientacji elipsoidy wspotczynnikow zatamania.

Wyniki badan spektroskopii Ramana oraz podczerwieni pozwalaja na wyznaczenie
symetrii drgan sieci krystalicznej oraz okre§lenie ktory element badanej struktury
odpowiada za dane drganie. Z rozszczepienia wystgpujacych oraz pojawienia si¢ nowych
drgan obserwowanych w widmie podczerwieni mozna uzyska¢ informacje o mechanizmie
i charakterze przemiany fazowej. Na podstawie widm ramanowskich oraz podczerwieni
istnieje mozliwo$¢ okreslenia, ktére jony badZz czasteczki wnosza decydujacy wktad do

mechanizmu przemiany fazowej. W niniejszej pracy zaprezentowano wyniki pomiarow



spektroskopowych dla krysztatu Li;TiGeOs. Wyniki pozwolily na okreslenie mechanizmu
oraz typu przemiany fazowej.

Zestawiajac wszystkie wyniki oraz korzystajac z teorii Landaua dla przejs¢
fazowych drugiego rodzaju wyznaczono zalezno$¢ zmian parametru porzadku od
temperatury. Wykorzystujac potencjal termodynamiczny dla ferroelastycznych krysztatow

dokonano poréwnania wyznaczonego parametru porzadku z zaproponowanym modelem.

1.1. Krysztaty ferroelastyczne

Zjawisko ,ferroelastycznosci” po raz pierwszy opisal fizyk - metalurg Lester
Guttman, ktory zajmowal si¢ badaniem wiasciwosci materiatéw ,,gumopodobnych”,
w pracy dotyczacej wilasnos$ci elastycznych stopéw metali indu i talu [5]. Jednak definicjg
materiatéw ferroelastycznych podat japonski uczony Keitsiro Aizu w pracy z roku 1969 [6].
Wedlug tej definicji krysztal ferroelastyczny to krysztat wykazujacy w fazie
ferroelastycznej co najmniej dwa lub wigcej stanow orientacyjnych rozniacych si¢ znakiem
deformacji spontanicznej w nieobecno$ci naprezen mechanicznych. Przy braku naprg¢zen
mechanicznych dowolne stany orientacyjne sa strukturalnie réwnowazne lub
enancjomorficzne. Stany orientacyjne w tych krysztalach mozna zmienia¢ za pomoca
napr¢zen mechanicznych. Zwiazek pomigdzy naprezeniem mechanicznym a deformacja
spontaniczng krysztalu ferroelastycznego jest nieliniowy i nazywa si¢ ferroelastyczna petla
histerezy.

Krysztaty ferroelastyczne sa sprezystymi analogami ferroelektrykow, w ktérych
deformacja spontaniczna zast¢puje polaryzacj¢ spontaniczna, a napr¢zenie mechaniczne —
pole elektryczne. Materialy takie charakteryzuja si¢ istnieniem elastycznej struktury
domenowej, wspomnianej powyzej petli histerezy deformacja — naprg¢zenie oraz tzw.
migkkiego drgania akustycznego, polegajacego na silnym obnizeniu warto$ci predkosci
fononu sprzgzonego z deformacja spontaniczng, gdy temperatura zbliza si¢ do przejscia
fazowego.

Dowolne dwa z istniejacych standéw moga ulec zmianie jeden w drugi poprzez
niewielkie przesunigcia atoméw. Ogodlnie rzecz biorac mozna kazdy krysztal
ferroelastyczny uzna¢ za niewielka modyfikacje idealnego krysztatu nieferroelastycznego,

ktory okresla sig jako prototyp krysztatu ferroelastycznego.



Warunkiem koniecznym przemiany ferroelastycznej jest zmiana uktadu krystalograficznego
1 spelnienie relacji grupa — podgrupa, tzn. takiej, ze wszystkie elementy symetrii grupy fazy
ferroelastycznej musza zawiera¢ si¢ w elementach symetrii grupy fazy paraelastycznej
(prototypowej).

Krysztaly ferroelastyczne naleza do tych samych grup wowczas gdy spetnione sa
nastepujace warunki:
— naleza do tej samej grupy punktowej,
— fazy prototypowe naleza do tej samej grupy symetrii,
— maja takie same zaleznosci pomigdzy symetrig fazy ferroelastycznej a symetrig fazy

prototypowe;.

Na podstawie takiej klasyfikacji wyznaczono 94 mozliwe grupy ferroelastykow [7].



2. Przejscia fazowe

Przejscia fazowe sa zjawiskami powszechnymi, zachodzacymi w uktadach
wieloczastkowych, posiadajacych duza liczbg stopni swobody. Opisu przemian fazowych
mozna dokona¢ stosujac teori¢ termodynamiczna badz postugujac si¢ metodami mechaniki
statystycznej. Jednym z postulatow termodynamiki jest postulat istnienia roéwnowagi
termodynamicznej czyli zalozenie, ze przy okreSlonych warunkach zewnetrznych
rozpatrywany uktad ma jednoznacznie zdefiniowane wiasnosci rownowagowe. Warunki
zewngtrzne sa determinowane przez takie parametry jak np. temperatura, ci$nienie czy pole
zewngtrzne. Mata zmiana parametru zewngtrznego powoduje niewielka zmiang uktadu.
Bywa jednak tak, ze niewielka zmiana temperatury powoduje gwattowna zmiang wlasnosci
uktadu. Dzieje si¢ tak w poblizu punktu krytycznego i wowczas mamy do czynienia
z przej$ciem fazowym. Aby przej$cie fazowe mogto mie¢ miejsce musza istnie¢ dwie fazy
rownowagowe. Warunkiem réwnowagi jest minimalizowanie si¢ odpowiedniego potencjatu
termodynamicznego.

Do termodynamicznego opisu stanu krysztatu ferroelastycznego mozna wybra¢ trzy
wielko$ci spos$rod trzech nastepujacych par, w ktorych pierwsza wielko$¢ ma charakter
zmiennej ,,zewngtrznej”, druga za$ ,,wewngtrznej” sprzgzonej z pierwsza:

(T, S) — T — temperatura, S — entropia;
(oi, &) - (1I=1...6) 6 — naprg¢zenie mechaniczne, € — deformacja;
(Ei, Di) — (1=1,2,3), E — natgzenie pola elektrycznego, D — indukcja elektryczna.

Podstawowa funkcja stanu jest energia wewngtrzna uktadu. Zgodnie z I zasada
termodynamiki jej zmiana dokonuje si¢ poprzez wymiang ciepla i pracg przez uogolnione

sily zewngtrzne:

dU = TdS + o;dg; + E;dD; (1)

W tym ujgciu energia wewngtrzna jest funkcja termodynamicznych zmiennych
wewngtrznych S, €, D, ktore w tym przypadku sa zmiennymi niezaleznymi. Poniewaz
zmienne niezalezne mozna wybra¢ na osiem roéznych sposobow, istnieje mozliwosé
zdefiniowania jeszcze siedmiu innych funkcji termodynamicznych [8]. Do opisu krysztatéw
ferroelastycznych najczesciej uzywa si¢ potencjatdéw termodynamicznych, w ktorych
zmienng niezalezna jest deformacja spontaniczna €. Sa to:

Energia swobodna Helmholtza




A=U-TS; dA =-SdT + o;dg; + E;dD; (2)
Entalpia sprezysta

H=U - ci¢;; dH = TdS - o;dg; + E;dD; 3)
Sprezysta energia Gibbsa

G=U-TS - oig;; dG = - SAT - odg; + E;dD; (4)

Pochodne potencjaléw termodynamicznych po zmiennych niezaleznych sa
robwnaniami opisujacymi zmienne zalezne nazywane rOwnaniami stanu. Ze sprezystej

energii Gibbsa otrzymuje sig¢ nast¢pujace rOwnania stanu:

E. = G - dielektryczne réwnanie stanu ®))
oD, ).
oG . . .
€, =|——| - sprezyste rOwnanie stanu (6)
0o; T.D
S= (6—(}] - cieplne rOwnanie stanu (7)
T )y,

2.1. Klasyczna teoria przemian fazowych

Naturalnie narzucajacym si¢ kryterium klasyfikacji przejs¢ fazowych jest
rozroznienie przejs¢ fazowych na zasadzie sposobu przecigcia potencjaléw
termodynamicznych obu faz w punkcie przejScia fazowego, przy czym potencjat
termodynamiczny nie ma w tych punktach Zadnej osobliwosci. Idea podziatu przejs¢
fazowych, wprowadzona przez Ehrenfesta [9], opiera si¢ na zatozeniu mozliwo$ci
rozlozenia potencjatu termodynamicznego w szereg Taylora wzgledem dT i dp. Kryterium
klasyfikacji przejs¢ fazowych wedtug Ehrenfesta mowi, ze przejScie fazowe jest n-tego
rodzaju, jezeli molarny termodynamiczny potencjal Gibbsa wraz ze swoimi pochodnymi az
do (n — 1) rzedu sa funkcjami ciaglymi, natomiast n-ta pochodna jest przy przejsciu
fazowym funkcja nieciagla. Warunek przej$cia fazowego 1 rodzaju mozna zapisaé

W postaci:



AGZGA—GB=O (8)

R A% Lo )
oT oX

Gdzie Gy jest potencjatem termodynamicznym Gibbsa w jednej z faz, a Gg jest potencjalem

w drugiej fazie. Wtasnoscia przejs¢ fazowych I rodzaju jest wydzielanie lub pochtanianie

ciepla.

Warunki przejscia fazowego II rodzaju w opisywanej klasyfikacji mozna zapisa¢ w postaci

AG=G, -G, =0 (10)

Aa—Gzo Aﬁzo (11)
oT oX
2 2

Aacj;«to Aa(j;«to (12)
T oX

Przy przejSciu fazowym II rodzaju, ciepto przemiany jest rdwne zeru a wspoOlrzedna

uogodlniona zmienia si¢ w sposob ciagly.

2.2. Teoria Landaua przemian fazowych

Podstawowe idee dotyczace termodynamicznego opisu przemian fazowych Landau
opisat w podrgczniku fizyki statystycznej [10], chociaz pierwsze sformutowania tego
podejscia pochodza z roku 1937 [11]. Ginzburg wykorzystat idee Landaua do opisu
ferromagnetycznych przemian fazowych [12], oraz do opisu przemian ferroelektrycznych
[13]. Podobne fenomenologiczne podejscie do opisu ferroelektrykdéw niezaleznie zastosowat
Devonshire dla krysztatu BaTiO; [14].

Podstawa tego podejscia jest stwierdzenie, ze przemiana fazowa polega na zmianie symetrii
uktadu termodynamicznego, w ktorym zachodzi. Podstawowa cecha zmiany symetrii jest to,
ze zachodzi ona skokowo. Jesli ta zmiana symetrii wywotana jest nieskonczenie matymi
przemieszczeniami atoméw, to musi istnie¢ zwiazek pomigdzy symetria fazy
wysokotemperaturowej i fazy niskotemperaturowej. W przypadku przemian ferroicznych
zwiazek ten polega na tym, ze grupa punktowa fazy ferroicznej jest podgrupa fazy
wysokotemperaturowej, nazywanej takze faza prototypowa. Teoria Landaua jest teoria
fenomenologiczna opisujaca przemiany fazowe, w ktorych symetria zmienia si¢ wlasnie

w taki sposob. Odnosi si¢ wigc ona do nieciagtych przemian fazowych spetniajacych relacje



symetrii oraz ciaglych przemian fazowych, nazywanych zwykle przemianami II rodzaju

[15].

Zatozenia teorii Landaua sa nastepujace:

= Przejscie fazowe w krysztale mozna opisa¢ pewna wielko$cia fizyczna, ktora pojawia
si¢ albo znika powodujac przy tym zmiang¢ symetrii. Wielko$¢ taka nazywa si¢
parametrem porzadku. Pojawienie si¢ niezerowej warto$ci parametru porzadku prowadzi
do obnizenia symetrii uktadu, za$ jego znikaniu towarzyszy wzrost symetrii ukladu.
Zgodnie z zasada von Neumana oraz zasada superpozycji symetrii Curie zwiazek

pomigdzy symetriami obu faz jest nast¢pujacy:

O=p, T (13)

gdzie @ 1 @y — grupy symetrii fazy ferroicznej 1 prototypowej, natomiast I' jest
graniczng grupa symetrii opisujaca parametr porzadku. Oznacza to, ze grupa symetrii @
fazy niskosymetrycznej jest maksymalna podgrupa grupy symetrii @y, w ktdrej parametr
porzadku jest niezmienniczy.

= Parametr porzadku zmienia si¢ w sposob ciagly wraz ze zmiana temperatury. W fazie
o nizszej symetrii parametr ten powinien by¢ rozny od zera. Przechodzac do fazy
0 WyZszej symetrii parametr ten powinien w sposob ciagly dazy¢ do zera, a w fazie
nieuporzadkowanej przyjmuje on warto$¢ réwna zero.
Pojawienie si¢ w przemianie fazowej parametru porzadku ma wptyw na energie uktadu.
Staje si¢ wigc ona funkcja tego parametru. Tak zwany niepelny potencjat

termodynamiczny uktadu moze by¢ przedstawiony w nastgpujacej formie [16]:

®(p,T,n)= @, (p,T)+ D, (p.T,n) (14)

gdzie n jest parametrem porzadku, ktory moze by¢ jedno-, lub wielosktadnikowy.

Dla jednosktadnikowego parametru porzadku musi zachodzi¢ nastepujaca zaleznos¢:

o(n)= (') (15)

gdzie n’jest parametrem porzadku otrzymanym z parametru 1 za pomoca operacji
symetrii.

W przypadku wielosktadnikowego parametru porzadku wszystkie jego sktadowe musza
transformowac si¢ zgodnie z elementami symetrii uktadu. Parametr porzadku w takim

przypadku mozna rozpatrywac jako wektor o n sktadowych:



ﬁZ(ﬂnﬂz,---,m) (16)

Parametr porzadku przyjmuje takie wartosci, aby speinione byly warunki stabilno$ci
uktadu (warunki rownowagi):
o _ G

0
on on’

>0 (17)

= Potencjal termodynamiczny mozna rozwinaé w szereg potegowy wzgledem parametru

porzadku m, poniewaz w poblizu temperatury przemiany fazowej parametr ten
przyjmuje mate wartosci:

M=) +...+ |

="y N="No

FoR(()

n”

od
o(n)=, + =
(m)=a, + 2

(n—no)"' (ﬂ-ﬂo)n (18)

N="No

= Dla potencjalu termodynamicznego niezmienniczego wzgledem zmiany znaku

parametru porzadku (D(n) = <D(— n) rozwinigcie w okolicy punktu n, = 0 ma postac:

®(n)=®, +An* +Bn* +Cn® +... (19)

gdzie A, B, C, ... — wspodtczynniki rozwinigcia

Analiza potencjatu termodynamicznego, bedacego wielomianem wyzszego stopnia niz
6 wymaga przeprowadzenia analizy numerycznej. Dla modeli o nizszym stopniach
przeprowadza si¢ analiz¢ w sposob ogolny.

Model n°. Dla potencjatu termodynamicznego

D(n)= 0, + An’ (20)

istnieje tylko jedno rozwiazanie dla parametru porzadku o wartosci n = 0. Rownanie to nie
opisuje przejs$¢ fazowych.

Model n*. Dla potencjatu termodynamicznego

®(n)= @, + An’ +Bn’ 1)

przyjmuje sig, ze wspolczynnik B > 0, natomiast A zalezy od temperatury. Gdy A > 0
mamy do czynienia z faza wysokotemperaturowa, dla ktérej rozwigzaniem jest parametr

porzadku o wartosci n=0. Gdy A < 0 réwnanie (21) ma niezerowe rozwigzanie dla



parametru porzadku. Taki potencjat termodynamiczny opisuje przej$cie fazowe z ciagla
zmiang parametru porzadku — przejScie fazowe Il rodzaju. Na Rys. 2-1 przedstawiono
posta¢ potencjalu termodynamicznego (21) w fazie wysokotemperaturowej (a) oraz
niskotemperaturowej (b). Rys. 2-2 ilustruje temperaturowa zalezno$¢ parametru porzadku

dla potencjatu (21).

(@) @ (b) )

V4AVA

Rys. 2-1 Zaleznos¢ potencjatu termodynamicznego (21) od parametru porzadku w fazie
wysokotemperaturowej (a) oraz niskotemperaturowej (b)

Rys. 2-2 Zaleznos¢ parametru porzadku od temperatury dla potencjatu termodynamicznego (21).

Model 1°. Rozwiazania potencjatu termodynamicznego

®(n)= D, +An’ +Bn* +Cn° 22)

pozwalaja opisa¢ parametr porzadku przy przejsciach fazowych I i Il rodzaju oraz przejscia
krytyczne. Gdy A < 0 oraz B, C > 0 wtedy rozwiazanie powyzszego potencjatu

termodynamicznego opisuje przejscia fazowe Il rodzaju. Gdy A, B < 0 oraz C > 0 wtedy



rozwiazania opisuja przejscie fazowe I rodzaju. Dla B = 0 mamy do czynienia z przejsciem
krytycznym, ktore jest przejsciem posrednim migdzy przejsciem pierwszego i drugiego
rodzaju. Tego typu przej$cia obserwuje si¢ wtedy gdy pod dzialaniem jakiego$ czynnika
wspotczynnik B zmienia znak. Na Rys. 2-3 przedstawiono postaé potencjatu
termodynamicznego (22) w fazie wysokotemperaturowej (a) oraz niskotemperaturowej (b).
Rys. 2-4 ilustruje temperaturowa zalezno$¢ parametru porzadku dla potencjatu (22) dla

przejs¢ fazowych drugiego rodzaju (a) oraz pierwszego rodzaju (b).

b
@ @ (b) ®
\/— \/ n
n
Rys. 2-3 Zaleznos¢ potencjatlu termodynamicznego (22) od parametru porzadku w fazie

niskotemperaturowej A < 0 (a) oraz wysokotemperaturowej A > 0 (b).

@ (b) n

— —

=

Rys. 2-4 Zaleznos$¢ parametru porzadku od temperatury dla potencjatu termodynamicznego (22)
dla przejscia fazowego II rodzaju (a) oraz I rodzaju (b)

2.3. Indeksy krytyczne

W obszarze przemiany fazowej wielkosci fizyczne zachowuja si¢ w sposob
szczeg6lny; daza do zera, wykazuja ostre maksima lub anomalie innego typu. Ogodlnie

zespot tych szczegolnych cech uktadu nazywa si¢ zjawiskami krytycznymi. Narzedziem



pozwalajacym opisa¢ te zachowania oraz poddajacym si¢ tatwo interpretacji fizycznej sa
tzw. Indeksy krytyczne [17,18]. JeSli zmienna decydujaca o zajSciu przemiany jest
temperatura T, lub ci$nienie p czy inny parametr, ktdory oznacza si¢ symbolem x to
w otoczeniu punktu przejscia X, funkcja posiada osobliwos¢. Jesli zachowanie takie daje si¢

przedstawi¢ w postaci

£(x) = A(X_X“ j (23)

to A nazywamy wyktadnikiem lub indeksem krytycznym. Wielkos$¢ stata A nazywa sig
amplituda. W nowoczesnej teorii przejs¢ fazowych rozwaza si¢ przejscia ciagte i1 nieciagle,
ktoére charakteryzuje si¢ podajac tzw. wykladniki (albo inaczej indeksy) krytyczne.
Wyktadniki krytyczne liczbowo opisuja przebieg roznych wielko$ci w otoczeniu punktu
krytycznego x.. Zbiér indeksow krytycznych opisujacych zachowanie si¢ uktadu podczas
przemiany fazowej okresla klas¢ uniwersalnosci przemiany [19,20].

Uogolniajac, indeksy krytyczne mozna okresli¢ za pomoca nastgpujacych relacji [21]

lim | 1200 |y lim | ) |y (24)
Ax—0" ln|AX| Ax—0° 1n|AX|

gdzie Ax = (x—xc)/xc. Wielkoscia fizyczna charakteryzujaca materialy ferroiczne jest

temperatura przemiany fazowej T., stad do opisu fizycznych wilasnosci tych materiatlow

w poblizu punktu krytycznego wprowadza si¢ bezwymiarowy parametr

T=—°¢ (25)

W fizyce przemian fazowych przyjety si¢ nastepujace oznaczenia indeksow krytycznych

nec |t dlat<0, h=0 (26)
necl/®  dlat=0, h=z0 (27)
g—ﬂocw dlat>0, h=0 (28)
Mg dlat<0, h=0 (29)

ch



2.4. Fenomenologiczny opis ferroelastycznej przemiany fazowe;j

Naprezenie oraz deformacj¢ ciata stalego mozna opisa¢ symetrycznym tensorem

drugiego rzgdu. Elastyczne rOwnanie stanu ma postac

€ =74 (30)

gdzie o, jest tensorem naprgzenia, a gy tensorem deformacji. Jezeli naprg¢zeniem

zewngtrznym jest cisnienie hydrostatyczne p, a badany material ma cechy cieczy

izotropowej wtedy tensor naprgzenia mozna zapisaé

-p O 0
oy =0 —-p O (1)
0 0 -p

lub inaczej o, =-pd, gdzie 6, jest delta Kroneckera. Stad o, =0, +0,, +0,; =-3p.
Czgs$¢ potencjatu termodynamicznego, ktora zalezy od ci$nienia moze zawiera¢ rézne potegi

p co mozna zapisa¢ w postaci

o=-2c, - 202 (32)
37018

gdzie g oraz & sa wspotczynnikami, ktore zaleza od temperatury. Dla cis$nienia

hydrostatycznego naprgzenie mozna zapisa¢ w nastgpujacej postaci
€, =€, +t&y +&;;. (33)
Korzystajac z rownania (30) otrzymuje si¢ nastgpujace wyrazenie
_et o
€;=¢g+ 3 Oii» (34)

gdzie &, = AV/V gdzie AV jest zmiana objetosci krysztatu. Wspotczynnik & ma znaczenie
izotermicznej Scisliwosci, a wielko$¢ g opisuje rozszerzalno$¢ termiczna. Wspotczynnik

rozszerzalnosci termicznej dany jest rOwnaniem

K = [%] = [a_gj ) (35)
aT 6;;=0 aT 6;=0



Dla materiatu izotropowego potencjal termodynamiczny mozna zapisa¢ w postaci [11]

1 , 1, 4 1 1., 1 ,
D(T,0,,m)=P,(T)+-alT-T, " +—Pn" — =g, ——&; ——m'G; +... 36
(T.0,,m) = @ (T)+ ST =T Jn* + B’ ~ g0, — Lol ——m (36)
W przypadku krysztatu anizotropowego, wlasciwosci sprezyste opisuje si¢ korzystajac

Z zapisu tensorowego zaroOwno napr¢zenia mechanicznego jak i1 deformacji

€5 =SiOwu>» (37)

gdzie sjji jest macierzg statych sprezystosci.

W przypadku przej$¢ fazowych drugiego rodzaju, kiedy nastepuje obnizenie symetrii
krysztatu, pojawiaja si¢ dodatkowe skladowe tensora stalych sprgzystosci. Parametr
porzadku w krysztatach ferroelastycznych, ktory jest zwiazany z pojawieniem sig
deformacji spontanicznej krysztalu oraz stale sprezysto$ci zmieniaja si¢ w rozny sposob.
Gdy mamy do czynienia z krysztalem anizotropowym zwiazek mig¢dzy deformacja

1 napr¢zeniem mozna przedstawi¢ w postaci macierzowej

& Stit - Stz Siss 0 0 0 Oy

€ Si122 Spm Sos 0 0 0 Gy

€| |Sis Sas Sy 0 0 0 G33 (38)

€12 0 0 0 sp, O 0 G

€3 0 0 0 0 s 0 O3

e ] | 0 0 0 0 0 Sy | | Ous )
lub poprzez nastgpujace rOwnania:
€11 =810 + 811220, +51133033, (39)
€5 = 8112201 +8525,05, 185533033, (40)
€33 = 81330 + 85330 +83333033, (41)
€12 =81712012> (42)
€13 = 813130135 (43)

€23 =8,32303 - (44)



W krysztatach  ferroelastycznych  istnieje  Scisty  zwiazek  pomigdzy
termodynamicznym parametrem porzadku n a strukturalna deformacja spontaniczng g [22,
23, 24].

Potencjal termodynamiczny krysztalu ferroelastycznego sktada sig z trzech czesci:
= Potencjatu Landaua z parametrem porzadku m
= Energii sprezystosci wynikajacej ze zmian wymiaréw komorki elementarnej, ktora
opisywana jest poprzez deformacj¢ spontanicznag w fazie ferroelastycznej oraz stala
sprezystosci w fazie paraelastycznej

= Energii oddziatywania pomigdzy parametrem porzadku n a deformacja spontaniczng e.
1 m_.n
(D(n):L(n)"_EZCiksigk +z&:imn8i n (45)
ik mn

Uwzgledniajac dodatkowo oddziatywanie krysztatu z polem elektrycznym, niepelny

potencjat termodynamiczny mozna zapisac

1 1 1 1
D=0, +§(1(T—TC)I‘|2 +ZB114 +gyn6 —E(a"n2 +K§)E§ ——c;07, (46)

gdzie o,B,y i a sa statymi, k- podatno$¢ elektryczna w fazie paraelektrycznej, c;j —
podatno$¢ elastyczna, E; — natezenie pola elektrycznego, 6 ;- naprezenie mechaniczne.

Korzystajac z warunku minimum potencjatu termodynamicznego otrzymujemy

o0 |kSE T>T,
et A (47)
OE, (an +1<3)E3 T<T,
oP, [k T>T.
3= —= ’ 2 0 (48)
OE, an” + 1K, T<T,

Wielko$¢ a jest stala. Gdy parametrem porzadku begdzie przemieszczenie jonu
w komorce elementarnej to wielko§¢ a moze by¢ traktowana jako gesto$¢ efektywnego
tadunku jonowego. Wartosci parametru porzadku m w rownowadze termodynamicznej

okresla si¢ poprzez minimum potencjatu CD(T, E, ,n) wzgledem tego parametru

oD
E=G(T—Tc)ﬂo+l3n3+vn3—an-E§=0 (49)

Gdy Es; = 0 (przypadek nieobecnosci zewngtrznego pola elektrycznego)

. —B+B>—4a(T-T.)y B li[1_4a(T—2Tc)y}%
2y 2y

(50)



3. Wilasciwosci fizyczne krysztalu Li, TiGeOs

3.1. Wiasnosci elektryczne
3.1.1. Przewodnictwo elektryczne

Zalezno$¢ przewodnosci elektrycznej od temperatury mierzona dla probki
z elektrodami platynowymi wzdtuz osi ¢ i a zostata przedstawiona na Rys. 3-1. Pomiary
wykonane zostaly za pomoca metody analizy impedancji w szerokim zakresie czgstosci
[25]. Réznice w warto$ciach przewodnosci objgtosciowej w dwoch réznych kierunkach
krystalograficznych okazaly si¢ znaczne. Przewodnos¢ badanego krysztatu wzdluz osi a jest
wieksza niz wzdhuz osi ¢ (0, / 6. ~ 10° — 10%). Z zalezno$ci przewodnosci elektrycznej od
temperatury zostaly wyznaczone anizotropowe energie aktywacji E, = 0.80 eV, E;, =
1.18 eV. Autorzy powyzszej pracy wysungli przypuszczenie, ze tak duza przewodno$¢
elektryczna w plaszczyznie x, y jest spowodowana migracja kationéw Li° w  tej

plaszczyznie.

-8
24
94
_ 64 (Eg=0.8 eV) _
_I|>< -4 4 ~ 10- o (Ec=1.18 eV)
e .
&, &
R £
E <
-12
-84
T i T i T i T i -13 T T T T T T T T T T
12 1.4 16 18 2,0 115 120 125 130 135 1,40
1000/T K] 1000/T K'Y
Rys. 3-1 Zaleznos¢ przewodnosci krysztatu Li, TiGeOs od temperatury mierzone;j

wzdhuz osi a i c [24].
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3.1.2. Przenikalnos¢ elektryczna

W wyniku pomiaréw piroelektrycznych wykonanych w przedziale 4,2 — 400K
stwierdzono, ze w krysztale Li;TiGeOs nie wystepuje zjawisko piroelektryczne, co
prowadzi do wniosku, ze krysztal jest niepolarny. Zalezno$¢ przenikalnosci elektrycznej od
temperatury wzdluz kierunku krystalograficznego [001] dla krysztatu Li,TiGeOs
w przedziale temperatur od 100 do 350K przedstawiono na Rys. 3-2.

8,1
£, |
4
8,0 Ag,
- 0,06
7,94 I
- 0,04
7,8- '
- 0,02
7.7 LA ——
220 230 240
T T T T
100 200 300 T [K]
Rys. 3-2 Przenikalnos$¢ elektryczna krysztatu Li,TiGeOs w kierunku [001] w funkcji temperatury [2].

Ciagla zmiana przenikalnosci elektrycznej w okolicy temperatury przejsScia
T=233.5K wskazuje na to, ze przejscie fazowe jest przejSciem fazowym drugiego rodzaju.
W prawej dolnej czeséci rysunku przedstawiono modut z anomalnej czgéci przenikalnosci
elektrycznej tj. réznicy pomiedzy wartoscia przenikalnosci ekstrapolowana z fazy
paraelektrycznej 1 warto$cia uzyskana na podstawie pomiaréw. Potencjat termodynamiczny
(46) dobrze opisuje zaleznos$¢ &(T), a z rébwnania (48) wynika, ze parametr a jest ujemny.
Warto zwr6ci¢ uwagg na bardzo male zmiany przenikalnosci elektrycznej. W tym
przypadku na wyznaczone eksperymentalnie warto$ci € znaczacy wplyw moga mieé

termiczne rozmiaréw badanej probki.



3.2. Wilasnosci termiczne

3.2.1. Cieplo wlasciwe

Ciepto wilasciwe krysztatu Li;TiGeOs bylo mierzone za pomoca kalorymetru AC
w zakresie temperatur od 100K do 350K [4]. W uktadzie regulacji czujnikiem temperatury
jest opornik platynowy. Wartosci bezwzgledne ciepta wlasciwego zostaty okreslone poprzez
porownanie pojemnosci cieplnej badanej probki z pojemnoscia cieplna probki szafirowej o
znanej masie. Zalezno§¢ molowego ciepla wlasciwego c,(T) od temperatury przedstawia

Rys. 3-3. Charakter krzywej zaleznosci cy(T) jest typowy dla ciaglych przej$¢ fazowych

(przejs$¢ drugiego rodzaju).

0,20
0,16
X
Is)
E 0,12-
=
OD.
0,08
120 160 200 240 280
T [K]
Rys. 3-3 Temperaturowa zalezno$¢ molowego ciepta wlasciwego krysztalu Li,TiGeOs [4].

Rys. 3-4 przedstawia zalezno$¢ temperaturowa nadmiarowego ciepta wiasciwego badanego
krysztatu, otrzymanego po odjgciu ciepla ,,bazowego (ciepta sieci krystalicznej to znaczy

ciepta wlasciwego jakie mialby krysztal gdyby nie wystgpowato w nim przejscie fazowe).
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Rys. 3-4 Zalezno$¢ ciepta wlasciwego zwiazanego z przemiana fazowa od temperatury

dla krysztatu Li, TiGeOs [4].

Krzywa ,bazowa” otrzymano poprzez przyblizenie zalezno$ci ciepta wiasciwego od

temperatury kombinacja linowa jednej funkcji Debye’a oraz trzech funkcji Einsteina

3

¢, = ADo,)+ D BE(e, ) (1)

i=1
gdzie: A — stala, wspdlczynnik przed funkcja Debye’a, ®, — temperatura Debye’a,
B;—stata, wspotczynnik przed i-t funkcja Einsteina, natomiast ©, oznacza i-ta temperaturg

Einsteina. W Tab. 3-1 zestawiono energie modéw normalnych oraz temperatury Debye’a
i Einsteina, ktére wyznaczono numerycznie [26]. Tego typu podejscie umozliwia okreslenie

uktadu optycznych i akustycznych drgan sieci krystalicznej ciepta wlasciwego krysztatu.

Tab. 3-1 Energie modoéw normalnych oraz temperatury Debey’a i Einsteina oszacowane z danych
pomiaréw ciepta wlasciwego dla krysztatu Li, TiGeOs.

Liczba falowa [cm'l] Temperatura [K]
’4 0,=121
203 0, =290
465 0O, =670

772 0, =1111



Zmiang entropii zwiazana z przemiana fazowa mozna wyliczy¢ z pomiarOw zmian

ciepta whasciwego wykonujac numeryczne catkowanie

T,
AS(T)= | A;P

i

drT, (52)

gdzie Ac, oznacza anomalng czg$¢ ciepla wlasciwego, ktorej zalezno$¢ od temperatury
przedstawiono na Rys. 3-4.
Obliczona w ten sposdb zalezno$¢ zmiany anomalnej czgéci entropii od temperatury

przedstawiono na Rys. 3-5

0,8
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~
1
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T T T T T T T
200 220 240 260
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Rys. 3-5 Zaleznos$¢ zmian anomalnej czg$ci entropii w krysztale Li, TiGeOs od temperatury [4].



3.2.2. Rozszerzalnos$é termiczna

Rozszerzalno$¢ termiczna byla mierzona za pomoca kwarcowego dylatometru
pojemnosciowego. Na podstawie tych badan wyznaczono deformacje termiczna mierzona

w dwbch roznych kierunkach przedstawiona na Rys. 3-6.

0,00 0,0
* 2
(aln,*10 1 (aln) *10°
-0,05+ -0.5-
-0,10+
1,0
-0,154
-1,91 -
-0,20+ ; /
-2,04
-0,25 . T - . . .
200 220 240 T 280 a0 220 240 Tk 260
0,06 0,8 "
2 s 107 8(AIN) *10°
0,04 1 0,54
",
-‘.H"-
0,02 0,34 g
™,
Y \
0,004 T \1" = 004 . e e
20l AU g el 200 220 T[K] 240
Rys. 3-6 Rzeczywista deformacja spontaniczna Al/l i przyrost rozszerzalno$ci termicznej S(Al/l) oraz

wspotczynnik rozszerzalnosci termicznej mierzone wzdtuz osi a 1 ¢ w funkcji temperatury [4].

Poniewaz krysztat Li,TiGeOs w temperaturze pokojowej nalezy do uktadu
tetragonalnego przyjgto, ze deformacja w kierunku x oraz y jest jednakowa. Deformacja
krysztalu jest niewielka o czym $wiadcza bardzo mate wartosci deformacji termicznej.
Analizujac  wartosci  wspotczynnikdbw  rozszerzalno$ci termicznej stwierdzono, ze
najwigksza deformacja nastgpuje w kierunku z. Ciagla zmiana deformacji termicznej
w otoczeniu przemiany fazowej stanowi kolejny dowdd, ze przejscie fazowe w Li,TiGeOs

jest przejsciem drugiego rodzaju.



3.3. Wiasciwosci optyczne
3.3.1. Liniowa dwdjlomnos¢ spontaniczna

Zmiany liniowej dwdjtomnosci byly mierzone przy uzyciu zmodyfikowanej metody
obracanego analizatora. Pomiary liniowej dwojlomnos$ci spontanicznej wykonywane byty
na cienkiej probce w zakresie temperatur 150 — 320 K. Wyniki przedstawione zostaly na

Rys. 3-7

-3,0

1,08(An)_*10° logs(an).
0,8 -3,51
0,64

] -4,0+
0,4

| 4,51
0,24 B*=0.704

1 T.=233.57 K
O:O_ T T T T T T -5,0 T T T T T

160 200 240 1 K] 28 -1 0 1 log(T.-T) 2
Rys. 3-7 Przyrost dwojtomnosci liniowej ’6(An)c‘ jako funkcji temperatury oraz wykres typu log-

log |8(An)c | od (Te-T) [4].

Pomiary te uwidaczniaja przejScie fazowe w temperaturze 233.5K i potwierdzaja, ze
wystepujace tutaj przejscie fazowe jest przejSciem fazowym drugiego rodzaju. Ponizej
temperatury przej$cia zaobserwowano ciagly wzrost liniowej dwdjlomnosci spontaniczne;.
Podczas chlodzenia nie zaobserwowano tzw. efektow przedprzejsciowych (pretransitional
effects) w poblizu temperatury przejscia fazowego. Nachylenie zaleznosci 6(An). jako
funkcji (T.-T) na wykresie o skali podwojnie logarytmicznej wynosi [ = 0.704,
(T,=233.57 K).

3.3.2. Rozpraszanie Brillouina

Wstepne badania rozpraszania Brillouina [4] wykonane zostaly za pomoca
spektrometru, gdzie zrodtem promieniowania byt laser o dlugos$ci fali A = 532nm (200mW).
Zaobserwowano zalezno$ci temperaturowe predkosci dwoch fonondéw rozchodzacych sig
w roéznych kierunkach. Zalezno$ci temperaturowe predkosci dwoch fononéw rozchodzacych
si¢ w kierunkach posrednich migdzy [100] 1 [001] oraz [110] i [001] przedstawiono na
rysunkach (Rys. 3-8 (a), (b)). Na podstawie wstepnych wynikow badan rozpraszania



Brillouina mozna stwierdzi¢ ,,migknigcie fonondow” w otoczeniu temperatury przemiany

fazowe;.
11,45
Av [GHz] . :
12.04 |Av [GHZ]
11,40 -
UieR 11,35
11 B 11,301
11,251
L —
200 225 250 2757 K] 300 200 225 250 27571 K] 300
(a) (b)
Rys. 3-8 Zmiany Brillouina dla fononu rozchodzacego si¢ w kierunku [100] 1 [001] (a) oraz [110]

i [001] (b)

Z wykreséw tych wida¢ wyrazne zmiany linii czgstosci Brillouina (proporcjonalne do

predkosci fonondéw) w otoczeniu temperatury przemiany fazowej Tc.



4. Struktura domenowa

W celu znalezienia réwnania $cian domenowych w krysztale ferroelastycznym
przeanalizowano zmian¢ symetrii krysztalu przy przej$ciu fazowym. Do opisu zmiany
symetrii krysztatu z grupy punktowej 4/mmm do grupy mmm, zachodzacej przy przejsSciu

fazowym przyjgto stosowany w literaturze skrotowy zapis 4/mmmFmmm.

4.1. Faza paraelastyczna (prototypowa)

Grupa symetrii fazy paraelastycznej (prototypowej) w opisywanym przej$ciu
fazowym 4/mmmFmmm jest grupa punktowa 4/mmm. Na Rys. 4-1 przedstawiono

krystalograficzna posta¢ oraz rzut stereograficzny klasy symetrii 4/mmm.

Rys. 4-1 Krystalograficzna posta¢ prosta i jej rzut stereograficzny w klasie symetrii 4/mmm uktadu
tetragonalnego.

Do elementéw symetrii grupy punktowej 4/mmm naleza:

{Lm,m,m2 2 2 1,44 4848 8m 4. mm_4 m 4 mm.} (53)

z9

W fazie prototypowej wystgpuje n, = 16 elementéw symetrii.

25



4.2. Faza ferroelastyczna

Grupa symetrii fazy ferroelastycznej w opisywanym przejsciu fazowym
4/mmmFmmm jest grupa punktowa mmm. Na Rys. 4-2 przedstawiono krystalograficzna

posta¢ oraz rzut stereograficzny klasy symetrii mmm.

il

Rys. 4-2 Krystalograficzna posta¢ prosta i jej rzut stereograficzny w klasie
symetrii mmm uktadu ortorombowego.

Elementami symetrii grupy punktowej mmm sa:

{Lm,m,m.2.2 2 1} (54)

W fazie ferroelastycznej wystgpuje ny = 8 elementow symetrii.

4.3. Rownania $cian domenowych

Orientacja kazdej ze $cian domenowych jest okre§lona poprzez warunek, ze krysztat
w fazie niskosymetrycznej zawiera wszystkie elementy symetrii fazy wysokosymetrycznej.
Elementy symetrii takie jak o§ dwukrotna czy plaszczyzna zwierciadlana, ktére zanikaja
podczas strukturalnego przejscia fazowego powoduja powstawanie  granic
miedzydomenowych. Liczba N réznych typow domen w fazie ferroelastycznej moze by¢

okreslona z nastgpujacej zaleznosci:

N=-£=2 (55)



gdzie n, 1 nr kolejno oznaczajg ilo$¢ elementow symetrii w fazie prototypowej oraz
ferroelastycznej. Dla przejscia fazowego 4/mmmFmmm wystgpuja tylko dwa rodzaje
domen. Aby okresli¢ rdwnania $cian domenowych pojawiajacych si¢ przy omawianym
przejsciu fazowym nalezy wyznaczy¢ postacie tensora deformacji spontanicznej w obu
fazach. Do wyznaczenia tensora deformacji wykorzystano geometryczne przedstawienie

tensora za pomoca kwadryk. Ogoélna posta¢ kwadryki:

Sxx. =1. (56)

gy

Po rozpisaniu

S”-xl2 +8), X x, 85X X+
SZI-xz-)cl+Szz-x22 +8, 0%, x5 + (57)

2 _
Sy XX +85, 0 xx, 8, 0xy =1

Uwzgledniajac, ze S;j= S;i otrzymujemy

Sy X+ 80 x) + Sy X5 A28, X, X, 28,5, X, +28, %, x, =1, (58)

Powyzsze réwnanie jest ogdlnym réwnaniem powierzchni drugiego stopnia (kwadryki).
Poczatek uktadu wspotrzednych kwadryki lezy w jej srodku. W ogolnym przypadku moze
to by¢ elipsoida lub hiperboloida [27].

Analizujac jakie ograniczenia co do wartosci wspolczynnikow S;j naktadaja poszczegolne
elementy symetrii mozna wyznaczy¢ og6lna posta¢ kwadryki. Zgodnie z zasada Neumanna
dla dowolnej wielkosci fizycznej opisywane] tensorem symetrycznym dla krysztatu

o symetrii grupy punktowej mmm tensor ten przyjmuje postac:

S, 0 0
S;=| 0 S, 0]. (59)
0 0 S
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Tensor deformacji grupy ortorombowej o symetrii mmm w pierwszym stanie ma postac:

LT 0
nS,)=| 0 m, O] (60)
0 0 mny

Zgodnie z definicja krysztatu ferroelastycznego, ponizej temperatury przejscia fazowego

powinny wystgpowacé co najmniej dwa lub wigcej standow orientacyjnych rozniacych sig



warto$§ciami  lub  orientacja deformacji spontanicznej W nieobecno$ci napr¢zen
mechanicznych. Aby otrzymac tensor deformacji drugiego stanu n(S;) nalezy na pierwszy
stan 1(S;) podziata¢ operacja dowolnej symetrii g; grupy prototypowej 4/mmm, ktora znika

przy przej$ciu fazowym 4/mmmFEmmm.

n(S,)= g, (S, )je! 61)

Dla przyktadu dla czterokrotnej osi symetrii 4, otrzymuje si¢ nast¢pujaca postaé tensora

deformacji
0 1 0 -1 0
g =4.=[-1 0 g =1 0 0 (62)
0 O 0 0 1
Ny O
nS,)={ 0 m, 0 | (63)
0 0 mny

Ten sam wynik otrzymuje si¢ dla pozostatych zanikajacych elementéw symetrii

A 3743 43 3
{ 4'z ’42 ’42 ’42 mx ’42 mxmz ’42 mx ’42 mxmz }

Znajac tensor deformacji dla dwoch istniejacych standéw orientacyjnych mozna

wyznaczy¢ postac tensora deformacji spontanicznej zgodnie z zaleznoscia [28]:

(8 =18.) = 1S, )+ (. (=1.2). (64

Taki zapis tensorowy deformacji spontanicznej zawiera informacje o tym, ze deformacja
spontaniczna w fazie ferroelastycznej jest niezerowa dla poszczegdlnych stanow
orientacyjnych a w fazie paraelastycznej wynosi zero.

Tensory deformacji spontanicznej w obu stanach orientacyjnych wynosza odpowiednio:

_1111 ~ N2 0 0_ __ N — Mo 0 0_
2 2
nE)=| 0 Aol afs)=| 0 A= ol (69)
0 0 0 0 0 0

Warto$¢ deformacji spontanicznej wynosi



2
Ns = {Znﬁ :ghn _n22| . (66)
i

Rownanie dowolnej S$ciany domenowej pomigdzy stanami S; 1 S, dane jest

wyrazeniem|[29,30]

[ns(sl)ij _ns(SZ)iijin =0. (67)

Powyzsze rownanie jest spetnione, jezeli objgto$¢ krysztatu nie zmienia si¢ podczas
przejscia fazowego. Dla dwoch stanow orientacyjnych badanego krysztalu roéwnanie $cian

domenowych wyraza si¢ nastgpujaca zaleznoscia:

2.1111_1122_Xlz_z_nn_nzz_xézo. (68)
2 2

Rozwiazanie powyzszego rownania przy zalozeniu niezerowych sktadowych ny(S;) 1 ns(Sz2)

tensora deformacji spontanicznej prowadzi do nastgpujacej postaci rOwnania S$cian

domenowych:

X, = *X, (y = ix)- (69)

Sciany takie nazywa si¢ $cianami typu W poniewaz sa plaszczyznami krystalograficznymi
o roznych wspotczynnikach [31]. W przypadku przejscia fazowego typu 4/mmmFmmm sa to
ptaszczyzny [110] oraz [-110]. Podobna ferroelastyczna struktura domenowa
z charakterystycznymi $cianami typu W obserwowana jest dla krysztatow Pbs(POs),
[32,33], SrBi,Ta,O9 [34], BiVO4 [35].

4.4. Obserwacje struktury domenowe;j

Na podstawie badan konoskopowych w temperaturze pokojowej wykazano obecno$¢
osi optycznej réwnoleglej do osi ¢ fazy tetragonalnej. Obserwacje struktury domenowe;j
wykonane zostaly w zakresie temperatur od 120K do 350K. W wyniku pomiarow w $wietle
spolaryzowanym zaobserwowano pojawienie si¢ ferroelastycznej struktury domenowe;j

ponizej temperatury 235,5K (Rys. 4-3, Rys. 4-4).



Rys. 4-3 Widok krysztatu Li, TiGeOs w $wietle spolaryzowanym w czterech
roznych temperaturach. W temperaturach 230K, 186K, 171K widoczna jest struktura
domenowa oraz orientacja $cian domenowych wzgledem krawedzi probki [4].

91.5°

2

Rys. 4-4 Struktura domenowa krysztatu Li,TiGeOs w temperaturze 120K obserwowana
za pomoca mikroskopu polaryzacyjnego przy uzyciu metody ,,Imaging” podczas
pomiaréw dwojlomnosci [36].




Okreslenie symetrii fazy wysokotemperaturowej na podstawie wykonanych pomiaréw jest
niemozliwe dla tej badanej plaszczyzny. Z geometrii domen wynika, ze faza
niskotemperaturowa jest faza ortorombowa. Kat pomigdzy $cianami domenowymi
w temperaturze 120K wynosi 91.5+0.5°, natomiast kat pomigdzy $ciana domenowa
a krawedzia krysztalu rownolegta do osi x wynosi 45+1°. Obserwowana struktura domen
jest zgodna z wyprowadzonymi wcze$niej rownaniami S$cian (69). Na podstawie
powyzszych pomiaréw stwierdzono, iz przejScie fazowe w krysztale Li;TiGeOs jest
przejSciem z fazy tetragonalnej do ortorombowej (P). Wniosek ten zostal potwierdzony
w wyniku badan strukturalnych. Na podstawie sporzadzonego przez Aizu zestawienia
mozliwych strukturalnych przejs¢ fazowych w krysztatach ferroelastycznych, przejscie

fazowe w krysztatach Li,TiGeOs nalezy zaliczy¢ do grupy 4/mmmFmmm.



5. Zastosowane techniki pomiarowe

5.1. Badania strukturalne

Badania strukturalne monokrysztatbw wykonano za pomoca czterokotowego
dyfraktometru rentgenowskiego Xcalibur w Instytucie Niskich Temperatur i Badan
Strukturalnych PAN we Wroctawiu. Dyfraktometr ten nalezy do najnowoczes$niejszych tego
typu urzadzen produkowanych obecnie na $wiecie. Zastosowanie kamery CCD (Charge-
Coupled Device) jako detektora, umozliwilo znaczne skrocenie czasu pomiaréw
w porownaniu z eksperymentami wykonywanymi z uzyciem konwencjonalnych licznikow
scyntylacyjnych. Dyfraktometr ten posiada zwigkszona czuto$¢ oraz umozliwia badania
1 obserwacje obszaru dyfrakcyjnego pomigdzy weztami sieci odwrotne;.

Gléwne elementy skladowe dyfraktometru:

e Zrodto promieni rentgenowskich wraz z uktadem monochromatyzacji wiazki
promieniowania (lampy rentgenowskie, gldwnie stosuje si¢ lampy z anoda
molibdenowa lub miedziana),

e Generator wysokiego napigcia,

e Detektor promieni rentgenowskich (kamera CCD w przypadku dyfraktometru
Xcalibur),

¢ Goniometr, za pomoca ktorego orientuje si¢ krysztal w stosunku do wiazki
padajacej,

e Komputer sterujacy ruchami goniometru, detektora oraz rejestrujacy wyniki
pomiarow.

Najwazniejsza czg$¢ czterokotowego przyrzadu stanowi goniometr. Goniometr ten
sktada si¢ z czterech kot (Rys. 5-1) umozliwiajacych dowolne zorientowanie krysztatu. Dwa
kota, oznaczone jako ¢ 1 «, sluza do orientowania krysztalu w stosunku do uktadu
wspotrzednych przyrzadu. Koto trzecie ®, umozliwia ustawienie ptaszczyzn sieciowych
krysztalu pod zadanym katem o, w odniesieniu do kierunku monochromatycznej wiazki
pierwotnej. Na ostatnim czwartym kole 20, ustawia si¢ licznik pod katem 20 w stosunku do

wiazki pierwotne;j.
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Dysza zmian
Lampa temperatury Kamera
rentgenowska

Kamera CCD

Rys. 5-1 Schemat dyfraktometru Xcalibur (KM4 CCD).

W dyfraktometrze Xcalibur wykorzystuje si¢ metode kotysanego krysztalu, ktora
polega na tym, ze monokrysztat umieszcza si¢ na osi obrotu w monochromatycznej wiazce
promieni rentgenowskich. Gdy krysztal jest nieruchomy a promieniowanie jest
monochromatyczne, prawdopodobienstwo spetnienia réwnania Bragga [37] 1 uzyskania
refleksow dyfrakcyjnych jest mate. W celu zwigkszenia tego prawdopodobienstwa krysztat
w trakcje ekspozycji jest obracany z niewielka predkoscia, wokot osi prostopadiej do
padajacych promieni, a wigc wokoét jednej z osi krystalograficznych. Dzigki temu rézne

plaszczyzny krystalograficzne uzyskuja potozenia spetniajace rownanie Bragga:

nA = 2d sin® (70)

gdzie n — liczba catkowita, A — dlugos¢ fali stosowanego swiatta, d — odleglo$¢ pomiedzy
ptaszczyznami, © — kat odbtysku wiazki promieni rentgenowskich [38, 39].

State sieciowe krysztalu Li;TiGeOs okreslono metoda pomiaréow refleksow.
Teoretycznie refleksy uwaza si¢ za punktowe. Jest to prawdziwe tylko przy zatozeniu, ze
krysztat jest idealny, a jego wymiar zerowy. Na taki idealny krysztal powinno padac
idealnie monochromatyczne promieniowanie rentgenowskie. W rzeczywistosci refleksy
maja skonczone wymiary, zalezne od ksztattu i1 jakosci krysztaldow oraz skonczonych

rozmiarow 1 dyspersji dlugosci fali zrodta promieni rentgenowskich. Dlatego obracanie



krysztatu w trakcie pomiaru powoduje, ze w pewnym zakresie katowym Awm wektor
sieciowy h bedzie wielkoscia skonczona, zwiazang z ksztattem refleksu. Proces skanowania
refleksu zostat wykonany metoda zwana skanowaniem ®. W metodzie tej, przy
teoretycznym kacie 20 dla mierzonego refleksu, licznik pozostaje nieruchomy natomiast
krysztat, a co za tym idzie 1 wektor sieci odwrotnej, przemieszczaja si¢ 0 Aw [40]. Refleksy
dyfrakcyjne rejestrowano za pomoca kamery CCD.

Do pomiaréw niskotemperaturowych wykorzystano przystawke niskotemperaturowa
Xecalibur O firmy Oxford Cryosystem. Chiodzenie odbywa si¢ poprzez nadmuch gazowym
azotem o zadanej temperaturze na krysztat umieszczony na gléwce goniometrycznej. Ciekty
azot jest podawany do gtowicy przystawki temperaturowej, tam odparowywany, ogrzany do
temperatury pokojowej i kierowany do wymiennika ciepta chlodzonego przez ciekly azot.
Po obnizeniu temperatury do zadanej wartosci azot jest kierowany w ostonowej wiazce
suchego powietrza (by ograniczy¢ kondensacje pary wodnej na powierzchni krysztahu) na
mierzony krysztal. Zakres mozliwych do osiagnigcia temperatur wynosi 90-330K,
temperatura stabilizowana jest z doktadnos$cia do 0.1 K.

Struktura krysztalu zostala rozwiazana oraz udoskonalona metoda najmniejszych
kwadratéw za pomoca pakietu programéw SHELXL93 oraz SHELXS85 [41, 42]. Zebrane
dane dyfrakcyjne zostaty opracowane przy pomocy programu CrysAlis Data Reduction.
Poniewaz krysztal ulegl zblizniaczeniu w wyniku ferroelastycznego przejscia fazowego
w celu wyznaczenia struktury wybrano refleksy nalezace do dominujacej domeny,

stanowiacej 65% badanego obszaru probki.

5.2. Pomiary wptywu cis$nienia hydrostatycznego na temperaturg przemiany
fazowe;j

Badania w wysokich ci$nieniach bazuja w znacznym stopniu na pionierskiej pracy
P. W. Bridgmana, ktéry opracowal wigkszo$¢ obecnie stosowanych technik
wysokocisnieniowych 1 przeprowadzil wiele pomiaréw wielkosci makroskopowych ciat
stalych, za co zostal uhonorowany w 1946r. Nagroda Nobla.

Badania zalezno$ci temperatury przejScia fazowego od ci$nienia krysztatow
Li;TiGeOs wykonano za pomoca kompresora, ktory pozwala uzyskiwa¢ w $rodowisku
gazowym cis$nienia do 1500 MPa. Standardowym czynnikiem przenoszacym ci$nienie jest
gazowy hel, jednakze jako s$rodek do przekazywania ci$nien mozna wykorzystywac

dowolny gaz nieaktywny lub ciecz. Konstrukcja kompresora umozliwia stosowanie réznego



rodzaju komoér pomiarowych. W zaleznosci od konstrukcji komory pomiarowe] mozliwe
jest badanie elektrycznych, magnetycznych, optycznych mechanicznych 1 innych
wlasciwo$ci materialdow w czysto hydrostatycznych ci$nieniach w temperaturach od 4,2K
do 1000K.

Podstawowa czescia sktadowa uktadu pomiarowego jest kompresor gazowy firmy
UNIPRESS [43]. Zasadniczymi zespolami kompresora sa trzy stopnie spr¢zania, pompa
oleju, zawory sterujace oraz manometry kontrolne. Uktad napetniany jest gazowym helem
o ci$nieniu 8 — 15 MPa. Gaz spr¢zany jest kolejno w trzech stopniach spr¢zania za pomoca
oleju wtlaczanego przez pompe do poszczegdlnych stopni. Polaczenie pompy
z odpowiednim stopniem spr¢zania uzyskuje si¢ przez r¢czne otwieranie 1 zamykanie
zaworow sterujacych.

Sprezanie odbywa sig¢ w trzech etapach.

Pierwszy stopien sprezania

Uktad stanowi cylinder zamknigty korkami. Od goéry doprowadzany jest gaz, od dotu ole;j.
Gaz oddziela od oleju ptywajacy ttok. W potozeniu poczatkowym ttok znajduje sig
w dolnym potozeniu. Wttaczanie oleju do cylindra powoduje ruch ttoka do gory i przeptyw
gazu do II 11T - go stopnia. Ci$nienie gazu jest rowne (pomijajac tarcie) ci$nieniu oleju
1 w czasie ruchu ttoka do géry wzrasta od ci$nienia poczatkowego do 75 MPa. Po uzyskaniu
75 MPa zamyka si¢ potaczenie gazowe migdzy I i II stopniem, a reszt¢ gazu w I stopniu

rozpreza si¢ przez polaczenie strony olejowej ze zbiornikiem.

Drugi stopien spreZania

Uktad stanowi multiplikator hydrauliczno — gazowy w ktorym powierzchnia ttoka od strony
oleju jest pigciokrotnie wigksza od powierzchni tloka od strony gazu.
W  potozeniu poczatkowym nad tlokiem znajduje si¢ gaz sprezony uprzednio
w I stopniu do ci$nienia 75 MPa. Wtlaczanie oleju pod ttok powoduje jego ruch do gory
1 sprezanie gazu. Maksymalne ci$nienie oleju w II stopniu wynosi 75 MPa co odpowiada
cisnieniu gazu 5 x 75 = 375 MPa. Po uzyskaniu tego cisnienia zamyka si¢ polaczenie
gazowe pomigdzy II i III stopniem, po czym pozostaty gaz w Il stopniu rozpreza si¢ przez

upust oleju.



Trzeci stopien sprezania

Uktad sktada si¢ z prasy hydraulicznej zblokowanej z komora wysokocisnieniowa,
stanowigc multiplikator. Tlok prasy przesuwajac si¢ do gory razem z tlokiem powoduje
sprezanie gazu w komorze. W potozeniu wyjsciowym ttok jest wprowadzony do komory nie
przeslaniajac jednak otworu, ktorym wptywa gaz z I i II — go stopnia. Spr¢zanie w 11
stopniu rozpoczyna si¢ po zakonczeniu spr¢zania w I 1 11 stopniu od ci$nienia 375 MPa do
1500 MPa (19 MPa ci$nienia oleju w prasie). Komora III stopnia zamknigta jest od gory
korkiem, z ktorego wprowadzone sa przewody manganinowego czujnika ci$nienia i kapilara
taczaca III stopien z komora pomiarowa. Schemat kompresora gazowego przedstawiono na
Rys. 5-2.

Badane probki krysztaldéw LirTiGeOs z naniesionymi za pomoca pasty srebrnej
elektrodami mocowano w komorze pomiarowej. Komora ta ogrzewana byta przez grzejnik
wspolpracujacy sterowany regulatorem temperatury z czujnikiem platynowym typu Pt100.
W ukladzie pomiarowym zastosowano regulator firmy UNIPAN, typ 660, umozliwiajacy
pelna kontrolg sposobu zmian 1 stabilizacji temperatury. Komora umieszczona byta
w kriostacie azotowym. Schemat blokowy ukladu do badan cisnieniowych zostat
przedstawiony na Rys. 5-3.

Precyzyjny pomiar temperatury krysztatu realizowany byt przez bardzo doktadny
pomiar napigcia termopary wykonanej z miedzi ikonstantanu, umieszczonej wewnatrz
komory pomiarowej w bliskiej odlegtosci od probki. Wyniki pomiardw napi¢é z termopary
przesytane byly do komputera poprzez magistrale IEEE-488.2. Temperatura obliczana byta
programowo a doktadno$¢ pomiaru zmian temperatury wynosita 0.01K.

Pojemnos$¢ elektryczna krysztalu wyznaczana byta przy pomocy mostka pojemnosci
E315 o czgstotliwosei 1kHz. Zakresy pomiarowe tego mostka (10pF - 1000uF) sa
wystarczajace do badan zmian pojemnosci wigkszosci materiatow ferroelastycznych oraz
ferroelektrycznych. Rejestracj¢ wynikow pomiaréw wykonanych probek od temperatury
w zakresie od 150K do 280K wykonywano za pomoca komputera PC z oprogramowaniem
PCLABOR opracowanym w Instytucie Fizyki Politechniki Wroctawskiej przez dra
Arkadiusza Libera.

Wytwarzenie oraz utrzymywanie wysokich ci$nien hydrostatycznych jest
najtrudniejszym  problemem  eksperymentdow  wysokoci$nieniowych.  Trudno$ci
eksperymentu narastaja dodatkowo przy bardzo wysokich ci$nieniach gazu. Przy

ci$nieniach powyzej 1000MPa obserwuje si¢ powolne jego przenikanie przez uszczelnienia.



W uszczelnieniach wykorzystywana jest zasada nieskompensowanej powierzchni. Istota tej
zasady polega na tym, Ze na obszar begdacy uszczelnieniem od strony cis$nienia dziala
element o polu powierzchni efektywnej wigkszym niz pole powierzchni bedacej podparciem
obszaru uszczelniajacego. Wskutek tego w obszarze uszczelniajacym pojawiaja sig ci$nienia
kwazihydrostatyczne wigksze od ci$nienia panujacego w komorze pomiarowej. Materiat
uszczelki w tych warunkach powinien wykazywa¢ cechy bardzo lepiej cieczy [44,45].
Z tych wzgledow, w eksperymencie $rodkowa uszczelka wykonana jest z materiatu

gumopodobnego, natomiast skrajne z miedzi (Rys. 5-4).
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Rys. 5-2 Schemat kompresora gazowego IF120A.
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Rys. 5-3 Schemat blokowy uktadu do pomiaréw wysokoci$nieniowych.
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miedziane
Rys. 5-4 Schemat uszczelnienia komory wysokich ci$nien z wykorzystaniem pierscieni typu O.

5.3. Pomiary dwodjtomnosci spontanicznej

Pomiary dwdjtomnosci spontanicznej wykonano w Clarendon Laboratory na
Uniwersytecie w Oxfordzie przy uzyciu metody “imaging” opracowanej w zespole prof.
M. A. Glazera [46, 47]. Uklad pomiarowy sktada si¢ z mikroskopu polaryzacyjnego,
komputerowo sterowanego obracanego polaryzatora oraz kotowego analizatora.
Temperatura stabilizowana byta z doktadnos$cia 0.1K przy uzyciu stolika grzewczo-
chtodzacego firmy LINKAM TP93 (Rys. 5-5). W uktadzie pomiarowym wykorzystuje si¢
metodg obracanego polaryzatora MOP [48]. Do detekcji sygnalu postuzono si¢ kamera
CCD (IK M48PK Toshiba). Uklad ten pozwala mierzy¢ retardacje z doktadnoscia 107 co
czyni opracowang metodg jedna z najbardziej czulych do pomiaréw zmian wlasciwosci

optycznych osrodkéw anizotropowych [49,50,51,52,53].
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Rys. 5-5 Schemat uktadu do pomiaru dwojlomnos$ci metoda "imaging".

Natgzenie $wiatta po przejsciu przez uklad wykorzystujacy MOP wyraza si¢ wzorem:

2%0 =1 +sin[2(wt-@)]-sind, (71)

gdzie ® jest czgstoScia obrotu polaryzatora, ¢ jest azymutem fali spolaryzowanej, & jest
roznica faz. Na Rys. 5-6 przedstawiono zaleznos$¢ nat¢zenia swiatta wychodzacego z uktadu

od kata obrotu polaryzatora.
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Rys. 5-6 Natgzenie $wiatta wychodzacego z uktadu w funkcji potozenia polaryzatora.

Metoda ,,imaging” polega na tworzeniu obrazdéw reprezentujacych trzy wielkosci fizyczne:

anizotropia optyczna [sind|, orientacja elipsoidy wspotczynnikow zatamania ¢ oraz



transmisja uktadu I. W tym celu dokonuje si¢ pomiaru nat¢zenia §wiatla dla kazdego piksela
obrazu dla sze$ciu roznych potozen polaryzatora co 30°. Natezenie $wiatta wychodzacego

z takiego uktadu wyraza si¢ nastepujaco:
I =a,+a,sin2a+a,cos2a (72)

aozalo, a, =%Iosin5cos2¢)
(73)

a, = —%IO sin o' sin 2¢

Mierzac nat¢zenia $wiatla dla N = 6 potozen polaryzatora parametry mozna okresli¢

parametry a; wchodzace w sklad rownania (2):

>3 > > 74
a, =) —1, a, =) —I ;sing,, a,=) —1I,cosa, . 7
=2 =R =2

Amplituda sygnatu odpowiadajaca anizotropii optycznej wyraza si¢ nastgpujaco:

|sin §| = —(alz +a; )%

a,

; (75)

natomiast orientacja elipsoidy wspdtczynnikow zalamania wyznaczana jest za pomoca

rOwnan:

1 ) a

® = —arcsin| - ———~
2 { (YJ
1 a

® = —arccos| ———~
2 [(af VJ

(76)

Probki krysztatu LirTiGeOs byly wycigte rownolegle do ptaszczyzny [001]
a nastgpnie wypolerowane do grubosci 0.lmm. Przed kazdym pomiarem probke
wygrzewano w temperaturze T = 393K przez okoto pdt godziny w celu usunigcia pary
wodnej z ich powierzchni. Podczas grzania i chtodzenia temperatura zmieniana byta ze stata
predkoscia 1K/min. Swiatto uzyte w eksperymencie byto §wiattem monochromatycznym o
dhugosci fali A = 600nm. Pomiaréw natg¢zenia $wiatta wychodzacego dokonywano co 30s,

co odpowiada zmianie temperatury o 0.5K.



5.4. Pomiary spektroskopowe

Spektroskopia jest dzialem fizyki, ktory zajmuje si¢ badaniem oddzialywania
promieniowania elektromagnetycznego lub korpuskularnego z materia. W wyniku tego
oddziatywania promieniowanie jest pochtaniane, nieelastycznie rozpraszane lub emitowane
przez materig. Wynikiem badan spektroskopowych jest widmo, ktéore umozliwia
identyfikacje czasteczek 1 badanie struktury, badanie przebiegu reakcji chemicznych,
wyznaczanie funkcji termodynamicznych oraz analiz¢ jako$ciowa i iloSciowa uktadoéw
czasteczkowych.

Spektroskopia ramanowska jest jedna z wazniejszych metod spektroskopowych
dostarczajacych informacji o réznych materiatach i ich przemianach podczas proceséw
chemicznych 1 fizycznych. Widmo Ramana jest widmem rozproszenia wiazki
promieniowania elektromagnetycznego najczgsciej z obszaru widzialnego lub nadfioletu.
Intensywno$¢ promieniowania rozproszonego jest od czterech do o$miu rzedow wielkosci
mniejsza niz intensywno$¢ promieniowania wzbudzajacego, aby wigc uzyska¢ mierzalny
strumien fotonéw rozproszenia ramanowskiego nalezy stosowa¢ do wzbudzania bardzo
silne zrodta promieniowania i bardzo czute uktady detekcyjne, stad tez do badan stosuje si¢
lasery, ktore odznaczaja si¢ monochromatycznoscia i bardzo duza intensywnoscia wiazki
promieniowania. Otrzymane widmo jest funkcja opisujaca zalezno$¢ intensywnos$ci
promieniowania rozproszonego od czgstosci. Zakres promieniowania nie odpowiada
roéznicy energii przejs¢ pomigdzy poziomami energetycznymi czasteczki, dlatego nastepuje
rozproszenie wiazki powodowane indukowaniem momentu dipolowego molekuty stajacego
si¢ zrdédlem promieniowania, ktéore wypromieniowuje we wszystkich mozliwych
kierunkach. W celu otrzymania dobrego widma badane substancje powinny by¢ optycznie
jednorodne, bezbarwne i niefluoryzujace.

Spektroskopia podczerwieni (od angielskiego Infra Red nazywana IR) obejmuje widmo
promieniowania elektromagnetycznego z zakresu migdzy obszarem widzialnym, a obszarem
mikrofalowym tzn. miedzy 14300 a 200 cm™(0,7 - 50 um). Obszar podczerwieni dzielony
jest na:

e podczerwien bliska 14300 -4000 cm™

« podczerwien whasciwa 4000 - 700 cm’™

 podczerwien daleka 700 - 200 cm™

Absorpcji promieniowania w tym zakresie odpowiadaja przejscia oscylacyjno - rotacyjne.



Istota tych pomiarow jest to molekuty wiruja wokot wlasnej osi, a jednoczesnie ich atomy
oscyluja wokot potozen rownowagi. Absorpcja promieniowania podczerwonego powoduje
zmiany energii rotacyjnej i oscylacyjnej molekuty. Decydujacy wptyw na posta¢ widm ciat
stalych i cieczy, maja wzbudzenia oscylacyjne, ktorych energia jest o 1 - 2 rzedy wigksza od
energii wzbudzen rotacyjnych. Rotacje molekut ciat statych i cieczy sa hamowane w skutek
intensywnos$ci oddzialywan migdzy czasteczkowych a wzbudzenia rotacyjne powoduja
jedynie zwigkszenie szeroko$ci pasm absorpcyjnych. Widma cial statych i cieczy nosza
nazw¢ widm oscylacyjnych.

Spektroskopia ramanowska razem ze spektroskopia podczerwieni daja praktycznie
pelne informacje o widmie oscylacyjno-rotacyjnym czasteczek w podstawowym stanie
elektronowym. Oba widma sa zbiorem pasm oscylacyjno-rotacyjnych odpowiadajacych
sprzgzeniu oscylacji wykonywanych przez atomy czasteczki oraz rotacji czasteczki. Liczba
drgan, ich czestos¢ i amplituda S$cisle charakteryzuja czasteczke. Komplementarnos$é
spektrometrii absorpcyjnej wynika z roznych regut wyboru, ktore okreslaja pojawienie si¢
w danym typie widma pasma odpowiadajacego rozpatrywanemu drganiu czasteczki. Jezeli
drganie czasteczki powoduje zmiang jej momentu dipolowego, to drganie takie jest aktywne
w widmie podczerwieni. Jezeli drganie powoduje zmiang polaryzowalnos$ci czasteczki, jest
ono aktywne w widmie Ramana.

Polikrystaliczne widma podczerwieni mierzono przy uzyciu spektrometru FT-IR
Biorad 575C. Za pomoca tego przyrzadu mierzona jest absorpcja, transmitancja oraz
charakterystyka widmowa poprzez wykrywanie zmian fazy migdzy dwiema czg¢$ciami
podzielonej oraz spdjnej wiazki promieniowania $Swietlnego, dochodzacymi do detektora
r6znymi drogami. Do pomiaréw uzyto sproszkowanych probek, ktore dla obszaru czgstosci
1200-400cm™  umieszczono w zawiesinie KBr a w obszarze czestosci 500-30cm™
w zawiesinie oleju parafinowego (nujol). Do pomiaréw niskotemperaturowych widm
podczerwieni wykorzystano przystawke niskotemperaturowa firmy Oxford Cryosystem.
Chlodzenie odbywa si¢ poprzez nadmuch gazowym helem o zadanej temperaturze na
krysztat. Zakres zmian temperatury wynosi 10-300 K a doktadno$¢ stabilizacji temperatury
wynosi okolo 0.1 K. Widma rejestrowane byty z doktadnoscia 2 cm™.

Widma ramanowskie wyznaczono dla odpowiednio zorientowanych probek przy
uzyciu spektrometru BRUKER 110/S. Pomiaréw zalezno$ci widm ramanowskich

w zakresie temperatur 100-300K przy uzyciu kriostatu THMS 600 firmy Linkam.



6. Wyniki badan
6.1. Struktura krysztalu Li,TiGeOs

Struktura krysztatu zmienia si¢ pod wptywem czynnikoéw zewnetrznych takich jak

temperatura, ci$nienie oraz inne parametry termodynamiczne. Najczg$ciej prowadzone sa
badania zmiany struktury krysztaldw wywotane zmianami temperatury. Na podstawie
pomiaréw strukturalnych krysztatlow ferroelastycznych okresla si¢ strukturg fazy
ferroelastycznej  (nazywanej  niskotemperaturowa) oraz ~ fazy  paraelastycznej
(wysokotemperaturowej).
Analizujac wyniki pomiaréw strukturalnych zauwazono, ze wszystkie strukturalne przejscia
fazowe obserwowane w krysztatach ferroicznych zachodza w podobny sposob, tak ze
mozna je opisa¢ uzywajac odpowiednich wielkosci fizycznych. Najwazniejszym
parametrem opisujacym przejscie fazowe jest parametr porzadku. Stwierdzono réwniez, ze
wlasnosci makroskopowe krysztatdow ferroelastycznych, takie jak migkniecie fonondow,
mechaniczne przetaczanie domen, zmiana przenikalnosci dielektrycznej oraz inne efekty sa
SciSle powiazane ze strukturalnym przejSciem fazowym a w wielu przypadkach sa jego
bezposrednim nastgpstwem [54, 55,56].

Krysztaty germanianu litowo tytanowego (Li;TiGeOs) naleza do grupy krysztatow
o strukturze krystalograficznej typu natisite (Na,TiOSi10,4) [1]. Grupa ta opisana jest ogdlna
formuta A,{MTOs} [57] gdzie A jest metalem alkaicznym (Na, Li), M jest metalem
przejSciowym (Ti, V) natomiast T jest potmetalem (Ge, Si). Zamieniajac poszczegodlne
atomy w trzech r6znych polozeniach otrzymujemy inne zwiazki nalezacy do danej grupy:
w miejscu A (Na,TiOSiO4 [58,59,60] - Li,TiOSiO4 [61,62]), w miejsce M (Li,TiOSi0s-
Li;VOSiO4 [63,64]) i w miejsce T (Na;TiOGeOq [65] - Na,TiOSiOy).

6.1.1. Struktura fazy wysokotemperaturowej

Struktura fazy wysokotemperaturowej zostala wyznaczona przez Kireeva [3],
jednakze wuzyskane przez nas wyniki sa bardziej dokladne. Pomiary wykonano
w temperaturze 293K. Na Rys. 6-1 1 Rys. 6-2 przedstawiono rzuty struktury krystalicznej

Li,TiGeOs w fazie paraelastycznej w plaszczyznach ab i cb.
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Rys. 6-1 Struktura krystaliczna krysztatu Li,TiGeOs w fazie wysokotemperaturowej T =293 K
(ptaszczyzna ab).
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Rys. 6-2 Dwuwymiarowy obraz struktury krystalicznej plaszczyzna cb) krysztatu Li,TiGeOs
w fazie wysokotemperaturowej (T =293 K).

Krysztaty Li,TiGeOs posiadaja strukture warstwowa. Warstwy anionéw [TiGeOs]™
zbudowane z potaczonych wierzchotkami tetraedrow GeO, oraz piramid tetragonalnych

TiOs oddzielone sa warstwami kationow Li" [3, 66]. W Tab. 6-1 zamieszczono wybrane



dane dotyczace warunkéw pomiaru oraz wyniki udoktadnienia struktury badanego

krysztahu.
Tab. 6-1 Parametry pomiaru oraz wyniki udoktadnienia struktury w fazie wysokotemperaturowe;j
krysztatu Li, TiGeOs.
Temperatura 293 (2) K
Waga wzorcowa 214.37
Dhugose¢ fali 0.71073 A
Uktad krystalograficzny TETRAGONALNY
Grupa przestrzenna P4/nmm

Wymiary komorki elementarne;j

Objetos¢ komorki elementarnej

a=6.6320(10)A a=90"
b=6.6320(10)A B=90"°
c=4.4420(10) A y=90"°
195.37(6) A°

Z 2

Gestose 3.644 Mg/m’
Wspotczynnik absorpcji 9.630 mm’

F(000) 200

Wymiary krysztatu 0.15x0.18 x 0.21 mm
Zakres kata 0 4.59° do 40.22°

Zakresy wspotczynnikow -10<h<11, -11<k<7, -5<I<8
Wspotczynnik dopasowania 1.181

R/WR, [I>2sigma(I)] R1=0.0272, wR2 = 0.0440

Ri/WR; (wszystkie dane) R1=0.0305, wR2 = 0.0449
Wspotczynnik ekstynkcji 0.0169(18)

W temperaturze pokojowej krysztat nalezy do ukladu tetragonalnego (a = 6.6320(10) A;
¢ =4.4420(10) A); o symetrii P4/nmm. PoloZenie elementéw symetrii w stosunku do osi
krystalograficznych wyraza si¢ umownie w symbolice migdzynarodowej klas. Symbol
4/nmm wskazuje, ze rownolegle do osi Z wystgpuje o§ czterokrotna, do ktorej jest
prostopadta ptaszczyzna symetrii, natomiast réwnolegle do osi X, Y 1 kierunku [110]
wystepuja osie dwukrotne z prostopadtymi do nich ptaszczyznami symetrii.

W komorce elementarnej znajduja si¢ dwie molekuty formalne Li,TiGeOs (Z = 2).
Struktura jest okreslona poprawnie o czym $wiadczy warto$¢ wspotczynnika dopasowania
1.181. Wskaznik zgodno$ci R wybranego modelu do okreslenia struktury definiowany jest
jako wzgledna $rednia réznica pomigdzy obliczona amplituda struktury |F.| i obserwowana

amplituda struktury |F,| zgodnie z zapisem:



> |F, ()] - [F. ()
~ SE®)
n (77)

Wartosci wskaznika R; sa znacznie mniejsze od wartosci obliczonych teoretycznie [67].

Na Rys. 6-3 1 Rys. 6-4 przedstawiono strukturg¢ Li;TiGeOs w ukladzie tetragonalnym.

Rys. 6-3

Rys. 6-4 Komorka elementarna krysztalu Li,TiGeOs W uktadzie tetragonalnym z zaznaczonymi
wielo$cianami koordynacyjnymi.



Rys. 6-5 Wielo$cian koordynacyjny (piramida tetragonalna) atomu tytanu fazy
wysokotemperaturowej w krysztale Li, TiGeOs.

Sfera koordynacyjna jonu tytanu ma ksztalt piramidy tetragonalnej (Rys. 6-5).
Cztery atomy tlenu potozone sa w rownych odleglosciach od tytanu (Ti — O(1) =
1.9742(15) A), apiaty atom tlenu znajduje sie wierzcholku piramidy tetragonalne;.
Odleglos¢ atomu tytanu od tlenu w tej pozycji jest mniejsza od pozostatych (Ti — O(2) =
1.706(3) A). Po raz pierwszy podobna koordynacje atomu tytanu zaobserwowano dla
krysztatu K,Ti,0Os [68] 1 opisano ja jako znieksztalcona podwojona piramide¢ trygonalna z
dwoma krotkimi wiazaniami Ti-O. Piramida tetragonalna koordynujaca atom tytanu z
jednym krétkim wiagzaniem Ti-O zostala zaobserwowana w krysztale Ba,(T10)S1,07 [69].

Wielo$cianem koordynacyjnym atomu germanu w krysztale Li, TiGeOs jest tetraedr
GeO4 (Rys. 6-6). Atom Ge znajduje si¢ w jego $rodku geometrycznym, stad odlegtosé
germanu od atomoéw tlenu znajdujacych si¢ w narozach czworo$cianu jest jednakowa

(Ge —O(1) = 1.7530(14) A).

Rys. 6-6 Wielosécian koordynacyjny (tetraedr) atomu germanu w fazie
wysokotemperaturowej w krysztale Li, TiGeOs.

W Tab. 6-2 zestawiono dlugosci wiazan oraz katy pomigdzy wybranymi atomami.



Tab. 6-2

Odlegtosci migdzyatomowe (A) i katy (°) w Li,TiGeOs (T =293K)

Wigzanie atomowe

Dhugosé (4)

Oznaczenie kata

Wymiar kata

TiOs

Ti—O(1)
Ti— 0O(2)

Ge 04

Ge - O(1)

LiOg

Li—O(1)
Li-0(2)

Metal — metal

1.9742(15) (4x)
1.706(3)

1.7530(14) (4x)

2.0557(9) (3x)
2.5486(13) (2x)

O(1) - Ge — O(1)
O(1) - Ge — O(1)

110.18(5) (4x)
108.07(9) (2x)

Li- Ge 3.2297(4) (11x)
Li—Ti 2.9183(6) (5x)
Wspotrzgdne atomoé6w  oraz  parametry anizotropowych — wspotczynnikow

temperaturowych w krysztale Li,TiGeOs zamieszczono odpowiednio w Tab. 6-3,Tab. 6-4.

Tab. 6-3 Wspotrzedne atoméw Li, TiGeOs w temperaturze 293 K.
Atom v Oznaczenie Symetria
Y N Wyckoffa wezla
Ge(1) 0.25 0.75 0.5 2b -4m2
Ti(1) 0.25 0.25 0.3911(2) 2c 4mm
o(1) 0.25 0.5361(2) | 0.2682(3) 81 .m.
0(2) 0.25 0.25 0.7752(7) 2¢c 4mm
Li(1) 0 0.5 0 4d ..2/m
Tab. 6-4 Parametry anizotropowych wspolczynnikow temperatury w krysztale
Li,TiGeOs. Anizotropowy wspotczynnik temperaturowy jest postaci:
T =27, i?a” +Upk*b™ + U P +2U hka'b" +2U, hla" " +2U, kib'c")
Atom Un Uz, Uss Uss Us Uz Uey
Ge(1) | 0.006(1) | 0.006(1) | 0.010(1) 0 0 0 0.007(1)
Ti(1) 0.007(1) | 0.007(1) | 0.009(1) 0 0 0 0.008(1)
o(1) 0.010(1) | 0.007(1) | 0.012(1) | -0.002(1) 0 0 0.010(1)
02) | 0.022(1) | 0.0022(1) | 0.008(1) 0 0 0 0.018(1)
Li(1) 0.022(2) | 0.022(2) | 0.023(3) | 0.014(2) | -0.014(2) | -0.009(2) | 0.022(1)




6.1.2. Struktura Li,TiGeOsw fazie niskotemperaturowej

Pomiary dyfrakcyjne wykonano w temperaturze 180K. Na Rys. 6-7 iRys. 6-8

przedstawiono rzuty sieci krystalicznej w ptaszczyznach ab i ac.

Rys. 6-7 Struktura krystaliczna (ptaszczyzna ab) krysztatu Li,TiGeOs w fazie niskotemperaturowe;j
(T =180 K).
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Rys. 6-8 Struktura krystaliczna (ptaszczyzna cb) krysztatu Li,TiGeOs w fazie niskotemperaturowe;j
(T =180 K).



Struktura krysztalu w tej fazie jest rowniez struktura warstwowa. Warstwy anionow
[TiGeOs]? oddzielone sq warstwami kationdéw litu - Li".

W Tab. 6-5 zamieszczono podstawowe dane dotyczace udoktadnienia struktury badanego

krysztatu.

Tab. 6-5 Dane krystalograficzne fazy niskotemperaturowej Li, TiGeOs.
Temperatura 180 (2) K
Waga wzorcowa 214.37
Dtugosé fali 0.71073 A
Uktad krystalograficzny ORTOROMBOWY
Grupa przestrzenna Pmmn

Wymiary komorki elementarnej

a=06.6270(10) A a=90"
b=6.6290(10) A B=90°
c=4.4270(10)A y=90°

Objetos¢ komorki elementarne;j 194.48(6) A°

Z 2

Gestosé 3.661 Mg/m’
Wspotczynnik absorpcji 9.674 mm

F(000) 200

Wymiary krysztatu 0.15x0.18x 0.21 mm
Zakres kata 0 4.35° do 46.10°

Zakresy indeksow -13<h<10, -13<k<6, -6<1<8
Wspotczynnik dopasowania 1.680

Ry/WR, [I>2sigma(])] R1=10.0608, wR2 =0.1323

Ri/WR; (wszystkie dane) R1=0.0671, wR2=10.1351
Wspotczynnik ekstynkcji 0.000(5)

Ponizej temperatury 235,5 K krysztal nalezy do ukladu ortorombowego o symetrii
Pmmn. Symbol klasy mmn wskazuje, ze osie krystalograficzne sa dwukrotnymi osiami
symetrii i do nich sa prostopadie ptaszczyzny symetrii, a wigc normalne do ptaszczyzn
symetrii sa zgodne z osiami X, Y, Z. Doktadnos$¢ okreslenia struktury ulegta pogorszeniu
(wspotczynnika dopasowania w tej fazie wynosi 1.680).

W  wyniku przejscia fazowego odlegtosci miedzyatomowe ulegaja zmianie.
W znieksztalconej piramidzie tetragonalnej TiOs mozna wyrdzni¢ trzy rodzaje wiazan
o roznych dlugosciach. Dwa atomy tlenu sa potozone w rownych odlegtosciach od tytanu

(Ti — O(1) = 1.976(3) A), kolejne dwa (Ti — O(2) =1.974(3) A), piaty tlenu atom jest



potozony w wierzchotku piramidy a jego odlegto$¢ od atomu tytanu jest najmniejsza (Ti

— O(3) = 1.715(3) A). Tetraedryczna koordynacja jonu germanu ulega znieksztalceniu.

W wyniku obnizenia symetrii jon germanu koordynowany jest przez dwa symetrycznie

niezalezne jony tlenu O; i O;. Odleglosci jonu germanu od atoméw tlenu znajdujacych

sie w narozach czworo$cianu sa jednakowe i wynosza 1.749(3) A. Atom germanu ulegt

przesunigciu w kierunku osi Z.

W Tab. 6-6 zestawiono dtugos$ci wigzan oraz katy pomigdzy wybranymi atomami.

Tab. 6-6 Odlegtosci migdzyatomowe (/&) i katy (°) w Li,TiGeOs (T = 180K)
Wiqzanie atomowe Dtugosé (/f,) Oznaczenie kqta Wymiar kqta
TiOs
Ti—0(1) 1.976(3) (2x)
Ti—0(3) 1.715(3)
Ti— O(2) 1.974(3) (2x)
GeO4
Ge - O(1) 1.749(3) (2x) O(1)-Ge-0(1) 107.92(19)
Ge - 0(3) 1.749(3) (2x) O(1) - Ge - 0(3) 110.25(7) (4x)
0(3) - Ge — O(3) 107.94(19)
LiOg
Li—0(1) 2.0502(17) (3x)
Li—0(2) 2.542(2)  (6%x)
Li— O(3) 2.0522(18) (4x)
Metal — metal
Li— Ge 3.2226(5) (8x)
Li—Ti 2.9107(6) (4x)

Wspohrzgdne atomow oraz anizotropowe wspotczynniki temperaturowe w krysztale

Li,TiGeOs zamieszczono odpowiednio w Tab. 6-7 oraz Tab. 6-8

Tab. 6-7 Wspblrzedne atoméw Li, TiGeOs w temperaturze 180 K.
Atom X Z Oznaczenie Symetria
y Wyckoffa wezla
Ge(1) 0.25 0.75 0.4997(1) 2b mm?2
Ti(2) 0.75 0.75 0.6100(2) 2a mm2
o(1) 0.25 0.5366(4) | 0.2672(7) 4c m..
0(2) 0.75 0.75 0.2226(12) 2a mm?2
0@3) 0.4634(4) 0.75 0.7321(7) 4f .m.
Li(1) 0 0.5 0 4c -1




Tab. 6-8

Anizotropowe wspolczynniki temperaturowe w krysztale Li, TiGeOs.

Wspotczynnik przesunigcia anizotropowego jest postaci:

T =27 (U, h*a” +U,yk*b™ + U lc™ +2U,,hka'b” +2U jhla’c’ +2U ,kib'c")

Un Uz Uss Uz U Uz Ueq
Ge(1) | 0.003(1) | 0.004(1) | 0.007(1) | 0 0 0 | 0.005(1)
Ti2) | 0.005(1) | 0.006(1) | 0.006(1) 0 0 0 0.006(1)
o(l) | 0.008(1) | 0.005(1) | 0.009(1) | -0.0021)| 0 0 | 0.007(1)
0(2) | 0.0283) | 0.0023(2) | 0.008(2) 0 0 0 0.020(1)
03) | 0003(1) | 0.009(1) | 0.0101) | 0  |-00020)] 0o | 0.007(1)
Li() | 0.022(5) | 0.026(5) | 0.018(4) | 0.011(4) | -0.013(3) | -0.013(4) | 0.022(2)

6.1.3. Temperaturowa zaleznos¢ parametrow sieciowych w krysztalach
Li,TiGeOs

Krysztal Li,TiGeOs w fazie paraelastycznej nalezy do ukladu tetragonalnego
o symetrii P4/nmm. W wyniku ferroelastycznego przejscia fazowego krysztat przechodzi do
uktadu ortorombowego o symetrii Pmmn (Rys. 6-9), wynikiem czego jest pojawienie sig¢
deformacji spontanicznej. Nastepuje wtedy charakterystyczna zmiana statych sieciowych

za=bdlaT>T,dob>adlaT<T,. Parametr ¢ nie ulega zmianie.

Rys. 6-9

Zmiany zachodzace w strukturze w wyniku ferroelastycznego przejscia fazowego
w krysztale Li,TiGeOs. (a) komorka elementarna w fazie tetragonalnej, (b) komoérka
elementarna w fazie ortorombowe;j.

Na podstawie pomiardw strukturalnych okreslono
krysztalu Li,TiGeOs [70].

parametréw sieci w fazie paraelastycznej wynosi 1.181. Okreslenie parametrow sieciowych

temperaturowa zalezno$¢

parametrow sieciowych dla Doktadno$¢ wyznaczenia



w fazie ferroelastycznej okazato si¢ trudne ze wzgledu na zblizniaczenie krysztalu oraz fakt,
ze deformacja tego krysztatu jest niewielka, poréwnywalna do niedoktadno$ci pomiaréw
(wspotczynnik dopasowania wynosi 1.680). Ze wzgledu na doktadno$¢ pomiaru mozliwe

bylo na wyznaczenie zaleznosci temperaturowej tylko dwoch parametréw sieciowych a i ¢
(Rys. 6-10).
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Rys. 6-10 Temperaturowa zaleznos¢ parametréw sieciowych a i ¢ w krysztale Li,TiGeOs.

6.1.4. Deformacja spontaniczna

W celu okreslenia deformacji spontanicznej krysztalu ekstrapolowano liniowo
zalezno$¢ parametréow sieciowych z fazy wysokotemperaturowej do obszaru fazy
niskotemperaturowej. Ekstrapolacja ta odpowiada tej czeSci rozszerzalno$ci termicznej
ktoéra nie jest zwiazana ze strukturalnym przejSciem fazowym i nie ma wplywu na zmiany
deformacji spontanicznej. Wartosci liczbowe deformacji spontanicznej opisuje si¢ za
pomoca tensora deformacji, ktory okreslany jest poprzez porOwnanie w tej samej
temperaturze wymiarow komorki elementarnej fazy niskosymetrycznej z wymiarami fazy
wysokosymetrycznej, ktore sa ekstrapolowane do tej samej temperatury. Dla krysztatu
Li;TiGeOs jedynymi niezerowymi sktadnikami tensora deformacji sa €11 = - &, ktore
opisuja skrocenie w kierunku osi a oraz rdwnowazne wydluzenie w kierunku osi b.

Poniewaz objetos¢ krysztalu zmienia si¢ w przyblizeniu liniowo, stad wniosek ze



deformacje w kierunku a oraz b sa sobie rowne. Wartosci liczbowe deformacji

spontanicznej otrzymuje si¢ nastgpujaco:

. _Qr, —Ar.g
& =—Ep =

aT>TE

(78)

gdzie parametry sieciowe dla T > T, sa wartosciami ekstrapolowanymi [71, 72].

Wyznaczona w ten sposob temperaturowa zalezno$¢ deformacji spontanicznej zostata

przedstawiona na Rys. 6-11. Widoczne jest pojawienie si¢ deformacji spontanicznej w fazie

ferroelastycznej, ktora zanika w fazie paraeleastyczne;j.
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Rys. 6-11

Temperaturowa zalezno$¢ deformacji spontanicznej okre§lonej na podstawie pomiarow
parametrow sieciowych dla krysztatu Li, TiGeOs.

Teoretyczny opis deformacji spontanicznej jest znacznie bardziej skomplikowany od

opisu magnetyzacji spontanicznej czy polaryzacji spontanicznej, poniewaz deformacja

spontaniczna jest tensorem drugiego rzedu. Trudno$ci moga polega¢ na tym, ze niektore

sktadowe tensora deformacji sa rézne od zera i zmieniaja si¢ wraz ze zmiang temperatury

w fazie prototypowe;.

Deformacja spontaniczna powinna spetnia¢ nastgpujace warunki:

- nie zaleze¢ od wyboru uktadu wspotrzednych — tzn. powinna by¢ taka sama we wszystkich

uktadach wspotrzednych w wybranym stanie orientacyjnym fazy ferroelastycznej,

- wynosi¢ zero w catym obszarze temperatur w fazie prototypowe;.



Stany orientacyjne przyjeto oznaczac litera S . Znajac jeden stan orientacyjny mozna
wyznaczy¢ pozostale stany stosujac odpowiednie dziatania na grupie obrotéw (zwierajacych
inwersj¢). Takie dziatanie nazywa si¢ operacja F stanu np. S do S°. W szczego6lnosci kiedy S
1 S’ sa takie same, wtedy operacja F z S do S’ jest elementem symetrii punktowej krysztatu
w stanie S.

Niech f bedzie operacja F z jednego stanu orientacyjnego S do innego stanu
orientacyjnego S’ krysztalu ferroelastycznego. Jezeli dowolny punkt krysztatu
o wspotrzednych (X, y, z) zostanie przesunigty wskutek przytozonych naprezen poprzez f do
pozycji

X'=0,X+0,y+0,Z
Y'=0,X+0,y+0,2Z (79)
Z'= 05, X+ 05,y + 0552

wtedy wlasnos$ci krysztatu w stanie S okreslone poprzez tensor Tj; zmieniaja si¢ nastgpujaco

T, = iiaira T (80)

r=1 s=1
Otrzymany tensor okresla krysztat w stanie S’.

Istnieje kilka mozliwosci zdefiniowania deformacji spontanicznej. Jednakze warunki

sformutowane powyzej prowadza do zdefiniowania deformacji w sposéb nastepujacy:

& =Z3:Z3:g§ (81)

gdzie x;; sa elementami tensora deformacji. Ta definicja spelnia warunek niezaleznosci
deformacji od wyboru uktadu wspotrzednych fazy ferroelastycznej, nie odnosi si¢ jednak do
warunku zerowania si¢ deformacji w fazie prototypowe;.

Przyjmuje sig, ze Si, Sy, ... , Sq oznaczaja wszystkie stany orientacyjne wystgpujace
w krysztale ferroelastycznym. Deformacje spontaniczng w dowolnym stanie Sy oznacza sig

S(Sk). Uwzgledniajac powyzsze oznaczenia tensor deformacji spontanicznej es(Sk) k —

tego stanu orientacyjnego wyraza si¢ rOwnaniem:

ig(sk) (i=1,2,..,q) (82)

Tak zdefiniowany tensor jest niezerowy i rozny dla poszczegolnych stanéw orientacyjnych

fazy ferroelastycznej. Natomiast w fazie prototypowe;j S(SI): 8(82)2 = S(Sq) a tensory



deformacji spontanicznej &, (Sk) wynosza zero w catym zakresie temperatur tej fazy. Jezeli
dodatkowo przyjmie si¢ oznaczenie dowolnego elementu (i,j)) deformacji &, (Sk) przez &

wtedy deformacja spontaniczna przyjmie postac:
3 3
e = z Sszij (83)

i=1 j=1

=1

Powyzsza definicja jest ogolnie przyjeta definicja deformacji spontanicznej spetniajaca
wszystkie wymienione powyzej warunki [73, 74].
Na podstawie powyzszych rozwazan dochodzi si¢ do nastepujacych stwierdzen. Jezeli

wartosci deformacji spontanicznej wszystkich stanéw orientacyjnych & sa sobie rowne,
oznacza to, ze deformacja wynosi zero (brak deformacji). Podobnie jezeli & maja wartosci

niezerowe oznacza to, ze deformacja spontaniczna jest rdzna dla wszystkich mozliwych

stanéw orientacyjnych.



6.2. Wptyw cisnienia hydrostatycznego na przejscie fazowe w krysztatach
Li,TiGeOs

W celu wyznaczenia zaleznos$ci temperatury przemiany fazowej od ci$nienia
hydrostatycznego krysztatéw Li,TiGeOs wykonano szereg pomiaréw zalezno$ci pojemnosci
elektrycznej probki wycigtej prostopadle do osi Z od temperatury przy ustalonym
zewngtrznym  ci$nieniu  hydrostatycznym (izobary). Poniewaz zmiany pojemnosci
elektrycznej probki byly bardzo mate oraz nieznany byl wplyw ci$nienia hydrostatycznego
na pojemnos$¢ doprowadzen, trudno bylo dokonaé¢ pomiaru pojemnosci samej probki.
Mierzone wartosci pojemnosci elektrycznej byly suma pojemnosci probki oraz pojemnosci
doprowadzen. Mimo to anomalne zmiany pojemno$ci probki zwigzane z przejSciem
fazowym sa wyraznie widoczne. Na Rys. 6-12 i Rys. 6-13 przedstawiono przyktadowe
zalezno$ci pojemnosci elektrycznej od temperatury przy ustalonych cisnieniach dla
pojemnosci doprowadzen niewiele mniejszej od pojemnosci probki. Poroéwnujac dla
przyktadu wyniki uzyskane przy cisnieniu 10 MPa dla ktoérego temperatura przejScia
fazowego wynosi 232,5K z wynikami przy ci$nieniu 150 MPa. — 198K dochodzimy do
wniosku, ze ci$nienie hydrostatyczne ma znaczacy wplyw na temperatur¢ przemiany
fazowej w krysztale Li;TiGeOs. Na podstawie wyznaczonych zaleznosci pojemnosci
elektrycznej uktadu od temperatury przy ustalonych warto$ciach ci$nienia wyznaczono
temperatury przej$cia fazowego dla réznych cisnien z zakresu 0.1 — 250 MPa.

Korzystajac z otrzymanych wynikdw sporzadzono wykres zalezno$ci temperatury
przemiany fazowej od ci$nienia hydrostatycznego dla krysztatow Li,TiGeOs (Rys. 6-14).
Z otrzymanego diagramu fazowego wynika, ze przejScie fazowe przy ci$nieniu
atmosferycznym (p=0.1MPa) zachodzi w temperaturze 234,86 K. Zwigkszajac cisnienie

o 10 MPa nastepuje obnizenie temperatury przej$cia fazowego o okoto 2,3 K.
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Rys. 6-12 Zaleznos$¢ pojemnosci elektrycznej krysztalu Li, TiGeOs od temperatury
przy ustalonym cisnieniu p = 10 MPa.
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Rys. 6-13 Zaleznos¢ pojemnosci elektrycznej krysztatu Li,TiGeOs od temperatury

przy ustalonym ci$nieniu p = 150 MPa.
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Rys. 6-14 Zaleznos¢ temperatury przemiany fazowej w krysztatach Li,TiGeOs od cis$nienia.

Zalezno$¢ temperatury przejs¢ fazowych drugiego rodzaju od cis$nienia

hydrostatycznego opisana jest rownaniem Ehrenfesta [75] :

dp B ACp
dT, T,-V, -Aa

(84)

gdzie p — ci$nienie hydrostatyczne, T, — temperatura przejscia fazowego, Ac, — skok ciepla
wlasciwego w temperaturze przejscia, Vi, — objetos¢ molowa, Aa — skok wspdtczynnika
rozszerzalno$ci objetosciowej w temperaturze przemiany fazowe;.

Skok wspotczynnika rozszerzalnosci objetosciowe] wyznaczono na podstawie danych
uzyskanych z pomiarow dylatometrycznych 1 wyznaczono jako $rednia arytmetyczna ze
WZOoru:

_ 2Aa; +Aay

Aa. =—-14-10"" (85)

gdzie Aay, Aos sa to skoki wspotczynnikow rozszerzalno$ci objetosciowej w kierunkach a 1
c. Czlon 2Aa; wynika z faktu, ze w fazie paraelastycznej, krysztat nalezy do uktadu

tetragonalnego.



Warto$¢ skoku ciepta wlasciwego podczas przemiany fazowej oszacowano na podstawie

danych kalorymetrycznych [32]

J
Ac_ =20 86
P {mol-K} (86)

Objetos¢ molowa obliczono ze wzoru:
Vim=a’c Ny =(1284,28 + 107)2 m’ =0,642 « 10* m’ (87)

gdzie a i ¢ to wymiary komorki elementarnej uzyskane na podstawie badan strukturalnych,
N — stata Avogadro (6.02214199(47)10* mol™) .

Podstawiajac powyzsze wartos$ci do rownania Ehrenfesta otrzymujemy:

A
d_ 2% __ 20 = 2362196 2 (88)
dT TV, o 2355064210 1,4-10 K

ar 010K (89)
dp MPa

Jak widaé przy zmianie ci$nienia o 10 MPa temperatura przejscia fazowego powinna
obnizy¢ si¢ o okoto 1K. Z przytoczonych rozwazan wynika, ze w granicach niepewnosci
pomiaréw wartos¢ dT/dp uzyskana na podstawie réwnania Ehrenfesta oraz wyznaczona
z bezposrednich pomiarow sa ze soba zgodne.

Krysztalty Li;TiGeOs sa bardzo wrazliwe na dziatanie zewngtrznych naprg¢zen
mechanicznych, co potwierdza fakt silnego wpltywu cisnienia hydrostatycznego na
temperatur¢ przemiany fazowej. Dla porownania wielkosci wpltywu ci$nienia
hydrostatycznego na temperatur¢ przemiany fazowej czgsto wprowadza si¢ zredukowany
parametr { =T," -dT,/dp [76], ktory dla krysztatu Li, TiGeOs wynosi -0,98 K'GPa™'.

W Tab. 6-9 zestawiono informacje o klasie symetrii w fazie ferroelastycznej, temperaturze
przemiany fazowej Ty, pochodnej temperatury przemiany fazowej po ci$nieniu dTy/dp oraz
jej wartosci zredukowanej ¢, jak rowniez rzad zachodzacej przemiany fazowej dla r6znych

krysztatow ferroelastycznych.



Tab. 6-9 Wplyw ciSnienia hydrostatycznego na temperatur¢ przemiany fazowej dla

wybranych krysztalow ferroelastycznych.

dT, / d, =T, -dT,d
Grupa Symetria | 7, [K] 0P ¢=T 0P qud
[K/GPa] [GPa™"] przejscia
Krysztaty o warstwowej strukturze perowskitu
Li,TiGeOs Pmmn 235 -230 -0.98 II
La,CuOy4 [77] 430 -65 -0.15 I
(CH3NH3),FeCly [78] 270 -22 -0.08 I
Rb;Cd,Cl; [79] Bbmm 214 57 0.27 I
Krysztaty o strukturze perowskitu
CsPbBr; [80] t 403 113 0.28 I
KCaCls [81] t 908 196 0.22 I
CsSrCl; [82] P4/mbm 390 101 0.26 I
KMnF; [83] I4/mcm 187 39 0.21 I
RbCaF; [84] [4/mcm 193 36 0.19 I
Zwiazki typu ReO;
CoZrF [85] R3 270 340 1.25 I

W wigkszosci krysztatow ferroelastycznych zwigkszenie zewngtrznego ci$nienia powoduje
wzrost temperatury przemiany fazowej a zredukowany parametr { zmienia si¢ w bardzo
waskim przedziale wartosci. Wyjatek stanowi zwiazek typu ReOs;. Porownujac wartosci
zestawionych parametrow dla krysztalu Li;TiGeOs z pozostalymi zwigzkami mozna dojs$¢
do wniosku, Ze krysztat ten nalezy do nielicznej grupy krysztaldéw w ktorych obserwuje si¢
ujemny wspotczynnik dTy/dp. Warto podkresli¢, ze wartos¢ wspotczynnika { krysztatow

Li,TiGeOs jest najwigksza dla grupy o strukturze perowskitu znanych autorowi.



6.3. Dwdjlomnos¢ spontaniczna

Wigkszo$¢ krysztatdéw ferroicznych jest optycznie anizotropowa, oznacza to, ze
wlasnosci optyczne np. predko$¢ rozchodzenia si¢ $wiatla w os$rodku, zaleza od kierunku
propagacji fali $wietlnej. Wyjatek stanowia krysztaty nalezace do uktadu regularnego,
bedace osrodkami izotropowymi. Zmiang wspoiczynnikow zalamania opisuje sie
powierzchnig nazywang indykatrysa, ktora ma ogo6lna postaé elipsoidy, stad tez inna nazwa

elipsoida wspdtczynnikdw zatamania (Rys. 6-15 (a)).

a) n, C)

N

b)
. |
i
Rys. 6-15 Elipsoida wspotczynnikow zatamania. (a) Ogdlna postac elipsoidy z trzema glownymi
osiami, przedstawiajacymi wspolczynniki zatamania ny, ny, n,. (b) Gtéwne przekroje
poprzeczne elipsoidy. (¢) Definicja azymutu $wiatla spolaryzowanego.
Dla wszystkich kierunkow padania promienia $wietlnego, przekrojem poprzecznym
elipsoidy jest elipsa (z wyjatkiem kierunkdéw osi optycznych), a dwojtomnos$¢é wyznacza sig
jako roznice wspodtczynnikow zatamania reprezentowanych przez osie elipsoidy (Rys.
6-15 (b)). Orientacje elipsoidy wspotczynnikow zatamania okres§la si¢ dla przekroju
poprzecznego prostopadiego do kierunku propagacji $wiatla jako kat pomiedzy kierunkiem
polozenia analizatora a wigksza osia elipsy ((Rys. 6-15 (¢)). Spolaryzowane liniowo §wiatto
przechodzac przez krysztat dwojtomny ulega rozdzieleniu na dwa wzajemnie prostopadte
promienie poruszajace si¢ z réznymi predkosciami. Przesunigcie fazowe migdzy szybkim

1 wolnym promieniem §wiatta przechodzacego przez krysztat dane jest zaleznoscia:

&= %AnL (90)



gdzie A jest dlugoscia fali §wiatta, L jest grubo$cia probki, An = n, — ny. AnL jest droga
optyczna nazywana inaczej retardacja optyczna [86].

Pomiaru dokonywano poprzez rejestrowanie natgzenie $wiatla wychodzacego z uktadu.
Nastepnie dla danej temperatury dokonywano obliczenia i sporzadzano obrazy anizotropii
optycznej |sind| oraz orientacji elipsoidy wspotczynnikow zatamania ¢. Na Rys. 6-16

przedstawiono zaleznosci |sind| oraz ¢ dla czterech roznych temperatur.

600nm 600nm
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Rys. 6-16 Obrazy pokazujace zmiany anizotropii optycznej [sind| oraz orientacji elipsoidy

wspotczynnikow zatamania ¢ w r6znych temperaturach dla krysztatu Li, TiGeO:s.

Przej$cie fazowe z fazy ortorombowej do tetragonalnej jest dobrze widoczne.
Ponizej temperatury T, pojawia si¢ deformacja spontaniczna w kierunkach [100] oraz [010],
co prowadzi do powstania ferroelastycznej struktury domenowej (Rys. 6-16 a-c). Wartosci
anizotropii optycznej [sind| zmieniaja si¢ znacznie co objawia si¢ zmianami koloru na
obrazie. Orientacja indykatrysy ¢ nie zmienia si¢ i wynosi okoto 90° wzgledem krawedzi
krysztatu.



Powyzej przejscia fazowego (w fazie paraelastycznej) anizotropia [sind| przyjmuje mate
warto$ci. Orientacja ¢ jest stala i wynosi okoto 170° jednak ze wzgledu na to, ze
dwojtomnos¢ jest bliska zeru, nie ma mozliwo$ci wyznaczenia wartosci orientacji stad
whniosek, ze ten wynik powinno si¢ zaniedbac.

Z otrzymanych obrazéw wybrano jednorodne obszary monodomenowe w celu
uniknigcia wplywu $cian domenowych na warto$¢ dwodjtomnosci. Dla tak wybranych
obszarow usredniono wartosci |sind| oraz ¢ 1 wykreslono ich zaleznosci temperaturowe

(Rys. 6-17).
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Rys. 6-17 Zaleznosci |sind| i ¢ od temperatury dla krysztalu Li,TiGeOs.

Znajac wymiary geometryczne probki oraz dlugos¢ fali uzytego S$wiatla obliczono
temperaturowa zalezno$¢ dwojtomnosci (Rys. 6-18). Wartosci dwojtomnosci uzyskane dla
grzania jak 1 dla chtodzenia zréznych wybranych obszaréw byly jednakowe. Nie
zaobserwowano histerezy temperaturowej, co potwierdzitlo ze przejscie fazowe jest
przejsciem drugiego rodzaju. W fazie paraelastycznej dwojtomno$¢ przyjmuje wartosci
bliskie zeru, natomiast ponizej T, obserwuje si¢ wzrost warto$ci dwodjlomnosci. Taka

dwodjtomno$¢ nazywa si¢ dwojtomnos$cia morficzna.
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Rys. 6-18 Zalezno$¢ zmian dwodjtomnosci od temperatury dla krysztatu Li, TiGeO:s.

Na Rys. 6-19 przedstawiono zalezno$¢ kwadratu dwojlomnosci (An)* w  funkcji
temperatury. Dla przedziatu 160 — 233K (An)” jest liniowa funkcja temperatury, co oznacza
ze w tym obszarze dwojtomnos¢ jest wprost proporcjonalna do parametru porzadku m.
W takim przypadku pomiary dwoéjtomnosci moga postuzy¢ do okreslenia zaleznos$ci z jaka

parametr porzadku zdaza do zera przy przejsciu fazowym [87]:

p

C

Anocr]oc|t|ﬁoc

(C2))

gdzie P jest wykladnikiem krytycznym. Przy wyznaczaniu indeksu krytycznego f
z pomiarow dwdjlomnosci trzeba wzia¢ pod uwage wptyw efektu domenowego na wartos$ci
dwojtomnosci. Pomiary dwojlomnosci metoda ,,imaging” krysztatu PbTiOs; wykazaty, ze
warto$ci wyktadnika B uzyskane ta metoda moga by¢ nawet czterokrotnie wigksze od tych
uzyskanych innymi metodami [88].

Na Rys. 6-20 przedstawiono zalezno$¢ log(An) w funkcji log((T.-T)/T.). Na podstawie
réwnania (91) dla warto$ci T, =233.5K oraz temperatur z przedzialu 160 < T < 231K
wyznaczono wartos¢ indeksu krytycznego B=0.673+0.004. Wyznaczona warto$¢ jest
zblizona do warto$ci wykladnika krytycznego B wyznaczonej metoda obracanego
analizatora [32]. Zgodnie z teoria Landaua dla dwojtomnosci morficznej przy przejsSciu

fazowym drugiego rodzaju z uktadu tetragonalnego do ortorombowego wyktadnik f wynosi



0.5 [89]. Roznica wartosci wyktadnika B wyznaczonych ré6znymi metodami dla krysztatu
Li;TiGeOs moze wynika¢ z trudnosci wybrania jednorodnego obszaru monodomenowego.
Wartos$ci indeksu B wyznaczone na podstawie badan dwodjlomnosci dla krysztalow
ferroelastycznych =z przejsciem fazowym drugiego rodzaju sa zblizone do wartosci

teoretycznej [90,91].
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Rys. 6-19 Zaleznoé¢ kwadratu dwéjtomnosci (An)* od temperatury dla krysztahu Li, TiGeOs.
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Rys. 6-20 Zaleznos¢ log(An) w funkcji log((T.-T)/T,).



6.4. Pomiary spektroskopowe — rozpraszanie w podczerwieni oraz Ramana

W temperaturze pokojowej krysztal Li;TiGeOs nalezy do ukladu tetragonalnego
0 symetrii P4/nmm. Dla tej symetrii teoria grup przewiduje
A1t A t3B1gtBogt6E+2A 1 +7A2+3B1, 3B, +9E, drgan. Te drgania mozna podzieli¢ na
3A1gT A2 T2B gt B t4E A 1yt 3A0, B, +2By,+4E, drgan rozciagajacych oraz zginajacych
grup GeO, oraz TiOs, Ajg+Eq+Ax+E, translacji jonow Ti4+, BigtEstAx+E, translacji
jonow Ge*' oraz A +2A,,+2B,+B+3E, translacji jonéw Li". Trzeba pamieta¢, ze wérdd
translacji dwa drgania (A, oraz E,) sa drganiami akustycznymi. Sposrod wszystkich drgan
w widmie Ramana widoczne bgda drgania A;g, Bi,, By, oraz E, natomiast w widmie
podczerwieni drgania Ay, 1 E,. Drgania Aj,, Ay, Biy oraz By, nie beda aktywne zaréwno
w widmie Ramana jak ipodczerwieni. Z powyzszej analizy wynika, ze w pomiarach
spektroskopii Ramana oraz podczerwieni dla krysztatu Li,TiGeOs powinno obserwowac si¢
14 drgan.

Widmo Ramana w temperaturze pokojowej dla krysztatu Li;TiGeOs dla r6znych
polaryzacji przedstawiono na Rys. 6-21. Na rysunku tym wida¢, ze spos$rdd spodziewanych
14 drgan, mozna wyrozni¢ tylko 10. Mniejsza ilo$¢ obserwowanych drgan moze byc¢
spowodowana tym, ze cze$¢ drgan moze mie¢ bardzo mata intensywno$¢ lub czgs¢ drgan
naktada si¢ na inne mody tzn. maja bardzo zblizone czgstosci. Pomimo faktu, ze widma
Ramana nie sa dobrze spolaryzowane, mozna dokona¢ poréwnania widm mierzonych dla
roznych polaryzacji. Stwierdzono, ze pasma przy 824, 725 oraz 519 cm” odpowiadaja
drgania o symetrii Aj,. Drgania E, sa najlepiej widoczne w polaryzacji y(xx)y dla 743, 488,
401, 265 oraz 209 cm™'. Drganie w 215 cm™ jest widoczne tylko w polaryzacji y(xx)y tuz
obok pasma 209 cm’, stad mozna mu przypisa¢ symetrig Ajg. Drganie o najnizszej
czestosci 142 cm™ ma najwicksza intensywno$¢ w polaryzacji y(xx)y i mozna mu przypisaé

symetrig Bi,.
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Rys. 6-21 Widma Ramana dla krysztatu Li, TiGeOs.

Widmo podczerwieni wyznaczone dla monokrysztatu Li; TiGeOs przedstawiono na Rys.
6-22. Widmo odbiciowe podczerwieni rejestrowane byto dla polaryzacji rownolegtej do osi
x. Dla takiej polaryzacji widoczne powinny by¢ tylko drgania E,. Aby uzyska¢ informacje
na temat liczb falowych dla fononow podtuznych i poprzecznych, widmo podczerwieni

przyblizono funkcja przy uzyciu modelu cztero sktadnikowego [92]. Zgodnie z tym



modelem, zespolona przenikalno$¢ dielektryczna jest wyrazona poprzez drgania aktywne

w widmie podczerwieni:

2 .
Lo —O F10Y; 4

s =¢,]] ZJ’ 92)

N
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gdzie wjto 1 ®jLo 0znaczaja odpowiednio rezonansowe liczby falowe j-tych poprzecznych
oraz podtuznych drgan, a yjro 1 YjLo sa odpowiadajacymi im wspolczynnikami zmigknigcia.
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Rys. 6-22 (a) Zaleznos¢ wspotczynnika odbicia dla widma w podczerwieni dla polaryzacji Ell x.

Linia ciagta stanowi najlepsze dopasowanie przy uzyciu czterosktadnikowego modelu.
(b) Zalezno$¢ wspolczynnika absorpcji od liczby falowej (linia ciagta) oraz czg$¢ urojona
odwrotnosci przenikalnosci dielektrycznej (linia przerywana).



Dla normalnych czgstosci, odbicie podczerwieni R oraz przenikalnos¢ dielektryczna

powiazane sa ze soba nastgpujaca zaleznoscia:

2

Ve -1
Je+1

R =

Wyniki  dopasowania

przedstawione w Tab. 6-10. W tabeli zestawiono rowniez sily oscylacji Aero.

danych

eksperymentalnych powyzszym modelem

Tab. 6-10 Parametry dyspersyjne najlepszego dopasowania do danych eksperymentalnych
odbiciowych widm podczerwieni dla krysztatu Li, TiGeOs dla polaryzacji El | x.

(93)

zostaty

@ro (em™) Yro (cm™) @Lo (em™) YLo (em™) Agro
299.0 32.3 306.3 314 0.553
3393 15.2 353.0 22.5 0.861
366.0 20.8 381.2 16.8 0.408
405.4 40.4 445.1 194.8 0.535
517.1 52.3 548.4 45.1 0.319
709.7 70.4 709.8 49.3 0.001
746.6 55.7 832.8 196.9 0.648

€, = 2.81

W widmie odbiciowym obserwuje si¢ 7 drgaf E, w obszarze 1000-200 cm™. Widma

w podczerwieni przedstawione sa na Rys. 6-23. Na widmie widocznych jest kilka innych

pasm: 899, 847, 553, 491, 452 oraz 322 cm’, ktérym mozna przypisa¢ symetrie A

Dodatkowo w tym widmie obserwuje sie dwa pasma w 227 oraz 125 cm™. Natezenie

drgania 227 cm’™ jest bardzo slabe i zaktdcane jest przez drganie w 240 cm™, stad trudno

jest jednoznacznie powiedzie¢ czy to drganie pojawia si¢ w widmie odbiciowym czy nie.

Z drugiej jednak strony ze wzgledéw aparaturowych nie ma mozliwosci dokonania

poprawnych pomiaréw widma odbiciowego ponizej 200 cm™. Z powyzszych przyczyn nie

oznaczono symetrii tych dwoch drgan.
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Rys. 6-23 Widma podczerwieni dla réznych temperatur (a) obszar $redniej-podczerwieni i (b)obszar

dalekiej-podczerwieni.

6.4.1. Obliczenia dynamiki sieci oraz oznaczenie drgan

W celu przyporzadkowania maksimow w widmie Ramana do odpowiednich drgan
atomOow, wykonano obliczenia dynamiki sieci. Poniewaz krysztal Li,TiGeOs sktada sig¢
gtéwnie z jonow, stad obliczenia oparto na czg$ciowo jonowym modelu opisanym przez
Nozaki’ego [93]. Polozenia atoméw wzigto z pomiaréw krystalograficznych. Do obliczen

dynamiki sieci postuzono si¢ nastgpujacym potencjatem:



Uij (rij) =

2
2,z {ai+aj—r..

€ ; C,C;
—+(b; +bj)exp b +b. J}_ 6J +Dij(exp[_2[3ij(rij _rij*)]_ O4)
i i

]

— 26Xp[—2[3ij (rij - rij *)])

Potencjal ten sklada si¢ z oddziatywania coulombowskiego (pierwszy czton) dla modelu
o daleko zasiggowych oddzialywaniach; oddzialywania odpychajacego typu Borna-Mayera
(drugi czton) uwzgledniajacy sity oddziatywan kréotko zasiggowych; oddziatywania van der
Waalsa (trzeci czton) uwzgledniajace oddziatywania pomigdzy dipolami oraz potencjat
Morse’a (ostatni czton) uwzgledniajacy kowalencyjno$¢ wiazan. z; oraz z; sa to fadunki
jonow odpowiednio i oraz j oddzielonych od siebie o odleglo$¢ rj;.. Parametry (a;, a;) oraz (b,
b;) odpowiadaja odpowiednio promieniom jonowym oraz sztywnoscig jonowym. Wartosci
powyzszych parametrow dla tlenu, litu oraz tytanu wzigto z literatury [90]. Wartosci dla
germanu wzi¢to z pracy opisujacej obliczenia dynamiki sieci dla GeO, [94]. Czgs¢
parametréw zostala zmieniona podczas obliczen w celu otrzymania najlepszego
dopasowania obserwowanych w eksperymencie oraz obliczonych wartosci liczb falowych.

Parametry, ktére odpowiadajace najlepszemu dopasowaniu zestawiono w Tab. 6-11

Tab. 6-11 Parametry potencjatu uzytego do obliczen dynamiki sieci.
i-ty jon zi (e) a; (A) bi (A) C (kcal>A’mol™"?)
Li 0.7 0.954 0.09 5
Ti 1.8 1.079 0.10 0
Ge 1.8 0.868 0.09 0
0] -1.0 1.926 0.16 20
Para jonow | Dj; (kcal mol™) Bi (A) ri* (A)
Ti-O 24.0 1.9 1.8

Poroéwnanie wyliczonych wartosci czgstosci z wynikami eksperymentalnymi

przedstawiono w Tab. 6-12.



Tab. 6-12 Obserwowane w eksperymencie oraz wyliczone liczby falowe dla drgan w widmach
ramanowskich (A, By, By, E,) oraz podczerwieni (A,, i E,) dla krysztatu Li, TiGeOs.

Raman Podczerwien
Oznaczenie
obs. obl. symmetria | obs. obl. symmetria
824s 885 A, |899m 879 (910) Ay v(Ti-02)
619 By, [847w 728 (730) Ay v(Ge-O1-Ti)
743w 612 E, 755s 608 (665) E, v(Ge-O1-Ti)
725w 765 Aj, v(Ge-O1-Ti)

519w 586 A, |553sh  535(660) A, | 8(Ge-O1-Ti)+ 8(Ge-O1-Ti)*T’(Li)
488w 502  E, |513m 521(605) E, 8(Ge-O1-Ti) + 8(Ge-O1-Ti)*T*(Li)
506 By, |452sh 437(506) A | 8(Ge-Ol-Ti) + 8(Ge-O1-Ti)*T’(Ti)

401w 444  E, |4l6s  442(515) E, 8(Ge-O1-Ti)+T*(Li)

324 B, |365w 430(431) E, 8(Ge-O1-Ti)
265m 274  E, [343s 403 (411) E, T(Ti) + 8(Ge-O1-Ti)
215sh 245 Ay, [322sh 303 (308) A T°(Ti) + T(Li)
209m 215 E, [296w 302(312) E, T(Ti)

- 168 (206)  Asy T°(Ge)

154 E, |227w 206(252) E, T°(Ge)

142w 137 By, |125m 123(180) E, T°(Ge) + 8(Ti-02)* T°(Li)

v oraz § oznaczaja drgania rozciagajace oraz zginajace. T’(Li), T’(Ti) oraz T’(Ge) oznaczaja przesunigcia
: 7 -+ 4+ 4+ oo ol
jonow Li', Ti"" oraz Ge™ . oznacza podwojenie.

Analizujac otrzymane wyniki wida¢, ze widma dziela si¢ na dwa obszary: 700-900 oraz
100-560 cm™. Na podstawie obliczen stwierdzono, ze drgania o wyzszej czestosci
odpowiadaja drganiom rozciagajacym wiazan Ge-O oraz Ti-O a obszar niskich czgstosci
odpowiada drganiom zginajacym oraz drganiom sieci. Wykazano, ze drganie na widmie
ramanowskim w 824 (885) cm™ oraz drganie w widmie podczerwieni w 899 (879) cm™ jest
drganiem rozciagajacym wiazania Ti-O2. Podobne drganie rozciagajace w widmie Ramana
zaobserwowano przy czestosci 865-875 cm’ dla krysztalow o podobnej strukturze
warstwowej MyLa,Ti30;9 (M = Li, Na, Rb) [91]. Pozostate drgania rozciagajace zwiazane
sa z drganiami atomow tlenu O1, ktére tacza jony TiOs i GeOs. Drgania grupy atoméw Ge-
O-Ge zaobserwowano przy 700 cm™ oraz 800-860 cm™ podobnie jak dla krysztatow
Li,GeOs [95, 96] oraz Li,Ge;O;5 [97].

Oznaczenie drgan o czestosciach ponizej 560 cm™ na podstawie widma jest utrudnione
ze wzgledu fakt, ze w tym obszarze jest kilka drgan o podobnych czgstosciach. Na

podstawie obliczen stwierdzono, ze drgania w 401, 488 oraz 519 cm™ sa drganiami



zginajacymi grupy Ge-O1-Ti. Drgania obserwowane na widma ramanowskim w 215, 209
oraz 265 cm’ sa zwiazane zruchem translacyjnym jonéw Ti'" a drganie w 142 cm™
z ruchem translacyjnym jonéw Ge*". Drgania grupy Ge-O1-Ti w widmie podczerwieni sa
widoczne w obszarze 340-513 cm™. W wyniku obliczen wykazano, ze w tym obszarze
wystepuja drgania zwiazane z ruchem jonéw Li* stad drgania o czgstosci 553 oraz 513 cm’™
sa zlozeniem ruchow translacyjnych atomoéw litu oraz drganiami zginajacymi grupy Ge-O-

Ti. Podobnie jest z drganiem o czestosci 452 cm’

, ktore jest zwiazane z ruchem
translacyjnym atomow tytanu oraz drganiami zginajacymi grupy Ge-O-Ti. Na podstawie
obliczen wykazano, ze drgania zwiazane z ruchem translacyjnym atomow Li powinny by¢
widoczne jako drgania o czestosci 416 (442) oraz 322 (303)em™. Wyniki te sq zgodne
z wynikami uzyskanymi dla krysztatu Li;GeOs (drgania z obszaru 250-500 cm™ [92]). Ruch
translacyjny jonéw Ti*" oraz Ge*" uwidacznia si¢ w widmie podczerwieni w drganiach
0 czestosci 296 oraz 227 cm™. Na podstawie obliczen wykazano, ze drgania o najnizszej

czestosci obserwowane w widmie podczerwieni dla czestosci 125 cm'l, zwiazane sg

z drganiami jondéw Li oraz O2.

6.4.2. Zaleznosci temperaturowe widm ramanowskich oraz podczerwieni

Na podstawie badan strukturalnych wykazano, ze przy przej$ciu fazowym z uktadu
tetragonalnego do ukladu ortorombowego w krysztale Li,TiGeOs nie zmienia si¢ liczba
jondw. Stosujac teori¢ grup dla przej$cia fazowego o zmianie symetrii z P4/nmm na Pmmn
mozna zapisa¢ mozliwe drgania dla poszczegdlnych atomoéw (Tab. 6-13). Z tabeli tej
wynika, ze drgania E, oraz E, powinny ulega¢ rozszczepieniu podczas przejScia fazowego.
Trzy drgania B,, oraz jedno A,, w fazie paraelastycznej, ktore sa niewidoczne zaréwno
w widmie ramanowskim jak i podczerwieni, powinny sta¢ si¢ widoczne ponizej temperatury

przemiany fazowe;.

Tab. 6-13 Relacje pomigdzy drganiami optycznymi a elementami symetrii P4/nmm oraz Pmmn dla
krysztatu (dane dla symetrii Pmmn zostaty umieszczone w nawiasach). Drgania, ktore
powinni sta¢ si¢ widoczne w fazie paraelastycznej pogrubiono.

Jony Rodzaj symetrii Symbol grupy symetrii
C4v (C2v) D4h (D2h)
Ti Ar (A) Alg (Ag)
012 Az (B1)
E (B1+B,) Eg (BogtB3y)
Ey (B2utBsy)




Jony

Rodzaj symetrii

Symbol grupy symetrii

D24 (Cay)

B, (A)

E (B1+By)

Dun (Dan)

Blg (Ag)
Az (Brw)
Eg (B2g+Bsg)
Ey (BoytBsy)

Li

Can (C)

Ay (AY)

2B, (2A,)

Dy (Dan)

A (A
By (B
Ey (B2ytBsu)
2A2 (2B10)
2B1u (2A4)
2E, (2B2,;+2B3y)

o1

Cs (Cy)

A” (2A”)

2A° (4A%)

Dun (Dan)

Asg (Big)
Bag (Bi)
Eg (BogtB3y)
A (Ay)
By (Av)

Eu (B2ytBsy)
2A., (2A,)
2B,, (2A,)

2E, (2B1+2B3,)
2A5, (2B1)
2B5, (2B1)

2E, (2B2,+2B3y)
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Rys. 6-24 Widma Ramana dla krysztatu Li,TiGeOs dla r6znych temperatur dla
polaryzacji z(xx+xy)z.

Na podstawie pomiarow zaleznosci temperaturowych widm ramanowskich (Rys. 6-24)
nie stwierdzono zadnych rozszczepien drganh, oraz pojawienia si¢ nowych drgan,
odpowiadajacych drganiom A,, struktury o symetrii P4/nmm. W widmie podczerwieni
zmiany sa znaczne (Rys. 6-25). Pojawia si¢ kilka nowych drgan o czgstosciach 812, 795,
571, 389, 379 oraz 273 cm’. Pojawienie sie nowych drgah moze byé zwiazane
z rozszczepieniem drgan E, lub pojawieniem si¢ drgan B,, zwiazanych z symetria P4/nmm.
Ponizej temperatury przemiany fazowej obserwuje si¢ rowniez rozszczepienie pasm 227

oraz 125 cm™, co wskazuje na to, Ze te drgania w fazie paraelastycznej maja symetrig E,..



Rys. 6-25
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Zaleznos¢ temperaturowa czgstosci drgan dla widma podczerwieni (a) obszar wysokich
czgstosei (b) obszar niskich czgstosci. Pionowa linig przerywana zaznaczono temperaturg
przemiany fazowe;j.

Natgzenie nowych drgan pojawiajacych si¢ ponizej temperatury przemiany fazowej

wzrasta wraz z obnizaniem si¢ temperatury, co jest charakterystyczne dla przej$¢ fazowych

drugiego rodzaju. Stosunkowo duze rozszczepienie drgan E, zwiazane jest ze zmiang

parametréw komorki elementarnej z uktadu tetragonalnego na ortorombowy. Wiadomo

jednak, ze w widmie ramanowskim nie beda widoczne drgania jonow litu Li", ktére sa

dobrze widoczne na widmie podczerwieni. Stad wywnioskowano, ze znaczace zmiany

obserwowalne w widmie podczerwieni moga by¢ zwiazane ze zmianami zachodzacymi

w krysztale Li,TiGeOs w plaszczyznie jondéw litu. Uwzgledniajac wyniki pomiarow



kalorymetrycznych, z ktorych wynika, ze przemiana ta jest typu porzadek-nieporzadek,
mozna na podstawie wynikow badan spektroskopowych wnioskowaé, ze jony litu
odgrywaja znaczaca role w mechanizmie przemiany fazowej. Uporzadkowanie jonow Li"
odpowiadajace za mechanizm przemiany fazowej w krysztale Li;TiGeOs jest podobne
do krysztatow LiNaGesO9 oraz Li,Ge;0;5 [94, 98], w ktérych zaobserwowano przemiany
fazowe typu porzadek-nieporzadek.

Dla rozszczepionego drgania 125 cm™ wyznaczono zaleznosci zmian czestosci tego
drgania od temperatury (ponizej temperatury przemiany fazowej). Zmiany czgstosci drgan
moga postuzy¢ do okreslenia zalezno$ci z jaka parametr porzadku zdaza do zera przy

przejsciu fazowym:

o

Aw ocmoc

(95)

C

gdzie B jest wyktadnikiem krytycznym. Dla przej$¢ fazowych drugiego rodzaju wyktadnik
otrzymany z pomiaréw spektroskopowych wynosi 0.5 [99]. Na Rys. 6-26 przedstawiono
zalezno$¢ log(Aw) w funkeji log((T.-T)/T.). Na podstawie tej zaleznos$ci (dla T, = 233.5K)
oraz temperatur z przedzialu 40<T<220K wyznaczono warto$¢ indeksu krytycznego
=0.50+0.02. Podobne zachowanie zaobserwowano dla krysztatow As,Os [100] oraz
Pb3(P;xAsxO4), [101].
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Rys. 6-26 Zaleznos¢ log(Aw) od log((T.-T)/To).



7. Zaleznos¢ parametru porzadku od temperatury dla

krysztalow Li, TiGeOs

Jednosktadnikowym parametrem porzadku dla krysztatow ferroelastycznych jest
najczesciej deformacja spontaniczna wynikajaca bezposrednio ze zmiany symetrii krysztatu
przy przejsciu fazowym [102]. Na podstawie pomiardéw strukturalnych (rozdz. 6.1) nie byto
mozliwe precyzyjne okreslenie zalezno$ci parametru porzadku od temperatury. Ze wzgledu
na silne zblizniaczenie krysztalu wystepujace ponizej T, okreslono dla kilku temperatur
deformacjg spontanicznag w dwoéch kierunkach krystalograficznych (rozdz. 6.1.4).

Na podstawie wynikow pomiaréw ciepta wlasciwego od temperatury mozna okresli¢
zmiany parametru porzadku z temperatura. Zgodnie z teoria Landaua zmiana entropii
wyznaczona na podstawie pomiarow ciepta wtasciwego [4] jest proporcjonalna do kwadratu

parametru porzadku
AS oc 1 (96)

Poréwnanie temperaturowej zalezno$ci parametru porzadku okre§lonej na podstawie
pomiarow ciepta wiasciwego z tym samym parametrem wyznaczonych z innych pomiarow
pozwolito na dokladne okres$lenie zalezno$ci parametru porzadku od temperatury
w poblizu T..

Pomiary spektroskopowe oraz pomiary wielko$ci optycznych takich jak dwojtomnos¢
spontaniczna czy aktywno$¢ optyczna pozwalaja na wyznaczenie parametru porzadku od
temperatury [103]. Zmiany dwdjlomnosci spontanicznej zwiazane bezposrednio ze
strukturalnym przejsciem fazowym mozna poroOwna¢ ze zmianami entropii 1 okresli¢
przedziat temperatur w ktorym zalezno$¢ parametru porzadku jest zgodna z wynikami
uzyskanymi na podstawie teorii Landaua [104]. W przypadku przejécia fazowego drugiego
rodzaju dla krysztalu Li,TiGeOs zmiana entropii jest proporcjonalna do kwadratu parametru
porzadku (96) natomiast zmiany dwodjtomno$ci spontanicznej sa proporcjonalne do

parametru porzadku (91 ), stad mozna zapisac
AS"™ o An (97)

Na Rys. 7-1 dokonano pordwnania zmian entropii ze zmianami dwojtomnosci
spontanicznej. Dla przedziatu temperatur OK < T-T, < 6K zmiany entropii sa liniowa fukcja
zmian dwojlomno$ci. Liniowa zalezno$¢ obserwowana jest takze dla przedziatu temperatur

T-13K do T.-35K. Taka sytuacja moze by¢ spowodowana niedokladnym okre§leniem
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zmian entropii na podstawie pomiarow ciepta wlasciwego a doktadniej brakiem danych
ciepla wlasciwego w niskich temperaturach co uniemozliwito doktadne okreslenie ciepta

sieciowego.

T T T
00 01 02 03 04 05 06 07 08
AS*°[J/mol K]*°

Rys. 7-1 Zaleznos¢ zmian dwdjtomnosci spontanicznej od pierwiastka zmian entropii.

Na podstawie pomiarow spektroskopowych krysztalu Li,TiGeOs (rozdz. 6.4.2),
mozna okres$li¢ zalezno$¢ parametru porzadku od temperatury. Parametr porzadku jest
proporcjonalny do zmian czgsto$ci drgan. Zgodnie z powyzszymi rozwazaniami zmiany
dwodjtomnosci spontanicznej sa proporcjonalne do zmian czgstosci drgan sieci krysztatu. Na
Rys. 7-2 przedstawiono zalezno$¢ zmian dwoéjlomnosci spontanicznej od zmian czgstosci
drgania w 125cm™. Z powodu braku mozliwoéci doktadnego okreslenia czestosci drgan
przy czgstosci obszarze temperatur bliskich temperatury przemiany fazowej, powyzszego
porownania dokonano dla obszaru 23K <T - T.< 130K. Dla tego przedzialu temperatur

obserwuje si¢ liniowa zalezno$¢ pomiedzy A® a An.
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Rys. 7-2 Zalezno$¢ zmian dwodjtomnosci spontanicznej od zmian czestos$ci drgania o czestosci
y 1 ) P ) g
125 cm™.

Linowa zalezno$¢ pomigdzy dwoma wielko$ciami fizycznymi pochodzacymi
z dwdch niezaleznych pomiarow zaobserwowano rowniez porownujac zmian dwdjlomnosci
z deformacja krysztalu w kierunku [100] otrzymana na podstawie pomiaréw

dylatometrycznych (Rys. 7-3).

4,0x10™
C
<
2,0x10™
0,0 T T T T T T
0,0 2,0x10™ 4,0x10™ 6,0x10"
S(AL/L)
Rys. 7-3 Zalezno$¢ zmian dwdjtomnosci spontanicznej od deformacji krysztalu w kierunku

krystalograficznym [100].



Na podstawie powyzszej analizy znaleziono obszary w ktorych wielkosci fizyczne sa
proporcjonalne do siebie. Uznano, ze w tych obszarach wielko$ci moga postuzy¢ do
wyznaczenia temperaturowej zaleznosci parametru porzadku. Po unormowaniu wszystkich
wynikéw wykreslono krzywa, ktora przedstawia charakter zmian parametru porzadku od
temperatury (Rys. 7-4). Z rysunku wynika, ze przejscie fazowe w krysztale Li;TiGeOs jest

przejsciem fazowym drugiego rodzaju.

'.
®

p. strukturalne »
v p. spektroskopowe °
¢ p. kalorymetryczne k

p. dwojlomnosci L §
e p. dylatometryczne ‘i

y T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250
T[K]
Rys. 7-4 Zaleznos¢ parametru porzadku od temperatury uzyskana na podstawie réznych pomiarow.

Korzystajac z teorii Landaua przyblizono otrzymane wyniki zalezno$cia (50), ktora
uwzglednia wptyw naprezen zewngtrznych na wilasnosci krysztatu (Rys. 7-5). Jak wida¢
taki sposob okreslenia temperaturowej zalezno$ci parametru porzadku od temperatury jest

w bardzo dobrej zgodnosci z zaleznos$cia otrzymana na podstawie teorii Landaua.
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Rys. 7-5 Unormowany parametr porzadku w funkcji temperatury. Linia ciagla wynika

z modelu Landaua (50).

Na Rys. 7-6 przedstawiono poréwnanie unormowanego parametru porzadku dla
krysztatow z przejsciem fazowym drugiego rodzaju. Temperatura zostata unormowana
wzgledem temperatury przemiany fazowej T.. Parametr porzadku zostal unormowany tak
aby jego wartos¢ w temperaturze T = OK wynosita 1. Do okreslenia warto$ci parametru
porzadku w temperaturze OK postuzono si¢ teoria Landaua. Wyktadnik unormowanego
parametru n = 2 oznacza, ze mamy do czynienia z przejSciem fazowym drugiego rodzaju.
Analizujac zestawione wyniki wida¢, ze zalezno$¢ parametru porzadku od temperatury dla
krysztatu Li;TiGeOs wyznaczony na podstawie szeregu zupelnie réznych i niezaleznych
pomiarow bardzo dobrze pokrywa si¢ z innymi wynikami otrzymanymi dla innych
ferroelastycznych krysztatow. Obserwowane w niskich temperaturach odstepstwa od
liniowego charakteru moze by¢ zwiazane z niedoktadnym okre§leniem badanej wielko$ci
fizycznej albo z tzw. nasyceniem parametru porzadku, ktéry zwiazany jest z efektami
kwantowymi wystepujacymi w tych materiatach badz tez z fluktuacjami parametru
porzadku. Efekt nazywany nasyceniem parametru porzadku jest niejednokrotnie

uwzgledniany przy zapisywaniu potencjatu termodynamicznego [105,106,107].
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Rys. 7-6 Zalezno$¢ unormowanego parametru porzadku od temperatury dla wybranych krysztatow
z przej$ciem fazowym drugiego rodzaju. Czarne kwadraty: Nag 0Ky 31A1S1305 [55];
niebieskie romby: Pb;(PgsAs3504) [108]; zielone trojkaty: LaAlO; [109]: czerwone koltka:
Li; TiGeO:s.



8. Whnioski

Krysztal Li;TiGeOs jest krysztatem ferroelastycznym, w ktorym w temperaturze 233,5
K zaobserwowane jest ferroelastyczne przejScie fazowe. Na podstawie badan
rentgenowskich wyznaczono strukturg krysztatu Li,TiGeOs w temperaturach 293 K i 180 K
oraz sporzadzono obrazy struktury komorki elementarnej. W temperaturze pokojowej
krysztat nalezy do uktadu tetragonalnego o grupie przestrzennej P4/nmm 1 wymiarach
komorki elementarnej a=b = 6.6320(10) A; ¢ = 4.4420(10) A. Krysztal charakteryzuje si¢
strukturag warstwowa, co jest przyczyna anizotropii wielu wielkosci fizycznych takich jak
na przyklad przewodnictwo elektryczne. Krysztat w fazie ferroelastycznej nalezy do uktadu
ortorombowego o grupie przestrzennej Pmmn i wymiarach komorki elementarne; a =
6.6270(10) A, b = 6.6290(10) A, ¢ = 4.4270(10) A. Wartoéci w nawiasach oznaczaja
odchylenie standartowe. Na podstawie wynikow badan krystalograficznych wykazano
zmiang symetrii krysztatu przy przej$ciu fazowym. Okreslono deformacj¢ spontaniczng w
tym krysztale jako wydtuzenie w kierunku [010] oraz skrocenie kierunku [100]. W wyniku
pomiaro6w strukturalnych wyznaczono odleglosci migdzyatomowe oraz polozenia
poszczegolnych atomow.

Na podstawie zdje¢ wykonanych za pomoca mikroskopu polaryzacyjnego
przeprowadzono analiz¢ struktury domenowej. Okreslajac stany orientacyjne na podstawie
zmiany elementow symetrii wystepujacej podczas przemiany fazowej, wyznaczono

rownania §cian domenowych y = +x.

W pracy dokonano réwniez pomiaréw zalezno$ci pojemnosci elektrycznej krysztatu od
temperatury 1 cisnienia hydrostatycznego. Na podstawie otrzymanych wynikéw
sporzadzono diagram fazowy temperatury przejscia fazowego od cisnienia. W wyniku
pomiaréw wyznaczono dT,/dp=-0,23K/MPa. Na podstawie réwnania Ehrenfesta,
(korzystajac z wynikow badan kalorymetrycznych i1 dylatometrycznych) oszacowano
wspolczynnik zmian temperatury przemiany fazowej pod wplywem cisnienia (dT./dp = -
0,21K/MPa).

Przeprowadzono pomiary zmian dwojtomno$ci spontanicznej od temperatury przy
uzyciu metody ,imaging”, ktdora pozwala roéwniez na obserwacje zmian struktury
domenowej przy przej$ciu fazowym.

W wyniku pomiarow widm Ramana oraz podczerwieni wyznaczono symetri¢
obserwowanych drgan oraz okreslono jaki element struktury odpowiada za dane drganie.

Rozszczepienie drgan E, oraz pojawienie si¢ nowych drgah obserwowanych w widmie
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podczerwieni potwierdzily istnienie ciaglej przemiany fazowej w temperaturze 233.5K. Na
podstawie tych wynikow stwierdzono, ze przejscie fazowe w krysztale Li,TiGeOs moze by¢
zwiazane z uporzadkowanie jonoéw Li", co potwierdzito by fakt, ze przemiana ta jest typu
porzadek-nieporzadek.

Na podstawie wykonanych pomiarow oraz korzystajac z teorii Landaua dotyczacej
przejs¢ fazowych drugiego rodzaju sporzadzono zalezno$¢ okre$lajaca zmiany parametru
porzadku w funkcji temperatury. Dokonano réwniez opisu fenomenologicznego wlasnosci
fizycznych  badanego  krysztalu.  Zaproponowano  potencjat  termodynamiczny
uwzgledniajacy nieliniowe zachowanie si¢ przenikalnosci elektrycznej ponizej przejscia
fazowego, oddziatywanie krysztalu z polem elektrycznym oraz wplyw naprezen
mechanicznych na wlasnosci fizyczne krysztalu. Zaproponowany model fenomenologiczny
pozwala na opisanie zaleznosci &(T), Cp(T), An(T), n(T) oraz zwigzkéw pomigdzy tymi
wielkosciami. Wykazano zwiazki pomigdzy wynikami r6znych, niezaleznych pomiarow jak
badania kalorymetryczne, dylatometryczne, dielektryczne, spontaniczna dwojtomnosc,
badania strukturalne oraz spektroskopowe i parametrem porzadku, a takze udowodniono
wzajemne korelacje migdzy wielko$ciami fizycznymi wyznaczonymi z tych pomiarow.
Przeprowadzono analiz¢ numeryczna zaproponowanego potencjalu 1 poréwnano

z wynikami badan eksperymentalnych.
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10. Dodatek

Physical properties and ferroelastic phase transition of Li, TiGeOs crystals

Abstract

The lithium titanium germanate Li;TiGeOs crystals exhibit the ferroelastic second order
phase transition at 233.5 K. The crystal in the paraelastic phase is tetragonal (space group
P4/nmm) with unit cell parameters of a=b = 6.6320(10) A; ¢ = 4.4420(10) A. The crystal
structure consists of layers of GeOy tetrahedra and TiOs square pyramids joined by shared
corners. The layers of [TiGeOs]™ anions are separated by layers of lithium ions. The layered
structure creates a large anisotropy in the physical properties; for instance the ratio of the
electric conductivity along the @ and the ¢ axes is of the order 10° - 10*. Below the phase
transition temperature the crystal is orthorhombic (space group Pmmn) with unit cell
parameters a = 6.6270(10) A, b = 6.6290(10) A, ¢ = 4.4270(10) A. Unit cell parameters a
and b differ slightly from each other, pointing to a very small deformation of the crystal. An
extension in the [010] direction and a shortening in the [100] direction cause a spontaneous
strain.

Crossed-polar observations of c-face performed at different temperatures have shown
that below 233.5 K the ferroelastic domain structure becomes visible. Its geometry indicates
that the ferroelastic phase has to be orthorhombic. An angle that forms domain walls is
about 90° and the domain wall orientation with respect to the [010] direction is about 45°.
The domains observations allows us to classify this phase transition to possible Aizu species
as 4/mmmFmmm.

Li,TiGeOs crystals exhibit very small but distinguished anomaly of the electrical
permittivity at the phase transition and thus this anomaly was taken into consideration for
determining of the phase transition temperature as a function of pressure. The hydrostatic
pressure has a significant impact on the phase transition temperature in Li,TiGeOs crystals.
The determined pressure coefficient of the phase transition shift dTo/dp is equal to
0.23+0.02K/MPa. Having the results of the calorimetric and dilatometric measurements
estimated from Ehrenfest equation the coefficient dT,/dp = - 0,21K/MPa.

The ferroelastic phase transition in Li,TiGeOs at 233.5 K was studied with the aid of
an imaging version of the rotating-polarizer method in the temperature range of 110 — 290K.

With this method images of the extinction angle ¢ and the magnitude of the optical



anisotropy were determined, measured as |sind|, where 0 is the phase shift of the light in the
sample. This method also showed evidence of the dynamics of a twin formation and
a domain-wall evolution with the temperature.

The performed Raman and IR studies allowed us to establish symmetry of the observed
vibrational modes and to propose an assignment of the observed modes to respective
vibrations of structural units. The measured IR spectra show very clearly the onset of the
233.5 K phase transition through splitting of the E, modes and an activation of new modes
which were inactive in the paraelastic phase. The character of the observed changes in the
IR spectra confirms that the phase transition is continuous. The spectroscopic results suggest
also that this transition may be connected with significant changes within the Li" layers,
possibly the ordering of Li" ions below T..

On the basis of the performed measurements and using the Landau theory of the second
order phase transitions, the temperature dependence of the order parameter was studied. The
phenomenological description of the temperature dependences of the electric permittivity,
the specific heat, the spontaneous birefringence and the order parameter of Li,TiGeOs
crystals was proposed. Relations between various, independent physical quantities (as
calorimetric, dilatometric, dielectric, spontaneous birefrinegence measurements, structural,
spectroscopic and order parameter investigations) were shown and the correlations between

these quantities were established.
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