Statisticka termodynamika krystalt

Monoatomicky krystal Jdealni krystal®:
Pravidelné usporadané hmotné
body spojené pruzinami

Meziatomove interakce — reprezentovany silovou konstantou pruziny
Rovnovazné polohy atomu — minima na PES

Kazdy atom vibruje okolo své rovnovazné polohy

Priklad: jednorozmérny krystal — vychylky od rovnovahy { ¢}
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Harmonicka aproximace — U(¢) je kvadratickou funkci — ,rozumn&* apraoximace
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Vibracni problém monoatomického krystalu: pfeveden na 3N nezavislych harmonickych osc.
Frekvence jednotlivych osilatort — zavisi na hmotnostech, silovych konst. a topologii krystalu

(komplikovana funkce).

Frekvence normalnich modu zavisi
k. — ki. .
] ] na hustoté !

Partiéni funkce monoatomického krystalu:
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(rozlisitelné atomy 1)




Vibra¢ni parti¢ni funkce — harmonicky oscilator
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w, =1 Degenerace vibrac¢nich hladin
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v

00 L
—Be, _ A—Bhv/2 —Bhvn __

qvib(T):Ze =g Ze = “Bho

n n=0 1-e

E_Vszz[m] =NkT2M=Nk@V[E+%J
oT Jyv dT 2 eV -1

O, =hv/k  Vibra¢ni teplota — typicky 10° K — uvazujeme pouze prvni ¢len

g B (n+1/2)
Populace vibra¢nich stavii: f,(T)= T .
vib

Frakce molekul ve vibra¢né vzbuzeném stavu:
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Obrovské mnozstvi vibracnich modu (3N) — spojité rozlozeni od 0 do v,
Zavedeme ,frekvenéni hustotu“ g(v)dv — pocet frekvenci normalnich vibra¢nich modu
v intervalu (v,v+dv)
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Témeér exaktni (pouze harmonicka aproximace) — komplikace v g(v)

=> Ruzné pristupy k g(v)



|. Klasicka termodynamika

Dulonguv-Petitiv zakon
Kazdy vibracCni stupen volnosti pfispiva na zakladé ekviparticniho principu

C, = 3Nk =3R = 6[cal / deg.mol|
Funguje pro fadu krystall za vysokych teplot

Selhava pfi nizSich teplotach
Kvalitativné Spatné za nizkych teplot (C,, jde k nule jako T3 — experimentalni pozorovani)

Krystal stfibra
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[l. Einsteiniv model 1907

Zaved| kvantovani vibracni energie (analogie s Planckovym modelem Cerného télesa)
Kazdy atom vibruje okolo své rovnovazné polohy nezavisle na ostatnich

3N nezavislych oscilator se stejnou frekvenci vg

Vibra¢ni energie kvantovany

Ve formalismu g(v): g(v)=3N&(v—v) (delta funkce)

Ve ... Frekvence (Einsteinova) 3N nezavislych oscilatoru
Pro kazdy krystal je jiny — reflektuje PES
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Einsteinova teplota: O, = h"TE '
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Jediny parametr (Einsteinova teplota):

Funguje vyborné vyjma teplot blizkych nule. A. Einstein, Ann. Physik, 22 (1907) 180.
o, \2 Tepeln& kapacita diamantu
T—0: C, :3Nk[?E] e O/l O = 1320°K

Zavislost C,, na redukovaneé teploté (Og/T) je univerzalni
pro vSechny krystaly



lll. Debyelv model

Problém Einsteinova modelu — nizke teploty T0: dalesitost nizkofrekvenénich
Energie oscilatoru zavisi na frekvenci modil

Frekvence normalnich modd se méni od 0 do 1013 Hz
Normalni mody jednodimenzialniho krystalu s maximalni a minimalni frekvenci:
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Mod s maximani frekvenci ma vinovou délku ~ 2a — atomy se pohybuji proti sobé

Mod s minimalni frekvenci — atomy se pohyji stejnym smérem
Debye: mody s vinovou délkou » mfizkova konstanta — nezavisi na materialu — krystal

se chova jako spoijité elasticke téleso

Vina o amplitudé A a frekvenci w=2mv pohybujici se krystalem smérem k :
u(r,t) = Ag'try

k je vinovy vektor o velikosti 211/A
Vv ... Rychlost viny v=wlk =D\

Superpozice vin pohybujicich se opacnym smérem: u=_2Ae™"" coswt



Aby vina mohla existovat musi jeji imaginarni Cast byt nulova na hranici boxu (hrané krystalu):
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Frekvence zavisi na k
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Vibracni mody Sifici se ve sméru kolmém (nebo rovonbézném)



3 2 1
Zavedeni efektivni rychlosti: ]
/ 0 t |
g(v)dv = 127;\/ v2dv
Yo Exaktni vyraz pro nizkofrekvenéni mody

Debyeova frekvence — maximalni frekvence krystalu — vyplyva z podminky f g(v)dv=3N
0
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Jednoparametrova rovnice, feSi se numericky
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Pro teploty blizici se 0 K:

chovani

194 3 Korektni limitni
T—0K: C, = ; Nk[ ]



Tepelna kapacita jako funkce T/Op — jedna univerzalni kfivka
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http://en.wikipedia.org/wiki/Aluminium
http://en.wikipedia.org/wiki/Cadmium
http://en.wikipedia.org/wiki/Chromium
http://en.wikipedia.org/wiki/Copper
http://en.wikipedia.org/wiki/Gold
http://en.wikipedia.org/wiki/Iron
http://en.wikipedia.org/wiki/Lead
http://en.wikipedia.org/wiki/Manganese
http://en.wikipedia.org/wiki/Nickel
http://en.wikipedia.org/wiki/Platinum
http://en.wikipedia.org/wiki/Silicon
http://en.wikipedia.org/wiki/Silver
http://en.wikipedia.org/wiki/Tantalum
http://en.wikipedia.org/wiki/Tin
http://en.wikipedia.org/wiki/Titanium
http://en.wikipedia.org/wiki/Tungsten
http://en.wikipedia.org/wiki/Zinc
http://en.wikipedia.org/wiki/Carbon
http://en.wikipedia.org/wiki/Ice

3N 1 3N 3N. hy . 3N
Energie krystalu: E({nj}) = Zhvj [nj +§] = E:hujnj +27’: Zhvjnj +E,
j=0 j=1 j=1 j=1

{n;} specifikuje stav a energii systemu

Energie je vyjadiena souctem -- mize byt nahlizena jako na systém nezavislych ¢astic
- Mohou obsazovat stavy 1, 2, ..., N, které maji energie hy;
- n; Castic je ve stavu
- sta¢i znat pouze pocet ¢astic ve stavu j : Castice jsou nerozliSitelné - BOSONY
- povazujeme za systmém neinteragujicich bosont — idealni Bose-Einstaintiv plyn
PHONONY - quazi-castice — kvanta miizkovych vibraci

n—_ ne P _ 1 L 1
T1e T N1 T 1
Pocet phonond neni konstantni — y =0
— 3N 3N hy. B o
E=) N, +E =) ———+E s E=E, + —g(‘gzh"d“
i=1 R el

Pro BE plyn dostavame identicky vyraz jako z particni funkce
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