10. Wlasciwos$ci termiczne

Na poprzednich zajg¢ciach, zaczeliSmy rozwazaé zjawiska ktorym podlegaja materialy w
podwyzszonych temperaturach. Na biezacych, zajmiemy si¢ tymi wiasciwosciami, ktéore opisuja
relacj¢ pomigdzy stanem materiatu a temperaturg. Wigkszo$¢ z tych wiasciwosci, wynika z termicznie
wzbudzonego przesunig¢cia atomoéw z pozycji rownowagowych .

Musimy tutaj pamieta¢ o jednej istotnej rzeczy - energia pojawiajacych si¢ drgan sieci, podobnie jak
ma to miejsce w elektromagnetyzmie, jest skwantowana. Analogicznie zatem, pojawia si¢ nam Kwant
energii fali sprezystej - fonon, bedacy odpowiednikiem kwantu energii fali EM - fotonu. Mowigc
inaczej, fale rozchodzace si¢ w osrodkach stalych, w tym drgania cieplne krysztatow, sktadaja si¢ z
fononéw.

10.1. Podstawowe wlasciwosci termiczne

Jednym z najbardziej elementarnych poje¢ zwigzanych z wlasciwosciami termicznymi jest
pojemnos¢ cieplna (cieplo wlasciwe C,, dla statego ciSnienia C,). Charakteryzuje ona ilo$¢ ciepta
potrzebng do zmiany temperatury danego ciata stalego o jednostke temperatury. Klasyczna definicja
ciepla wlasciwego wyglada nastepujaco:
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Jak mozna zauwazy¢ jest to definicja doswiadczalna. Istnieje mozliwos¢ teoretycznego
wyprowadzenia tej wielkosci, przy czym jednak prawie zawsze korzystamy z pewnego poziomu
przyblizenia. Jednym =z najbardziej podstawowych jest modelowy przypadek oscylatora
harmonicznego, ktory jest catkiem dobrym przyblizeniem atomu drgajacego wokot potozenia
r6Wnowagowego.

10.1.1. Cieplo wlasciwe oscylatora harmonicznego

Wyprowadzmy cieplo wtasciwe dla oscylatora (tutaj mata uwaga - wszedzie bedziemy zaktadaé statg
objetos¢ ukladu, co w przypadku niescisSliwych ciat stalych jest bardzo dobrym przyblizeniem).
Wykorzystamy do tego par¢ narzedzi z fizyki statystycznej, ktore jednak nie beda nam juz dalej
potrzebne. Na poczatek zapiszmy wyrazenie na energi¢ oscylatora harmonicznego:

U, =ha)(n+%) gdzien=0,12... (10.2)

Zwroé¢my uwage, ze nawet dla n=0, warto$¢ energii jest niezerowa - jest to tzw. energia drgan
zerowych.

Policzmy tzw. funkcje rozdziati, (sum¢ wszystkich stanow):
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Z definicji, srednia energia oscylatora wynosi:
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Z rozwinigcia w szereg wiemy, ze € ~1+ X, zatem (dla wysokich temperatur, czyli nasze "x" — 0 ):

G="2 kr (10.5)
2
Zgodnie z definicja ciepta wlasciwego:
C, = 6_U =k (10.6)
or

Rozwazaliémy oscylator jednowymiarowy, zeby przej$¢ na trzy wymiary konieczne jest dodanie
mnoznika 3. Dodatkowo rozwazalismy tylko pojedynczy atom, zatem ciepto molowe wynosi:

Cm=3NAk=3R=24,93{ J } (10.7)
mol - K

Gdzie: N, - liczba Avogadro

Na podstawie powyzszego wyprowadzenia, otrzymali§my warto$¢ ciepta molowego, ktéra powinna
charakteryzowac¢ ciala state. Jest to tzw. prawo Dulonga-Petita. Wartos¢ ta w wielu przypadkach daje
bardzo dobrg zgodnos¢ z danymi eksperymentalnymi, np.: Fe - 25,1; Mg - 24,9; Pb - 26,4; Au - 25,42,
Cu - 24,47. Istnieja jednak rowniez liczne wyjatki od tej reguly, takie jak: Diament - 6,115; Be - 16,4;
Parafina - 900, Si - 42,2.

Do podobnych wnioskow mozna doj$¢ na drodze znacznie prostszej analizy. Wyobrazmy sobie
drgajacy tancuch N atomoéw, w ktorym kazdy atom moze drga¢ w trzech kierunkach:
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Rys. 10.1. Przykladowe sposoby realizacji drgan tancucha.



Widzimy, ze przy N atomach, istnicje N roéznych dlugosci fali, przy czym kazda moze by¢
realizowana w jednym z 3 kierunkéw, dajac nam razem 3N modéw drgan. Srednia energia dragania
termicznego wynosi kT. Przy objetosci na atom wynoszacej (), energia przypadajaca na jednostke
objetosci wynosi:

pC, =2 (10.8)

Przy $redniej objetosci na atom wynoszacej okoto 2:10° 1/m3, daje to warto$¢:
pC, ~2:10°[ 3/ mK ] (10.9)

10.1.2. Pozostale wlasciwoS$ci

Na poprzednich zajeciach omawialiSmy rdézne przypadki zaleznos$ci temperaturowych np.
liniowe czy eksponencjalne. Jednym z podstawowych parametréw cechujacych si¢ liniowym
charakterem zaleznosci, jest rozszerzalnos$¢ cieplna o:

a=—— (10.10)

gdzie L - liniowy wymiar materialu. Zazwyczaj podajemy rozszerzalno$¢ w jednostkach 10°K™.
Rozszerzalno$¢ termiczna jest wynikiem drgan termicznych atomoéw, wokotl polozenia rownowagi,
zatem bedzie zalezala od sity wigzania, a poprzez to, bedzie powigzana z wilasciwosciami
mechanicznymi materiatu. Pojawiajace si¢ tu relacje empiryczne maja nastgpujacy charakter:
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gdzie E - modut Younga, oraz:
a~ g (10.12)

Przewodnos¢ cieplna 4 [W/mK] informuje nas, jak szybko zachodzi w materiale przewodzenie
ciepta. Wigze ona ze sobg strumien ciepta g i gradient temperatury, poprzez prawo Fouriera:

dT
q=-1— (10.13)
dx
Przewodno$¢ cieplng mozemy réwniez opisac jako:
1
AzépCplmco (10.14)

gdzie ¢o - predko$¢ rozchodzenia si¢ dzwigku (fononu) w materiale ¢, =+/E/p , |, - $rednia droga

swobodna (odlegto$¢ przebyta przez fonon nim ulegnie rozproszeniu). Warto zauwazyé, ze do
pewnego Stopnia jesteSmy w stanie manipulowaé wartosciag przewodnosci. Najbardziej podatng na to
wielkoscig w réwnaniu (10.15) jest I,,. Aby na nig wplyna¢, mozemy np. wprowadzi¢ do materiatu



dodatkowe punkty rozpraszania, np. w postaci innych atomoéw. Przykladem moze tu by¢ roznica w
przewodnos$ci pomiedzy czystym zelazem (80 W/mK) a stala nierdzewna (18 W/mK).

Wielkoscia bezposrednio powigzana z przewodnoscig cieplng, jest wspolezynnik wyrownywania
temperatur (dyfuzyjno$¢ termiczna) a:

a=_2_ (10.15)

10.2. Bonusik
10.2.1. Statystyki kwantowe

Aby moc kontynuowaé nasze rozwazania, konieczne jest wprowadzenie (przypomnienie) tzw.
statystyk kwantowych, czyli rozkladow opisujacych s$rednig liczbe czastek w danym stanie
kwantowym (o danej energii). Istnieje kilka typow statystyk, ponizej zaprezentowano trzy najczesciej
spotykane.
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Rys.10.2. Obsadzenie standw energetycznych w roznych typach statystyk.

Rozklad Boltzmanna jest opisem klasycznym, rozwazamy w nim rozréznialne czastki, ktore nie
obowigzuje zakaz Pauliego. Statystyka Bose'go-Einstaina (z ktorej bedziemy korzysta¢) dotyczy
bozonéw, do ktéorych wliczamy min. fotony, fonony czy gluony. Traktujemy tu czastki jako
nierozroznialne, przy czym nadal nie obowigzuje je zakaz Pauliego:

(n(&))=—"— (10.16)

Gdzie: (ni (Si )> - liczba czastek o energii &;
M - potencjat chemiczny (w przypadku fonondéw wynosi 0)

Ostatnia statystyka - Fermiego-Diraca, dotyczy fermionoéw (kwarki, elektrony, neutrina itd.).
Czastki traktujemy jako nierozrdéznialne, przy czym obowiazuje je zakaz Pauliego:



(n(&))= + (10.17)
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10.2.2. Cieplo wlasciwe - modele Einsteina i Debye'a

Model oscylatora harmonicznego, mimo iz pozwala na w miar¢ poprawny opis ciepla wlasciwego w
pewnych przypadkach, nie jest jednak modelem "docelowym". Lepszy opis umozliwiaja nieco
bardziej zaawansowane modele, np. modele Einsteina i Debye'a ktore krotko omowimy.

Zapiszmy teraz og6lny wzor na calkowitg energi¢ wewngtrzng:
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Gdzie: K - wektory falowe
P - wskaznik okreslajacy polaryzacje
D (a)) - Liczba stanéw (modow) przypadajacych na jednostkowy przedziat czgstosci (funkcja

gestosei stanow)

Powyzszy wzor jest sumg energii po wszystkich rodzajach drgan w krysztale. Funkcja D (a)) okresla

ile fononow znajduje sie w przedziale czestosciod @ do w+dw .
10.2.2.1. Model Einsteina

W modelu Einsteina drgania sieci zlozonej z N atoméw, rozpatrujemy jako N niezaleznych
oscylatoréw o identycznej czestotliwosci @ :

D(w)=3N6(w—w) (10.19)
Gdzie: §(w—wg) - delta Diraca
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Rys.10.3. Funkcja D(w) : szary kolor-przyktadowa funkcja rzeczywista, czarny-przyblizenie Einsteina.



Z funkcji danej wzorem (8.11) wynika, ze dla wszystkich wartoSci ® mnych od wg, przyjmuje ona
warto$¢ 0, podczas gdy dla o=wg jej wartos¢ wynosi 3Nwg. Podstawiajac do (10.18) otrzymujemy
energi¢ ukfadu w modelu Einsteina:

ho
U=3N—— (10.20)
e —1
Zgodnie z definicja:
c - (10.21)
oT
cieplo wlasciwe wynosi:
, ho
h kT
C, =3Nk (—a’ € (10.22)
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Dla wysokich temperatur wartos$¢ ciepta wlasciwego dazy do wartosci przewidywanych przez prawo
Doulonga-Petita. Stabo$cia modelu Einsteina jest stosunkowo slaba zgodno$¢ z wynikami
eksperymentalnymi w niskich temperaturach (w stosunku do nastepnego modelu).

10.2.2.2. Model Debye'a

W modelu Debye'a (ktéry omawiamy bardzo pobieznie), mozliwe jest wyprowadzenie funkcji
gestoSci stanow o ogolnej postaci:

(10.23)
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Gdzie: wp - czgstos¢ Debye'a (odcigeia)

Wykres tej funkcji przedstawiony jest na ponizszym wykresie:
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Rys.10.4. Funkcja D(w) : szary kolor-przyktadowa funkcja rzeczywista, czarny-przyblizenie Debye'a.



