Chemie a fyzika pevnych latek — pfednaska 10

TEPELNE VLASTNOSTI PEVNYCH LATEK



Vlastnosti pevnych latek

fyzikalni vlastnost: odezva na urCity podnét, fyzikalni rovnice definuje vztah
mezi nimi
(fyzikalni veliCiny — skalary, vektory, tenzory)

Priklad: elasticka deformace izotropniho pruzného télesa

(Hookdv zakon) o=E ¢ — —

tahové napéti o = F/A vyvolé deformaci &= Al/l, L+ Al
0

— makroskopicky projev
vlastnosti jsou dusledkem realné struktury pevnych latek (anizotropie, poruchy)

pevna latka = makroskopicky systém tvofeny velkym poc¢tem ruznych
mikrocastic (atomy, elektrony, ...)

makroskopickée veliCiny predstavuji Casove stredni hodnoty mikroskopickych
veliCin — statisticka fyzika



Mikrostav a makrostav systému

kazda mikrocCastice ma urcitou energii (definovana hybnosti a polohou vUuci okoli
— 6 parametra: x, y, z, p,, p, p,)

mikrostav — rozmisténi ur€itého poctu Castic na energetické hladiny (pfipustny

stacionarni kvantovy stav systéemu)
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makrostav — definovan urcitou hodnotou makroskopicke veli€iny (p, V, T, ...)

dany makrostav Ize realizovat velkym pocCtem mikrostavu, které se liSi pouze
rozdelenim, energie systému je stejna



Statisticka fyzika

exaktni vypocet energie systemu — detailni informace o vSech mikrostavech
velkych souborl ¢astic a interakcich mezi nimi — prakticky nemozné

statisticka fyzika — vlastnosti makroskopickeho systemu vychazi z vlastnosti
mikrocastic

velky pocCet mikrocCastic v souboru — statisticka povaha vysledku (makroskopické
veli€iny jsou Casove strednimi hodnotami mikroskopickych veli€in)

predpoklad: vSechny mikrostavy jsou stejné pravdépodobné

— hleda se takové rozdeleni energie na jednotlivé Castice systeému, které dany
makrostav realizuje nejvétSim poctem mikrostavu

klasicka statistika (Maxwellova-Boltzmannova) — Castice tvofici systém jsou
rozliSitelné (atomy)

kvantova statistika — Castice nelze rozliSit
Fermiho-Diracova — Castice s poloCiselnym spinem (fermiony, napfr. elektrony)
Boseho-Einsteinova — Castice s celoCiselnym spinem (bosony, napf. fotony)



Maxwellova-Boltzmannova statistika

systém N nezavislych rozliSitelnych atomu, dostateéné vzdalenych od sebe, bez
vzajemne interakce

vnitfni energie systému U = z n; Ej
j

E; — energie jednoho atomu na hladiné j; n, — poCet atomu v energetickém stavu E;

(obsazovaci Cislo)
N = z Tl]
J

poCet rozdéleni N atomu na energetické hladiny je velmi vysoky, pravdépodobnost
jednotlivych rozdéleni ale neni stejna!



Priklad: systém o vnitini energii U = 4 tvofeny 4 rozliSitelInymi atomy jednoho druhu
(N = 4), obsahuje 5 energetickych hladin, rozdil mezi sousednimi hladinami je roven
jedné (E,=0,E,=1,E,=2, E;=3, E,=4), poCet atomu na jedné energetické hladiné
neni omezen

n,=1
E, O
ng=1
E, O
n, =2 n,=1
E, O—0O— O
n,=1 n, =2 n,=4
E, O O—0O— OO0O00
Ny =3 Ny =2 Ny =2 ng=1
E, O-0-0- 00— —00- —O
A B C D E

mozna rozdéleni energie v systému, makrostavu (U = 4) vyhovuje 5 rozdéleni (A-E)



atomy jsou rozlisitelné, nutno vyresit poCet mikrostavu v jednotlivych rozdélenich
energie

C a
E, O O O O
E;
E,
E,

rozdéleni energie A odpovidaji 4 mikrostavy (A;-A,)



pocet mikrostavu, jimiz Ize uskutecnit ur€ité rozdéleni W, =
[1; !
E,—O
4!
E, —O—0O— O B: W,=6
C:. W,=12
E, O —O0-0— OO0O0OC D: W, =12
E: W, =
E, O-O-O- OO0 OO0 O
A B C D E celkem 35 mikrostavu
0,114 0,171 0,343 0,343 0,029 v 5 rozdeélenich
pravdeépodobnost vyskytu —> nejpravdépodobnéjsi rozdéleni C a D
rozdeleni v systemu (nejvy3si podet mikrostavi)
Win po&et mikrostav(l v jednotlivych rozdélenich

b= > W, — Gaussova kfivka



systém s velkym poctem atomu (~10%3) — W, ~10%8, Gaussova kfivka s extrémné Uuzkym a
vysokym maximem, odpovida nejpravdépodobnéjSimu rozdéleni mikrostavu

nalezeni maxima W, pfi zachovani celkové energie a celkového poctu Castic —
urceni n;

N! ] _
W, = . U= z nE; N = Z n;  (vazneé podminky, U a N jsou
| 7 7 konstanty)

(feSeni s vyuzitim Lagrangeovy metody neurcitych multiplikatort — viz skripta)

— Maxwellova-Boltzmannova rozdélovaci funkce (f,s)

exp | — =7
N kT

Z E;
n; = o — fMB particni funkce Q = exp _ﬁ
] -
2. €Xp (_ kT) J

fus Udava hodnotu obsazovacich Cisel n; pro energeticke hladiny E; pfi teploteé T
pro nejpravdépodobnéjsi rozdéleni mikrostavl v systému



Tepelné vilastnosti pevnych latek

— odezva na pusobeni tepelné energie

absorpce tepla  — zvySeni teploty tepelna kapacita
— zvétSeni objemu tepelna roztaznost
prenos tepla do oblasti s nizsi teplotou tepelna vodivost

— vychazi z tepelné-vibracniho pohybu atomud kolem rovnovaznych poloh

uspofadané vibrace atomu v krystalu — krystalem se Sifi vinéni (pomérné
malé amplitudy, vysoké frekvence; kvantum energie vinéni = fonon)

podélné vinéni pricné vinéni

(http://commons.wikimedia.org/wiki)



krystal sloZeny z pravidelné uspofadanych atomud (harmonickych oscilatorua)
oscilace atomu — minimalni vinova délka, kdy sousedici atomy mohou vuci sobé
kmitat 4. =2r, a maximalni frekvence vinéni v,__ =v./2r,

(v, — rychlost zvuku v pevné latce ~ 1013 s1)

’ Vm ax

Normal lattice positions for atoms

Q Positions displaced because of vibrations

Sifeni vin krystalovou mfizkou v dUsledku vibraéniho pohybu atom



Vibraéni pohyb atomu

Harmonicky oscilator

hmotny bod periodicky kmita kolem rovnovazné polohy, sila pusobici na hmotny

bod a jeho zrychleni jsou umérné okamzité vychylce od rovnovazné polohy

2
F =ma= mgTZ = —Ky (m - hmotnost, K — silova konstanta)

y(t) = y, cos(wt) + %sin(a)t) — y(t) = Acos(wt — @)
A - amplituda, ¢ = wt + @, - faze, ¢, - poCateCnifazevt =0, w = \/% = 2nf = 27” uhlova

frekvence, T - perioda, rychlost v(t) = % = —Aw sin(wt — @)

y(X)

— jednorozmeérna postupna vina y(x,t) = A cos(kx — wt + @)

2 . . . : . . s
k = 7” - Uhlovy vinocCet (velikost vinového vektoru), 4 — vinova délka



Sifeni a rozptyl vinéni v krystalu

rovnice pouzivané k popisu postupného vinéni

* Vv jednorozmérném prostoru Y (x,t) = A cos[2n(kx — vt) + @]
« v tfirozmérném prostoru Y (7,t) = A cos[Zn(E -7 —vt) + @]
nebo (7, t) = exp[i(l_c> 7 — wt)]

(v - frekvence, 2nv = w; 7 - polohovy vektor; k - vinovy vektor, ma smér identicky se
d v orv r . - 2
smérem $ifeni viny a velikost |k| = 7”)

rozptyl vinéni — vina definovana vinovou funkci 1y se méni na vinu y’ se stejnou
frekvenci a jinym vinovym vektorem k' = k + Ak (Ak - vektor rozptylu)

amplituda rozptylu je ur¢ena integralem [ d# y’ Vi

veliina V popisuje nékterou fyzikalni vlastnost (napf. elektronovou hustotu,
hustotu naboje, potencialni energii uvnitr krystalu apod.), ma periodicky charakter

jednorozmerna periodicka funkce

V(x) =V(x £+ a), a— periodicita mfizky (meziatomova vzdalenost)



periodickou funkci V (x) Ize vyjadrit Fourierovou fadou

(0.0)

V(x) = 2 V, expli <27le>]

n=-—co

n = 0, koeficient Fourierovy fady V,, Ize ziskat vynasobenim exp[—i (anlx)] a

integraci v mezich prostorové periodicity

: (2 (n —m)x
J exp i - dx = abmp

0

Omn=1prom=nady,, =0prom #n (Kroneckerovo delta)

V—lfaV(x)ex —i amnx dx
" a P a

0
analogicky, tfirozmérna periodicka funkce V (7) je invariantni vaéi mFizkovym
translacim, které nechavaji krystal beze zmény

(uq, u,, us - elementarni translacni vektory v mfizce, n,, n,, n; - cela Cisla)



Reciproka mrizka

definujeme elementarni vektory reciproké mfizky g, g,, g; pro které plati
gi-u=2mné;; i=123, j=123

Uy XUs Uz XUyq UL XU,

g1 = g2 = g3 =
1= =5 =—— = = ==
ur-(uzxuz) 2 Us-(Uuzxuz) ’ 3 uq-(Uz Xuz)

kazdy z vektoru g4, g, a g5 je kolmy ke dvéma translaénim vektoram v pfimém
(realném) prostoru

g1-ui=2m, g u; =0,93-u; =0

g1 uz =0, g3 u; =2, gz -u; =0

g1-uz =0, gz-u3=0,9g3-uz =2m

obecny vektor reciproké mrizky lze vyjadrit linearni kombinaci elementarnich
vektoru reciproké mrizky

G =Jj191 tJ292 tJ393  J1, J2: J3 - cela Cisla

Poznamka: pokud je soubor koeficientl (j;, j,, j3) délitelny celym Cislem (napf. 2, 4, 6) —
G je redukovatelny, pokud ne, (napf. 1, 2, 3) > G je neredukovatelny



Fourier(iv rozvoj periodické funkce V (1)
V(@) = Z V, exp(iG - 7)
G
V; - soubor koeficientu Fourierovy fady; kvuli periodicité plati
V(7 + 7) = z V; exp[iG - (7 + 7)] = Z V; exp(iG - 7) exp(iG - T)
G G
exp(iG - T) = expli(j1 g7 + J297 + Jj393) - (77 + nyity + nsiiz)]

= exp[i2n(jin, + jon, + jzng)]

soudet jin; + jon, + jans je celé &islo —» exp(iG - T) = 1

V(7 + f) = z Ve exp(iﬁ 1) = V(7)
G

Fouriertv rozvoj prostorové periodické funkce obsahuje pouze slozky V, exp(i5 . 77)
odpovidajici vektortim reciproké mfizky G = j, g5 + j295 + j203

FourierQiv rozvoj periodické funkce V (7) nemuze obsahovat jiné body v reciprokém
prostoru



jednorozmérny pripad elementarni bunky — interval 0 <x<a

analogicky objem v tfirozmérném prostoru — Wignerova-Seitzova bunka

definice: jeden bod v krystalu je zvolen jako pocatek; vzdalenost vSech bodu uvnitf
Wignerovy-Seitzovy primitivni bunky od pocatku je menSi nez jejich vzdalenost od
libovolného jiného mrizkového bodu ziskaného vSemi moznymi translacnimi vektory T

ohraniCeni primitivni Wignerovy-Seitzovy bunky — polyedr, kazdy bod na sténé polyedru
ma odpovidajici bod na protilehlé sténé dosazitelny elementarnim translacnim vektorem

alternativni konstrukce Wignerovy-Seitzovy burky: stfedy spojnic daného mrizkového
bodu se vSemi blizkymi mfizkovymi body vedeme roviny kolmé k témto spojnicim —
kolem daného mfizkového bodu vznikne polyedr; takové bunky vyplni cely prostor

Wignerova-Seitzova
primitivni bunka
zkonstruovana v
prostorové centrované
kubické mfizce




Vztah mezi mfizkami v reciprokém a primém prostoru

soubor bodU v pfimé mfiZce je popsan polohovymi vektory 7 vychazejicimi z pocatku (O) a
pro které plati

G-7=2nr > G-7= % (5 - neredukovatelny vektor reciproké mfizky, G - jednotkovy

linearni rovnice ve tvaru G, X + G,Y + G,Z = 2m definuje rovinu v pfimé mrizce ve vzdalenosti

2 v s , , v s . , - =
d= I?nl od pocCatku O, normala k této roviné je orientovana shodnée s vektorem G

. . v Ja v v v s . = - fn] - 2 N
existuje soubor nekonecného pocCtu rovhobéznych rovin: G - v =2nN —» G - r = 7;

(5 - redukovatelny, N — libovolné celé Cislo)
2

=)

vzdalenost mezi sousedicimi rovinami —» d = kde G je neredukovatelny

oY

prisedcik roviny definované vztahem G - ¥ = 2w a osami definovanymi vektory w7, u;, us

—

1

G 7 =2 = 2n proF =" - j, = h;analogicky pro j, = k a j; = |

G-7=
h

— roviny definované Millerovymi indexy (hkl) — difrakce rentgenového zareni



303 mfizka v pfimém prostoru je definovana
vektory d, b a ¢; mfizku v reciprokém

% prostoru Ize definovat vektory a*, b* a c*
/,'33 4 vektor a* je kolmy k roving definované

vektory b a ¢, atd.

kazdy vektor v reciproké mfizce je kolmy k
souboru rovnobéznych rovin v pfimé
mrfizce

2

=)

dhkl= ,kde@=hﬁ+k@’+l%’

(o)

Interakce vinéni s pravidelné usporadanymi atomy v pevné latce

struktura v reciprokém prostoru analogicka Wignerové-Seitzové bunce v realném prostoru
(mfizkoveé body v reciprokém k-prostoru)

— prvni Brillouinova zéna — Sifeni vin v pevnych latkach



Vibrace atomi v jednorozmérné jednoatomové mrizce

predpoklad: pruzné kmity krystalu s jednim atomem v primitivni burice —»
fetézec N identickych atomu, vzdalenost mezi sousednimi atomy je rovna a

}_) }ig—l ‘ Uy ‘ Un+p ‘ Un+o }_}
podélna vina
l’—\. lz"'\‘ . l’—\‘ . 't"\‘ . 'r"'\‘ . 't"‘\‘ .

| | | | | | k

v

>
>

(n-a na (n+tl)a (n+2)a X

pficna vina

,,Q mun-l ? T Uns1 ? Uni2 ,, S _ k -
(n-1)a na (n+1)a (n+2)a X

mriizka s postupnou podélnou vinou — souradnice n-tého atomu s vychylkou
u, (t) od rovnovazne polohy

x,(t) =na+u,(t), n=1,2,..,N

pohybova rovnice (K - silova konstanta, M - hmotnost atomu)

0%un

M— =KUpy —uy) —Klu, —uy,—1), n=1,2,..,N




vina postupujici mrizkou vyvola vychylku oscilujiciho atomu spojenou s
vychylenim pfedchazejicino atomu

u,(t) = Ajexp[i(kjna — a)jt)]
periodicka okrajova podminka u,(t) = u,;y(t)

splnéna, je-li fazovy posun roven celoCiselnému nasobku 2z — vinovy vektor je
dan vztahem

21j
" Na
pohybova rovnice pro atom v mrizce

k; kde j =1,2,..,N

(aproximativni predpoklad: frekvence kmitl dvojatomové molekuly w = ﬁ)
M

—Mw?A; = KA;[exp(ik;a) + exp(—ik;a) — 2]
— Uhlova frekvence jako funkce vinového vektoru

4K
%= [

k:a
1Y
sm—2




pro velké hodnoty N mohou byt hodnoty k; a w; pokladany za libovolné malé
maximalni frekvence kmitd nastava pro k; = ig (tedy pro j = %)

K T , £41. 2 —
Wmax = 2 |5 » maximalni frekvence v pevnych latkach wpqy » 10 rad s~1

— frekvence kmitl mfizky se spojité méni od 0 do w4,

. v s N N ’ , o
j se méni od —— do —, dovoleny rozsah vinovych vektor(i k od —g do g

(prvni Brillouinova zéna) — viny postupuijici v libovolném sméru se chovaji
stejné

index j Ize vynechat v pfipadé velkych hodnot N — ziska se disperzni relace

k—ZK
w(k) = M

linearni disperzni relace pro malé hodnoty k: w(k) = |k|a\/§ = |k|v

~ ka
sin—

Poznamka: po€et moznych hodnot k je roven
poCtu bunék v mfizce (N)

v interpretovana jako rychlost zvuku (v pevnych latkach 102 — 104 m s)
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1. Brillouinova zéna

. , ,4K . . . . .
disperzni relace w(k)/ -, pro oscilace jednorozmémé jednoatomové mfizky

Grupova rychlost

rychlost pfenosu energie v prostiedi; impuls se Sifi podél fetézce atomu rychlosti
Vg = Z—C;: = Vg cos%sgn(k) ,sgn(k) =1prok >0asgn(k) =—1prok <0
smérnice kfivky disperzni relace na hranicich zony je nulova (k = —~a k =-)

grupova rychlost v, = 0 (postupna vina se meni ve stojatou)



Brillouinovy zény a Sifeni vin v pevné latce

7\‘ - 4a > - v V4 wvrwv
) = 3a > jednorozmérna mrizka
— k=22 ’ mfizkovy parametr a
A=a

vinova délka A

a
reciproka mrizka
~ 2mla miizkovy parametr
2n/a . (periodicita) 2m/a
na velikost vinového
XX ® w ® < vektoru k = 2m /A
27/(3a)
/(2a) Brillouinova zéna —
—> . g , v
3 g R primitivni burika v
-tla  mla reciprokém prostoru

& 3

1. Brillouinova z6éna

vinové vektory uvnitr prvni Brillouinovy zény popisuji vSechny
unikatni viny interagujici s uspofadanou pevnou latkou
(reprezentovanou mfizkou v realném prostoru); viny s A = 2a
a A = a nelze rozlisit



cervené znazornéna vina obsahuje stejnou
informaci jako vina znazornéna zelené

mrizkoveé viny s vinovou délkou kratSi nez
meziatomova vzdalenost postradaji smysl

nulova grupova rychlost na hranicich Brillouinovy zény — Bragguv odraz oscilaci
usporadané krystalové struktury

T

, . . 2 , ,
vina s vinovym vektorem o velikosti |k| = = = 7” vinova délka A = 2a

pro |k| = g se sousedni atomy pohybuji s opaénymi fazemi (¢ = 180°), splnéna
Braggova podminka, postupna vina se v mfiZzce nemuze pohybovat — stojata
vina

Poznamka: rozdil fazi oscilaci sousednich atomu vétsi nez = je mozny, ale nerozliSitelny od
jiného (napf. relativni fazovy rozdil 1,2z nebo 4,2x je shodny rozdilem —0,8x resp. 0,2n)

elastické viny s velkou vinovou délkou: ka — 0, A > a — diskrétni struktura
krystalové mfizky prechazi v kontinuum



Tepelna kapacita pevnych latek

vnitini energie systému: kineticka a potencialni energie vSech strukturnich
elementd (atomdu/iontu, elektrond, poruch); nelze pfimo méfit

mérna tepelna kapacita: schopnost latky pfijimat teplo z okoli v zavislosti na
teploté (mnozstvi tepla dodaného jednotkovému mnozstvi latky nutné k

jednotkovému zvysSeni teploty)
p — —
ov)_(\oT/,

<6H> <6U>

Cp=\3+) v = |77 Cp —Cy =

ar /, aoT v

molarni tepelné kapacity prvku v krystalickém stavu jsou pfiblizné konstantni

Dulongovo-Petitovo pravidlo

¢, ~ 25 J molt K1 (kromé Be, B, C a Si)
vibraCni energie atomu ve tfech navzajem kolmych smérech (x,y,z) je rovna 3kT

U=3NkT=3RT (N =6.023-108 molt, k = 1,381:10 J K, R = 8,314 J mol! K?)

(VY _ .,
‘v = o)~



Rozpory s realitou

1) v krystalech kovl se neprojevuje pfispévek elektronového plynu

— minimalné jeden elektron z kazdého atomu, stfedni translacni kineticka energie
3kT/2 (idealni plyn), pfispévek elektronu k vnitfni energii 1 molu kovu U,, = 3RT/2

mérna kapacita 1 molu kovu by mela byt ¢, = 3R + 3R/2 = 9R/2

2) v oblasti nizkych teplot (< 150 K) je ¢, zavisla na teploté — méni se s T°

iR —

Heat capacity,

0 |

i in
Temperature (K)

6, — Debyeova teplota

nelze vysvétlit zakonitostmi klasické fyziky

— modelovani dynamiky krystalovych
struktur s vyuzitim kvantové mechaniky

vibracni energie atomu popsany pomoci
linearnich harmonickych oscilatoru

(Einsteindv model, Debyelv model)



Einsteintlv tepelny model krystalu
Predpoklady:

» kmitani kazdého atomu ma 3 stupné volnosti (3 navzajem kolmé linearni
harmonické oscilatory o diskrétnich hodnotach energie)

systém N atomU — 3N nezavislych oscilatoru, £, = (n+%)hv,n=0, 1, 2, ...,
(kvantové Cislo)

= pfi dané teploté vSechny atomy kmitaji se stejnou frekvenci

= rozdéleni energie je dano Maxwellovou-Boltzmannovou statistikou

In Q
r 4 —_— 2
, po Upravé U = NkT a7

E.
]
U_zEn —NZjEjexp(_ﬁ>
: 1] Q

N atomu je ekvivalentni 3N linearnim harmonickym oscilatorim

01
U = 3NkT? GLTQ — pro vypocet U je nutna znalost particni funkce Q systému



energie atomu v krystalu je souCtem potencialni energie v rovnovazne poloze a
energie vibrace kolem rovnovazné polohy

Ej = Eq + Ey

po dosazeni do particni funkce, upravé a derivaci (viz skripta):

dlnQ E, hv 1 hv
= + +
OT ~ kT2 ' 2kT?2 hv kT2
exprr) ~ 1

vnitfni energie krystalu

U=3NE 3Nh SNhy
= 0 +§ VvV + (hV)
exp | L7 —1

meérna tepelna kapacita




3Nhv

hv
exp(ET)—-l

] ] hv hv v\’ hv
pro vysoke teploty plati kT > hv  exp T ~1+ T -|- >\ 7 + 3\ + .

3
U =3NEo+5Nhv +

3 ou
U=3NEy+=Nhv+3NkT a ¢, = (—) = 3Nk = 3R (Dulongovo-Petitovo pravidlo)
%4

2 oT

h
pro nizke teploty plati hv > kT exp <k17/"> > 1

3 3Nhv AT o
U = 3NE, +=Nhv + expon_enmalnl pokles T neodpovida
2 hy experimentu — f(T3)
XPA\kT

— prilis zjednoduSené predpoklady

2
- (a_U> — 3R <h_"> exp <_ ﬂ) (stejna frekvence kmitani atomu,
v o\ar), kT kT nezavislé kmitani jednotlivych atoma)



Debyelyv tepelny model krystalu

vzajemné vazane vibrujici atomy povazovany za vazané oscilatory — krystal jako
spojité elastické kontinuum

krystalem se Sifi spojité spektrum vin omezené maximailni frekvenci v,
tvar spektra je funkci frekvence — z teorie elasticity vyplyva parabolicka zavislost
f(v) = av? (a —konstanta, zavisi na rychlosti Sifeni podélnych a pfi¢nych vin)

pro N atomu je moznych pouze 3N frekvenci, pro v, plati

Vmax Vmax
f fWdv = j avidv = 3N
0 0
f f
; ; FO) = =2
’ v = v
fononové spektrum s

VE Vv VmaxV

Einsteiniv model Debyelv model



energie fononu ve frekvenénim intervalu < v,v + dv > je Ef (v)dv

Vmax
hv
U= j Ef(v)dv , kde E = ey (stfedni energie linearniho oscilatoru)
0 exp (k—T) -1
Vmax 6p/T
ON f hv3 q N ONKT* f x3 p
= 3 Vv = 3 — X
Vmax o exp (Z_};) —1 QD . eX 1
) hv kT hViax
substituce x = T dv = de a 0p = ”

Debyeova teplota dulezity parametr krystalové struktury; ¢im nizS§i molarni
hmotnost, tim vyssi g, (C 2230 K, Fe 470 K, Pb 105 K)

0p/T
_(ou _9NkT4 x*eX p
v=\or) ~ 63 (ex —1)2 %
0




pro vysoke teploty plati T >» 0, ,e*~1 + x

0

/T

ONKT* [ ONKT*1(6p)’

U= 03 jxdx= 03 3\ T = 3NkT
D D

0

ou
Cy = <ﬁ> = 3Nk = 3R (Dulongovo-Petitovo pravidlo)
%4

pro nizkeé teploty plati 6, > T a 6p/T -

4 90/ 3 44 4_4 4 3
ONkT X ONKT* 1 SNkT*m aUu 12n*R [ T
05 eX —1 65 15 565 oT v 5 Op
0
Prispévek elektronového plynu k mérné tepelné kapacité
2R T - o )
cy(el) = ——— kriticka teplota T ~ 5-10% K, pfi béZné teploté ¢, (el)~R /300

2 Tp



Zpresnéné modely
parabolické frekvencni spektrum pro elastické kontinuum je idealizované

vypocet na zakladé dynamiky konkrétni krystalové struktury, porovnani s
experimentalnim pribéhem (napf. Borntv-Karmanuv model)

(v) 0p

model

experiment

Vinax V T
fononové spektrum zavislost 6, na teploté

Debyeova teplota zavisi na teploté i na tlaku, nutno vzit v uvahu tepelnou kapacitu
elektron(: ¢, (miizka) = f(T3),cy (elektrony) = f(T)

anharmonické efekty pfi oscilaci atom(: E, = E,g + Ar —19)?> + B(r — 19)3 + -+

pouze harmonické oscilace — nekonec¢né dlouha volna draha fononu, Zzadné
fononové interakce, neexistence tepelné roztaznosti



Tepelna roztaznost
pfi zméné teploty se meéni objem pevnych latek
prodlouzeni vzorku pfi zvySeni teploty: 1; = [)[1 + a(T; — Ty)]

Al

= aAT o — koeficient tepelné roztaznosti
0

tepelna roztaznost souvisi s dynamikou krystalové struktury

zavislost energie atomu na meziatomoveé
vzdalenosti — minimum pfi T=0K (r=r,)

—_—

5 [nteratomic distance zvySovani vibraéni energie s rostouci
teplotou — atomy prechazeji na vyssi
energetické hladiny (Ey, E,, E3, ...) O
rovnovaznych vzdalenostech ry, 1y, 13, ...

5
AN ]

Fotential energy
P

Vibrational energies

symetricka parabolicka zavislost E, = f(r?)
— stredni hodnota meziatomové vzdalenosti
se nemeéni

H RS PR T, P

(tepelnou roztaznost nelze vysvétlit)



Fotential energy

Vibrational energies

. T
Interatomic distance

=5

— e — e — i —
="

———— —— — — 4

e

Ly

zahrnuti anharmonickych ¢lenu
E, =Eqg+A(r—19)* +B(r—ry)3 + -

— Morseho kfivka

(stfedni hodnota meziatomové vzdalenosti
se zvétSuje s rostouci teplotou)

latky se silnou chemickou vazbou (iontoveé
a kovalentni krystaly) — mala tepelna
roztaznost

koeficient tepelné roztaznosti (10° K-1): keramické materialy 0,5 — 15, kovy 5 — 25,

objemova tepelna roztaznost

Vo

polymery 50 — 400

= avAT

a,, ovlivnén anizotropii krystaloveé struktury; izotropni materialy a,~3a

Cp — Cy =

aitv,T

p

(Vo —

molarni objem, S - objemova stlacitelnost)



Tepelna vodivost

prenos tepla pevnou latkou mezi misty s rozdilnou teplotou

vektor hustoty tepelného toku g = grad T  (Fouriertv zakon)

(hustota tepelného toku se Sifi ve sméru nejrychleji se snizujici teploty)

A - mérna tepelna vodivost (W m* K1)

obvyklé hodnoty: kovy 20 — 400, keramické materialy 2 — 50, polymery ~ 0,3

dT
q= _AE (analogie prenosu hmoty difuzi — 1. Fickiv zakon)

Nositelé tepla v pevnych latkach

fonony (izolanty), elektrony (kovy), excitony (vazané pary elektron-dira),
fotony (pfi vysokych teplotach)

mérna tepelna vodivost kovu (elektronova vodivost) je umérna mérné
elektrické vodivosti

Ae = LoT (Wiedemanuv-Franzlv zakon)

L — konstanta (Lorentzovo €islo), teoreticka hodnota L = 2,44-10® QWK-2



Odpor tepelného proudu

vedeni tepla — elektronova a vibracni slozka

odpor krystalové struktury proti tepelnému toku (analogie elektrického odporu),
zpomaluje ustaveni tepelné rovnovahy v krystalu

= interakce nositelu tepelného proudu (fonon-fonon, elektron-elektron,
fonon-elektron)

= rozptyl nositelt tepelného proudu na bodovych a ¢arovych poruchach
= rozptyl nositeltl tepelného proudu na hranicich zrn a na povrchu krystalu

Priklad: trifononovy proces

interkaci fonon-fonon vznika dalsi fonon, musi byt zachovana celkova energie a
kvazihybnost systému

frekvence Vi +V, = V3

vinové vektory El + Ez = Eg +G

((f - vektor reciproké mrizky)



pfi vzajemném pusobeni vin v krystalu musi byt zachovan celkovy vinovy vektor —
" ry v % ry 2 r r r r
vektor reciproké mrizky G o délce 7” vraci celkovy vinovy vektor krystalu do prvni

Brillouinovy zény, pokud vinovy vektor vzniklého fononu k5 leZzi mimo zénu

>

N-proces U-proces

N-procesy: bez zmeény toku energie, G=0

U-procesy: tok energie se obraci, G # 0, vektor k_3>je preklopen
vuci vektorum k, a k-



Tepelné napéti a tepelny Sok

mechanické napéti v pevné latce vyvolané zménami teplot —» muize vést k
plastické deformaci (kujné materialy, polymery) az destrukci (kfehké materialy)

1) napéti vyvolané omezenim tepelné roztaznosti (sila pusobici proti expanzi nebo
smrsténi vzorku vyvolanym zmeénou teploty)

je umerné EaAT (E — modul pruznosti)

2) napéti vyvolané teplotnimi gradienty v pevné latce
rozlozeni teplot uvnitf pevné latky zavisi na velikost a tvaru, tepelné vodivosti a rychlosti

zahfivani nebo ochlazovani — vnéjSi zmény teploty jsou rychlejSi nez uvnitf (rozdilna
expanze/smrsténi materialu)

odolnost proti tepelnému Soku zavisi na tepelnych a mechanickych vlastnostech
O-kr)'

je umérna
Ea

(g, — kriticka mez pevnosti)

Priklad: zvySeni odolnosti proti tepelnému Soku zménou koeficientu tepelné roztaznosti skla
(sodno-vapenaté sklo o ~ 9:10% K1, borosilikatové sklo oo ~ 3:106 K1)
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