Spezifische Warme

Wie war das noch bei Gasen ?

Was erwarten Sie fur Festkorper ? e, Elektronen



Temperaturabhangigkeit der spezifischen Warme
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Was passiert bei T —> 0 ?? Warum hangt "T — 0" von "Harte" ab ?
Wo sind die Elektronen ??
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eilproblem I: Zustandsdichte

Vorgehen:
Zustande, die in E-Intervall liegen, abzahlen fur endlichen Kristall
dann Limes fur unendlichen Kristall
Endlicher Kristall

Born-von-Karman oder zyklische Randbed. ergeben ebene Wellen

Kette mit N Atomen + Randbedingungen

e
e, (2 1DKette: wu (t)= Aexp(i(kna—wt))
__6'5‘ e~ Born-von-Karmann: u (t)=u,_,(t)

1L s [ QA = nur erfiillt bei exp(ikNa) = 1

S k=27, . ez
Na

kin 1. Brillouinzone: |k|swx/a = —-N/2 <[ <N/2

Bem: Quantisierung ist keine QM - klassische Physik via Bvk



Fur Basis mit s Atomen: s N verschiedene k-Werte (im Folgenden s=1)
Dichte der Zustande im k-Raum:
Zahl der Zustande von k...k+dk pro k-Raumvolumen

Zwischer 0 und k liegen [ Zustande

Deren Dichte ist also: dl (k) Na
D(k) = —— = — = konst.
k) = =g~ = g4 = Fors
Dichte der Zustande im w-Raum: dk
D(w)dw = D(k)— dw
dw
@ \
(Dmax ]_
D(®) / :D<k) — dw
grof3 Vg
N
klein
Orin H B E—



D(w) = D(k) Vi

Divergenz bei v, — 0, z. B. Rand der BZ, E(k) flach: van Hove Singularitat

Fur kleine Wellenvektoren, im akustischen Ast:

W~ Ve - K=v, k




3D-Zustandsdichte

Quaderformige Einheitszelle mit Kantenlangen a, b, ¢, also V_=abc

Kristall habe N Zellen in jeder Richtung
Fordere zyklische Randbedingungen flr k, k , K,

kzoin_E:iél._ﬂ, ..... ,Z_Eﬁzﬂ
§ Na Na Na?2 a
27T T X4 T
k =0, £—,...,= k =0, —,...,—
d Nb b g Nc C
Volumen pro k-Wert:
3 3
Ak Ak Ak, =27 _ 87
Y N3 abc \% V=Kristallvolumen

Anzahldichte im k-Raum = Kehrwert des k-Raumvolumens:

v
D(k)=
(> 8’



von D(k) zu D(w) in 3D

-

Bestimme Flachen S_ im k-Raum mit a)(k) — const. = w

-

undw (k) = w+d w

In Schale von w bis w+dw liegen D(w)dw k-Werte

w+dw

dk |




1 3
Diw)dw = : d k
( ) 87T3 Scile

>
| &k=[ds, dk,

Schale

dk | : Dickeder Schalevonw...w+d w bei k

Nutze dw = |V1w| - dk |

= dS,dk, =dS,—-32 = ds, do —
'V, 0| v, (k)
D(w)dw = VBIdSwda) 1_.
81 vg(k)

(wieder van Hove Singularitaten)



V3 fdswi
7T s, Vg

D(w)= »

I. A. nur numerisch zu berechnen, denn S ist "krumm™ und v = v (k)

Deshalb: Naherungen fur Modellfalle "optisch" und "akustisch"



Einsteinmodell

Optische Phononen: w = const. = w,

Ersetze Kristall von N Atomen durch 3 N harm. Oszillatoren mit w,




Debyemodell

Akustische Phononen bei kleinen k:

Lineare Dispersion und nur | k| wichtig

Dadurch wird S zur Kugel

Zahl Z der Moden mit k < k__ : Z = D(k)-Kugelvolumen

Z (k)= —rk’
(k) 8xz°> 3
_ V4 _Jolkf
— 3 — I
8 V schall
W _dz 'V W
N D(w)= do 2722
"""(_Uz 27" Vseha
D(w) (etwaS genauer: VSchaII = Clong’ Ctrans)



Insgesamt gibt es N (= Zahl der Einheitszellen) mogliche k-Werte

pro Dispersionskurvenast:

D(w)

Debye

&

@ p

N = fD(a))da) =

0

= Wy = §/67L’2C3N—
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Teilproblem II: Besetzungstatistik

identische harm. Oszillatoren im thermischen Gleichgewicht

mit F = o

n

1
n+=—
2

N_ = Zahl der harmonische Oszillatoren, die n-fach angeregt sind

Boltzmannverteilung (mikrokanonisch):

N \
N = exp(—nhw/(k,T,

Anteil a_ von N_an allen harmonischen Oszillatoren:

N exp(—nha)/kBT)
o, = =

" YN B > exp(—shwlk,T)

s=0

n




Znexp(—nha)/kBT)

Mittlere Quantenzahl (n) = n-o. =
2 ) Zn: " Y exp(—shwlk,T)

n
an hw
__n
_ s
2 X

Mit Xx'= o "g”x"”%?‘":ufx)z

1—x

S(my=2X_=_1 _ !
1—x 1_1 exp(hwlk,T)—1
X

Plancksche Verteilung

i.e. Bose-Einstein flr beliebige Teilchenzahl, d.h. pu=0



<n>

fo [ KT
Planck—Verteilung

MittlereEnergie: (E)=

(n)+>

hw




Was ist daran klassisch, was quantenmechanisch?

QM:  (E) = hw(n) = — 1@
hw
exp —1
k,T
klass.:  Energie pro Normalmode ist (E) = k,T
k,T

der entspricht <nklass> -
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Planck—Verteilung

GroBe T: Besetzungszahl <n> ~ T

1/2 ist wichtig, sonst wirde der Limes nicht passen

3.0



Jetzt alle Terme sammeln ...

und in einsetzen!

CV:JLT |dE E D(E) P(E)

1. Einsteinmodell c :d_fd/_: ho3N §(o—o )1
"4 dT E

hwlk T
"""t -1

d 3Nno,
- dT exp(holk,T)-1

* exp(hw/k,T)

ho,
=3Nk,|—=T :
Kg (exp(raglk,T)-1]
- 1
Definiere 0,="—hw,
kB
, exp(e./T)

=Cc,=3Nk,(O./T
Y 5O T) (exp(©./T)-1)



Einsteinmodell
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experimentelle Werte

und

Einsteinmodell mit ©_ = 1320 K

Grenzwert bei groBen T:
Dulong-Petit-Regel (3R)

exponentieller Abfall bei T gegen Null

Nach Hunklinger:
F. H. Weber, Ann. Phys. 147, 311 (1872)

A.Einstein, Ann. Phys. 22, 180 (1907)



2. Debyemodell
V =Kristallvolumen

3 Dispersionsaste

V 1
D(a))=32”2 C?a) Olw—w,)
“p 2
C,6 = d— f a)ha)3 5 a) 1
d 0 2.7T C exp ha) _1
k,T
Substituiere x := also dx = dw
kBT B
kT [k TV 7% 3
v d 3V 2 _f hB ) f dXX
dT 2x° c A exp(x)—1

mit k,0,=hw,=hc(6a°N/V)"

3
X

exp(x)—1

fdx
0




Debyemodell
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T3 Beweis folgt...

Dulong-Petit

O, in K:
Diamant 1860

Cu 330
Pb 81



Spezifische Warme von Silizium & Germanium
6

Germanium

Silizium

C, in Cal/Mol-Grad
w

0 100 200 300
Temperatur in K

Umrechnung von cal/mol-K- zu J/mol-K-: x 4,186



Debye-Modell

T I | I T
—'.‘::d' 10" - e Touloukian, Buyco
v o Weber
g — Debye-Formel |
—~ 10° - Einstein-Formel . @D in K:
G Diamant 1860
E 107! |- _ Cu 330
= Pb 81
L
2 102} ]
=
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Y.S. Touloukian, E.H. Buyco, Thermophysical Properties of Matter V (1970), IFI/ Plenum, N.Y.
F.H. Weber, Ann. Phys. 147, 311 (1872)

(Hunklinger)



Debye: Grenzfall "T gro3"

ho

k., T

B

sei X, =

bei T>0,: x,<1, also e"~1+x

X > 3
= | dx = | dxx° = =X
{ exp(x)-1 }[ y
d T 1’1 (0,
c =9 oNk,T|i-| = |22
— dT 5810,




Debye: Grenzfall "'T klein"

T<<®D = X, ©
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Bild 6.29: Spezifische Wirme von Kkristallinem
Argon bei tiefen Temperaturen, aufgetragen als
Funktion von 7. (Nach L. Finegold, N. E. Phillips,
Phys. Rev. 177, 383 (1964)).



=~ 25 |-

»

S

£ 20

-

G‘ id

o 1O

= 10 -

g | Ag, Al C,Ca, CaF, Cd, |

3 Cu, Fe, FeS,, J, KBr,KCl,

N S Na, NaCl, Pb, Tl, Zn —

a.

72 B -
oW 1 4 1 4 14 13 |

0 0,5 1,0 1,5 2,0 2.5
Normierte Temperatur 7'/ &

Aber: Metalle haben Phononen + Elektronen
= C, = AT3+yT

(Hunklinger)

Handbuch der Physik, Band X, H. Geiger und K. Scheel (eds.), Springer, 1926, p. 275
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CePt351 is a novel heavy fermion superconducte O Cept38|
tetragonally distorted low symmelry variant of the A
magnetic order al Ty == 2.2 K and enters into a heav!

Large values of H!, = —8.5 T/K and H.2(0) = 5 Tre 0O LaPt38|

Hitherto. CePt38i is the first heavy fermion supercon
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Solid and dashed lines are least squares fits.
Right axis: temperature dependent magnetic entropy S of CePt,Si (dash-dotted line)
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