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2. Propiedades térmicas

« Capacidad Calorifica.
* Ley de Dulong y Petit

* Modelos clasicos de Debye y Einstein. Dilatacion
térmica.

» Conductividad térmica.

* Procesos de interaccion entre fonones.
* Criterio de Lindemann.

« Efecto termoeléctrico.




Capacidad Calorifica

1 Teoria clasica, la densidad de energia térmica viene dada por el principio de

equiparticion de la energia.

) Para un cristal con N dtomos en un volumen V, la densidad de energia

termicaes: U = Uy +3nkgT (conn = N/V)

1 El calor especifico es independiente de T: ¢, = 3nkg (LEY DE DULONG-PETIT

1819). “ El calor especifico por ion es de 3kg “

Pb
o5t D-P
] EXPERIMENTALMENTE o
v" Para T Bajas, Cv decrece tendiendo a 0 é
L
v Incluso a T altas, parece que la tendencia de Cv no es el O
valor predicho por la ley de Dulong-Petit Diamond
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Capacidad Calorifica

1 Desde el punto de vista cuantico. La densidad de energia

1 La suma es sobre todos los estados estacionarios con energia:

E; =3 . (nje +35)hws(k), ni, =012, ...

1 La densidad de energia interna sera por tanto:
=+ hws(k)[ns(k) + 3]

1
1 Donde 77-3(1{) — Bhws(k)_q ©S la funcion de distribucion de Bose-Einstein

(numero promedio de fonones de la rama s con vector de onda k a una temperatura T)
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Capacidad Calorifica a T alta

1 Por tanto el Calor Especifico a volumen constante vendra dado por

1 5, hwsk
Co = D ke BT Fhosth)

J CASOS INTERESANTES:

v Cuando kgT >» hw,(k) todos los modos de vibracion estan excitados.
Podemos hacer el siguiente cambio de variable (Bhws(k) =x ) y la
siguiente aproximacion:

F1 =3l -5+ 5+ 07

v Sinos quedamos en el primer término de la aproximacion

| O 1. 7 _ 3N ]
Cov = 37 D xs o7kBl = 5~kp  DULONG-PETIT
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Capacidad Calorifica a T baja

=115+ 5+ 0%

v El segundo término es independiente de la temperatura.

v Podriamos tomar términos superiores para ver posibles correcciones pero
dominarian los términos anarmonicos.

J CASOS INTERESANTES:

v Si se considera un cristal suficientemente grande, el conjunto de vectores de onda
es bastante denso en la 12 zona de Brillouin. Entonces el calor especifico se puede

hws(k
C)Tz f )7—)3 37;wb((k)) 1

escribir como:
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Capacidad Calorl'fica a T baja

hws(k
C)T Z f )7')3 37:Wb((k))_

v A temperaturas T suficientemente bajas, los modos hwi(k) >» kgT no

contribuiran. Esta condicion la cumpliran los modos dpticos. Por lo que sélo los
modos acusticos contribuiran al calor especifico, incluso podemos decir que a
cualquier T si la longitud de onda es suficientemente grande.

- APROXIMACIONES
1. Ignoramos las ramas opticas.

2. Usamos una relacion de dispersion lineal ws(k) = v, - k

3. Integramos a todo valor de k.

L9 (kgT)* 3
Co ~ 37 CONST X (TC)';_ X T
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Capacidad Calorifica a T intermedia

) Los modelos de Einstein y Debye utilizan expresiones aproximadas para la relacién

de dispersion y asi calcular el valor de la capacidad calorifica.

(J MODELO DE DEBYE

Debye reemplaza todas las ramas por 3 ramas acusticas, con una relacion de
dispersion lineal ws(k) = ¢ - k (donde c=v,) . Lo Unico que hay que tener en

cuenta es que los limites de la integral no son los anteriores sino que se debe
: : 1/3
integrar sobre una espera de radio kp = (67‘[2 n)

N(27)*/V = (47 /3)K}

o 3he [FD 3 T \3 [©p/T 4
Cy —drk = Inkp | — dr 5
(")D 0 (ff‘L‘ L 1)

v (‘_:)T 27T2 0 6,.‘37:1.6’.'{- _ l
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Modelo de Debye

Op = hwp/kp wp = Kpc

d  3he [P K3 /

T 3 ('E')D / T 1,4 6‘[.'
Cp = — —= ———— dk = Inkp | — dr ———
C 0T 27 g ePher — 1 ((-) D) /0 (e — 1)

7\ 3
Cp = 234nkp | — I'< Op
©p >
i -
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Modelo de Debye

La temperatura de Debye separa la region de bajas T, donde se debe usar Mecanica

Cuantica de la region de altas T donde rige la Mecanica Clasica.

25 eneeen i :I:E.,’f ! - K ............. 25| Dulong:Petit, 24.94
< Ag. To=225K X [
S S
§ Al T.= 428 K = Scaled to their
o1 D Y Debye temperatures
Diamond
T =2230K
\ . ‘ " ﬁ—c—xr:‘.’r‘—a X
0 100 0 S 1
Temperature (K) I/Ty
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Capacidad Calorifica a T intermedia

) Los modelos de Einstein y Debye utilizan expresiones aproximadas para la relacién

de dispersion y asi calcular el valor de la capacidad calorifica.

(J MODELO DE EINSTEIN
Einstein reemplaza todas las ramas Optias por una frecuencia constante wg . Este

modelo se utiliza para describir fonones poco dispersivos como sucede con los

fonones opticos. )

N T :T‘E/ 2
T ( 1_6 1) r = Bhw
y et —

Cy = 3 l{?B

Sin embargo a temperaturas T bajas, este modelo predice un decrecimiento
exponencial del calor especifico que no se corresponde exactamente con los

experimentos.
(¢, ~ exp(hw/kgT))
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Modelo de Einstein




Efectos Anarmonicos

I

A alta T, no siempre ¢, sigue la ley de Dulong-Petit. Ademas en las medidas de

dispersion de fonones mediante técnicas de dispersion, los picos tienen una
cierta anchura.

Los efectos anarmonicos nos permitiran explicar ciertas propiedades como la
dilatacion térmica y la conductividad térmica.
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