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Thermische Eigenschaften
Definition:

B : _(7Q) (w
Spezifische Warme “=\ar), \a7),
(@) (a.;{,-- | pv;.) (ﬁ)

oT ) or ), \or),

L (00 (S L {0Q (89S
reversible Prozesse: v - (ﬁ)ﬁ ! (ar)r und “»= (ﬁ)p ! (ﬁl
definiert ENTROPIE

Festkorper als System schwingungsfahiger Teilchen: Nach
Gleichverteilungssatz gleiche kinetische und potentielle
Energie; also jewells E, ;= (3/2)kgT

Fir 1 Grammatom: N kgl — SRT

{TF'

mit H=U +pV

—— C=dudT= 3R 25 J /{mol K) Dulong - Petit
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Energie des Festkorpers durch Oszillatoren reprasentiert:

1 Besetzungswahrscheinlichkeit
der Oszillatoren mit Frequenz w

und Temperatur T (= kg T)
Einsteinmodell: N Oszillatoren schwingen mit Frequenz w

N hw
exp(fw/3) — 1

_ OF . hw\®  exp (hw/ () 1of
JT )+ B ) lexp(fw/3) =112 £l

tiefe Temperaturen: C ~ exp[-hw/(kg T)]

a): <'T?.-> — e}{p(ﬁw/j) _

»
|

Gesamtenergie £ = N(n)hw =

o Einstein Modell, 0 =200 K |
@ Debye Modell, © = 200 K

normlerle spezifische Warme

hohe Temperaturen: C ~ 3 N kg 0l 55
(wie Dulong Petit) ﬁ

T.'IIE) E' Tu'l.E} D
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Das Debye Modell
ﬁ-.a:.a'

System N-gekoppelter Oszillatoren ~ Ulw. T’ o
U kT
7 fiwglw) I
Gesamtenergie *~ / o T
S0 | knT
. . / glwidw — 3N

g(w) .... Zustandsdichte der Phononen, mit  /;
Gitterschwingungen als Schallwellen: W Ug * f. Dispersionsrelation

Dichte der Zustande im reziproken Raum (vgl. ,freie Elektronen®):

k-Raum: jeder erlaubte Wert von k nimmt Volumen von (211/L3) ein
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Alle N Oszillatorenzustande mussen in entsprechendem Volumen
(definiert durch Wellenvektor q) untergebracht werden, also:

Aar A o i Viw
—qg —— N — gAY
I.::‘ I. L] .

T L Gmo?
16 . . — o dN Vi
i glw |
14 [ WA dow 2wl
j
~ 12} { -
5 2 ::
> 10| g(w) ~ L
gLl L
g 55 Annahme von P. Debye:
g sf |-
5 : oo | |
N4t - e glw)—U ¥ w>wp
| B
0 Lzt |||III|||||||||||||”|||||||||Hm““HHHH‘
0 1 2 3 ' 4
Phononen Frequenz o alp)
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damit wird innere Energie:

. . /»u;n : ]r;'w.E Fioo WV h /u:n e ,
) ey o
‘ - - i Va3 W)
Jn ETL‘ELE t-_‘a[ak:?— l 2mevy Jo ‘11’;¢;J_

Nt x FMI".:'[['HT 11l I F-E-.LJ;,?D;.-"IJI{HT {_}D.-';T l.[]lj_':l

T 3 o 3
[J — ONkgT (—) / dr—
n/ Jo cxplr) — |

Fur hohe und tiefe Temperaturen: Reihenentwicklung des Debyeintegrals:
e fir T > Op U - 3NkgT — o — 3Nkp

o5, T 12, T\°
e ['ir T <= Op: U — —n*NEk B~ > o T?r“lf'\-'kg —
5 0% 5

o (TN
gesamter Temperaturbereich: v UNkpg (ﬁ) Jy(T/Op)
D
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durchgezogene Linie:

least squares Fit mittels
Debyemodells und
6, =172 K

hohe Debyetemp: starrer
Festkorper (Diamant)

geringe Debyetemperatur:
soft materials (Pudding)

spezifische Warme eines metallischen Festkorpers:

C — Cph + Cel + Cmag + Cnue — nur bei tiefsten Temperaturen

|

magn. Subsystem speichert Energie!

elektronischer Beitrag; ~ el. Zustandsdichte
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Magnetokalorischer Effekt

WS 07/08

Anderung der Entropie eines magnetischen Materials im externen
Magnetfeld fiihrt zu Temperaturanderung. Besonders effizient bei
magnetischen Phasenumwandlungen 1. Ordnung!

Temperaturanderung des Prozesses aus Magnetisierung und spezifische

Warme Messungen ermittelt.

S(B T) T Smﬁg(Bﬁ T) 1 Spfmfmﬂ(T)
+Se£ (T)
M
AS, (B.T)= I(U ]fﬁ3 -
B
| BT OM ;
QIHF(T.B) — _‘/I; {'{?“if’] ({),}) IIB

o
I

0

Ericsson
..-FQ

Carnot
& -0
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Magnetokalorischer Effekt bei tiefen Temperaturen

e entropy can be
spread by relatively
small fields to hig-
her temperatures

large cooling effect
at 2 K and field

change from 0 to

6T,

C, [Wi(mol K)]
Siag [/molK]
]

YbPt;Si e calorimeter cooled

0
0 > 4 - 5 0 " down to about 0.5
T [K] K
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Thermische Leitfahigkeit

- [T
Definition: @ A— C...spez. Warme
dr .
v...Teilchengeschw.
aus kinetischer Gastheorie: A =(1/3)Cv| |I..freie Weglange

thermische Leitfahigkeit eines einfachen metallischen Festkorpers:

A J"L,_a | .-':!lll.ph_ e ... elektronischer Beitrag, ph .... Phononenbeitrag

Definition: W, = 1/A, ... Warmewiderstand des elektronischen Teilsystems
Wpp = 1/, ... Warmewiderstand des phononischen Teilsystems

We = Z Wei  und W = Z Wi

Warmewiderstand aus Streuprozessen an Gitterfehlern, anderen
Phononen, magnetischen Momenten, etc....
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(a)
Haifies g g K.albad
Ende I Ende
i  ;
resultierencler Pheesanen FluB
T
Phenonen N oo Hhe npman-
qualls p senbi
(c)
Heifles b i1 K.alras
Endle Ende
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elastische Stolde andern Impuls
und Energie im Gasflul® nicht.

bei Warmeleitfahigkeit ist KEIN
Massefluss erlaubt; StoRpaare mit
hoher Energie wandern nach rechts,
jene mit geringer Energie nach links
———  (Gesamtenergietransport.

Normalprozesse andern
Phononenimpuls nicht.

Umklappprozesse andern
Phononenimpuls bei jedem Stol3.
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(a) 5 . (b) Normalprozesse
K|+ Ky — Ky

M K, . .
_‘;},_\ il - < . erzeugen kein thermisches
o u ;'-.. E.'

Gleichgewicht; lassen den
oF TR Gesamtwarmestrom
unverandert.

(c) Umklappprozesse
B Kit+t Ky Kq| G

G ... reziproker Gittervektor;
o kubisches Gitter:

I H ":} T
Brillouir-Z orse — e

G =

a
bei hohen Temperaturen: alle Phononen angeregt; Umklappprozesse
bewirken grol3e Impulsanderung; A nimmt mit 1/T ab.
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Warmeleitfahigkeit bei tiefen Temperaturen

mittlere freie Weglange der Phononen
vergleichbar mit Probendimensionen

A= Clol) ~T83

C ... spez. Warme, D ... Probendimensionen

Technische Universitat Wien
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Punktdefekte, z.B. Isotope

Isotopenreine Materialien haben
hohere thermische Leitfahigkeit;
weniger Streuprozesse

50 | 4 _
- P e 4 4 g5 s T
a=006 T, Angereichertes Ge

2l
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Reale Metalle:

Elektronischer - und Gitterbeitrag von vergleichbarer GroRe, d.h., A, ~ A,

LT LT Lorenzzahl L, =

g 2 X f}'le il ] _ .
Wiedemann-Franz Gesetz: p p 245 % 1078 WO /K2

. . LgT
Gitterbeitrag A, aus: App = X — %
Debyemodell der thermischen Ay = CT3 [”f"--"'"" e exp(x) I

L eitfahigkeit: - Jo [exp(z) — 1]°
gesamte Relaxationszeit: T, L= r“1 + r”1 + rf-l + T, L mit
=B 1,0 =Du* 7t =Uu?Texp(—0p/3T) 7.1 =Eu
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Thermische Leitfahigkeit von Skutteruditen

Ndg oFe,Sbys ® A\ > Ae

math. Anpassung

Apn NAhe am

E 15 theoretischen
= Limit
10 (Streuung an
i jedem Gitterbaustein)
0
0 50 100 150 200 250 300
T[K]

notwendig, fur
~. 1 technische
pA Anwendung

Y A F
L
i

thermoelektrische Leistungsfahigkeit: 41 =
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Thermische Ausdehnung
......... fur Anderung des Volumens,

.. ,_ 1 oV
Definition: 5=+ (ﬁ)p ahnlich fur Flache und Langen

1. Naherung fiir Flissigkeiten: 5 = a + b1 + T

NaCl | Fe (bbe) | 5103 (hex.) | In | Teflon | U | SiO5 (Glas)
200 K | 35.3 10.1 4.9 39.5 85 22 -0.13
300 K | 39.7 11.8 7.4 529 | = 500 | 23 +0.41
400 K || 43.0 13.2 8.8 7T 150 | 24 0.55

Tabelle 4.1: Koeffizient der linearen thermischen Ausdehnung verschiedener Festkérper bei

verschiedenen Temperaturen. Alle Ausdehnungswerte mal 107°!

Grund der thermischen Ausdehnung: Asymmetrie des Bindungspotentials
zwischen Atomen:; d.h. Anharmonizitaten:; nicht erklarbar durch

harmonische Oszillatoren.
Neben Gitterschwingungen auch Elektronen, magnetische Momente,
Phasenubergange; kann zu negativen Werten fuhren!
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Temperaturabhangigkeit der
thermischen Ausdehnung
verschiedener Festkorper
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Thermische Ausdehnung kann
richtungsabhangig sein!
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Die thermische Ausdehnung ist korreliert mit der
spezifischen Warme C,

— IF" I ... Gruneisenparameter, Grof’enordnung 1 fur stabile
V B, Systeme; 100 fur anormale Systeme (bei tiefen Temp.)
B, ... Kompressionsmodul (= bulk modulus)

" gibt Volumenabhangigkeit physikalischer Grolien an!

;j

1
VB,

Mit C’p — HEET + ﬂ-giﬁTj folgt -Jj — (]-_‘Efﬂ'EfT T rgéffﬂ'géﬁT )

Gitterschwingungen in harmonischer Naherung: keine thermische

Ausdehnung (F = c.x; U = % ¢ x?)! Anharmonische Beitrage (Terme hoherer
Ordnung) des Gitterpotentials relevant.

Durch steilere Potentialskurve ist fur Schwingung die Auslenkung in Richtung eines
naheren Nachbaratoms kleiner und gleichzeitig die rlcktreibende Kraft grof3er;
weniger Zeit in Nahe des Nachbaratoms, Abstande zwischen den Atomen sind im
Mittel groRer als der Gleichgewichtsabstand.
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Berechnung der thermischen Ausdehnung einfacher Festkorper:

v POtential im Kristall

I B L-":(S;’Z}kET:—A =

a TR - 171
FEI 7 e

A, B, n,m .... Parameter fur Potential

10 -

N Potential sorgt fur
U [10% V] Gleichgewichtsabstand r,

Energie an Extremalposition entspricht (3/2)kgT;
fur m,n > 4 keine analytische Losung -> Taylorreihenentwicklung

U=U,+ (1/2)Uyaz* + (1/6)Uy 2° + ..., Sowie Uy = U(r=ry) =0

Bildung der 1., 2., und 3. Ableitung Uz) = U, (1 N nmax? 3 nm(n +m + 3}:53)
(vgl. Skriptum), ergibt: 2rg 67

Technische Universitat Wien Institut fur Festkorperphysik




Materialwissenschaften, Kapitel 4 WS 07/08

Amplitude fur Wert bei U, + (3/2)kgT

. nmz? nm(n+m + 3)z3
(?)EfQHLBT — ( 5 J )

, -3
21§ 61y

mit f — T = €thermT0

k‘BT'[:m
folgt (vgl. Skriptum): {=- 2(U")?2
€ erm
Mit Definition o = 2 = %
0
o kgTUG" — —Us[nm(n4m+3)/1 ]LBT  (n4+m+43)kp
gilt - 2[[,-"”'Ji3rﬂf 2ro T [Up(nm/r2)]? o 2nmUy

Thermische Ausdehnung umgekehrt proportional
zur Bindungsenergie U,
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Bekannt: Schmelzpunkt des Festkorpers proportional zu U,
d.h., U, =kgT,,

o0 . : . (n4+m+3) _ 1
300 ot - | { , | . — _ — fn] S p——
1200 —"‘i | | 2.”'.”1 Tﬂ1 Tﬂl
2800 |
g b |
E E":rﬂn S - I.
= oo | Invar: Material zeigt in ausgedehnten
E e Temperaturbereichen KEINE thermische
A oo Ausdehnung; magnetische und
IR phononische Beitrage kompensieren sich!

400 F———=+ \ .
| W T v w | Bsp: Feq:Ni,:; entdeckt durch

L L | 1] — L5 A0 he .

oo s wo et Ch. Guillaume, 1897; wesentliche

Thermische Ausdehnung teChnOIOgiSChe Bedeutung
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