V.3.3 Normalkoordinaten und Phononen

(i)t plocmare{of, )]

—

q - jede beliebige Verzerrung lasst sich liber die Normalmoden darstellen

Q(@;)=Q"(q;)

- Koordinate und konjugierte Impulskoordinate

P(q) = Q(q) - der Hamiltonian entspricht der Summe der Oszillatoren
Ly [P@y)-Pa@y+elarf - @)- Q)]
qJ - harmomscher Oszﬂlator
Q(q )+ a)( ) Q(CI )=0 - jede Eigenmode entspricht einem Oszillator !
1 Bose-Einstein S
E =hao(n, + %) N, = ho Statistik > N g;;._‘ ‘
eXp(ﬁ) —1 (1894 - 1974)

-der Beitrag einer Mode zur Energie und spezifischen Warme lasst sich leicht
bestimmen :

c, - %M
dT VII-1




Bose-Einstein-Statistik

T
5_.5’

-Hohe Temperaturen
=>» proportional T/0 wie klassisch

-tiefe Temperaturen : Ausfrieren

= __ = - aber E bleibt endlich !

e
%00

oo Teo 3" r
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V.4 Beziehung zwischen Gitterdynamik und Elastizitiatstheorie

Grenzfall der akustischen Zweige fiir q—=>0

- alle Atome bewegen sich parallel mit kleiner Frequenz

- dies entspricht den Schallwellen, die durch die elastischen Konstanten und die
Dichte beschrieben werden.

-andererseits werden alle Phononen durch die Kraftkonstanten beschrieben

=>» ¢s muss eine Beziehung zwischen elastischen Konstanten und Kraftkonstanten

geben.

Hier nur ein Atom in der Zelle n=1:

m -0, (0) =3 @, (01, )

15
Man definiert ein Verzerrungsfeld u(x) mit
G(X =r(l) =a()

u  Dbei r(l) um 0

ou 0*u
4 ox, |, ? 0X,0X,

und entwickelt das Feld u bei r um o

.
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u(l)
— X atom |
u(0)
T(l)
Origin s .
atem O 9 L 33
| o
lc’}ﬂvf——-°23
1 a
— 32
f;a,/:c’}{
I !
1 W
‘f‘ ,r’ o I\ _—022
P 21 o,/
ct11 A \ 12
|
-— ‘J_________-_-_
fi - =
// fz Xz
Xy
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m-u, (0) =3 @, (01, )

15

F(% = F(l) = 0 Entwicklung von

- . _ 1
U bei F(l) um 0o = Uy (l)y=u,(0)+ > uﬁ‘y-r|7+2—z Uy Ty T
e

a 2
0] Uﬁ\m :[nygizo]
-Das Verzerrungsfeld wird
. an die diskreten Atom-
j -0 0 verschiebungen angeschmiegt und
um r(1) be1 0 entwickelt !

I hi I
— o ni1er D
of (kk v} Z aff (11

@W(ﬁj:®w(uhmoj ¢ )

M
&

-das Feld in die Bewegungsglchg.

- m einsetzen :
pu, ()= pu, =3 C, Uy, = p N :
Iz | ’ v, (*) =» erster Term verschwindet
ﬂ (I'Oj o, (0,—I'j o F (**) =» zweiter Term verschwindet
“ | 1 “ | 1 -
~ 1 0,Il
C of 7 = — I m(b af 11 rly . I’M

Caﬁ,ﬂzcﬂa,ﬂzcaﬁ,iy:C;//l,aﬁ

-die Entwicklung von u fordert, dass x nicht zu grof3 ist
- fiir =20 variiert u aber beliebig wenig VIS



- Nun setzt man den Ansatz einer Ebenen Welle in die Bewegungsgleichung ein

pu, ()= pu, =3 C, Uy, =P
Pri a
u, =exp [i(a,x, —ot)] a =1

5 pU, = G U -also longitudinal entlang [100]

- nur eine Komponente ist relevant

2 aa ,oo 2

. r - fur transversalen Wellen
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-Man betrachtet den Kristall nun als elastisches Kontinuum:
-Spannungstensor : G,

-f, , £, , f; Emheitsvektoren senkrecht zu den Oberflachen
-0, Kraft in Richtung f auf der Flache senkrecht zu f;
-Der Spannungstensor ist symmetrisch : 6,5 =0,

- Verformungstensor : ¢

e,=112{utu,, } 1ist symmetrisch

Hook‘sches Gesetz :

by =3 Sups O Elastische Steitheit

_Sye Elastische Konstanten
O-aﬁ - Z}; afyl ' gaﬂ

. Elastische Energiedichte
W= EZZCW “Cap

aff yA

p-Uu dv = o,dF, = o, dV 1
] J3 00 =20, Bewegungsgleichungen
. oo 2 os
. = —a: C . 7
p-u, ; X, ;; i X,
Pl :;CW Y, Achtung die Koeffizienten sind nicht gleich !
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-Dies ist wieder mit einer Ebenen Welle zu 10sen :

-Die elastischen Konstanten :

Caﬂ,yﬂzcﬂa,yﬁ,zcaﬂ,ﬂy:nyl,aﬂ

=>es gibt im allgemeinen Fall 21 unabhéingige Konstanten
Weitere Reduktion bei hoherer Kristallsymmetrie (kubisch nur drer)

Die elastischen Konstanten und die Konstanten aus dem Kontinuumsansatz
Entsprechen sich nicht direkt, sondern es gilt :

~~ ~~ ~~

Ca)/,,b’/l:Caﬂ,7//1+cyﬂ,a/1_cya,iﬂ

2C ., =Cph 0 TC 0 &
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-Beziehung zwischen den elastischen Konstanten und den Kraftkonstanten:
es gehen vor allem die entfernteren ein !
Wichtung mit dem Abstandsquadrat !

~ 1 0,Il
Caﬂ’M:_Z m@aﬂ(ll Jrly.l’u

~ ~ ~ ~

aff yA = C,Ba Nz = Caﬁ LAy = C;//l ,af
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Table 3.2. Elastic cnns{%nts for some cubic crystals at 300 K [3.22].

Elastic constants in 10 dynes/cm o !
Crystal C11 ‘:12 _C‘M : G 2
Metalle
V01gt-N0tat10n
11=>1
o 662 2222
ﬁg? %gg ggg 4 Kovalent 3323
*Diamond 10.76 1.25 2324
25 135
Cs1 0.245  0.066  0.063 1250
CsBr 0.307 0.084 0.075
RBCT - K305 0.065 0.048 & &
c © 0.406  0.067 ___0.063 - '3
;zﬁ?ﬂ—\‘——ﬁ'?ﬂ‘ﬂ'/ = Eﬁ Ionenkristalle o 0,
s Cijkl9 Cix
BaF 0 0.406 Q. 253
*CH & __2?9 1.9 ;@ Mineralien

—
e —
-

- Merke : Schallgeschwindigkeiten <> Wurzel der elastischen Konstanten _—



Beispiel : Kubischer Kristall : Dispersionsbeziehungen

k=[g00] k—[ﬁio] [% S ¢l
LA PO 199 = Cy1 &7 P19 = (CHC 1, HC)E p? 1= (C+C 1, HC)E
TA 90)2[010]: C, & log [1-10] =(C,-C»)&’ ok [1-10] = (C}-C,tC,)E

TA PO’ ro1y = Cgg & PO oy = Cys €7 ——

- die Steigungen der Phononen bestimmen die C*s
- das Problem ist {iberbestimmt =» ¢s gibt Beziehungen zwischen den akustischen Phon.
- Stabilitdt des Kristalls erfordert Relationen zwischen den C*s
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V.4 Experimentelle Techniken zur Analyse der Gitterdynamik

— 4
-1 0
. . =
: ergy = <
— nge -
- { meY —=— L
(=]
3 —-4 2
s =
— -8
1
wec
4 ronge =
14Kt (X
* + ...1—19
! L | ]
8 4 o) 2

log,, wavevector k, g (&%)

Fig. 1.1. Comparison of various radiation probes used in studies
erties of solids. The figure shows the dispersion cur
. . . .

2Ci 5, I s,

{3108 m/s. ()
1) and acoustical phenens (of 3-
usually close to ¢ = 1 A7 . Also shown

are regions en the £ — k map occupied by the different experimental methods (see tezt)

- Phononen haben typisch :
E ~ 0.1...100 meV
Q~0...10A"!

Verschiedene Techniken :

a) Optisch : Infrarot E ok

Q~0

E zu grof3

Q~0

b) Rontgenstrahlung E viel zu grol3
Q ok

c) Neutronen : E und Q perfekt

d) Schallwellen =» nur die

akustischen Steigungen

Licht

- alle Techniken : Auswahlregeln =» welche Phononen werden beobachtet !
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E / meV

=r5.._ Rﬂm{m ),f ,x |

E“ / B’"'”W’“ f’

10 E sc:ﬂ‘rfe:r hg’
/”/ LSS S

,,///
: B{zf:ksmﬁamng

Phc-'l'oh s 553”'1. Eﬁi’?/
A

10° E_ / }:orrelﬂhon / e
|/ / / / / ,

107 107 107" 10° 10" 10°

Q/A"

Scattering

t/ ps

Dielectric spectroscopy===Tnfra-reds
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V.4.1 Infrarotstreuung
- unter den Lichtstreutechniken ist dies die direkteste

-in der Regel wird die Einheit
Wellenzahl benutzt

v=1/A=v /c = ®/(2rc)
Einheit
lem'=0.03THZz=0.13meV

Fig. 2.1. Optical layout of the Perkin-Elmer 630 Series double beam spectrophometer.
The 633-Model covers the range 200cm ™ <0<4000cm ™}

- heille Quelle emittiert IR-Strahlung, die aufgespalten wird, so dass ein Teil
durch die Probe geht

- periodisch wird Proben- und Referenzstrahl auf den Gittermonochromator
gelenkt

- eine Energie wird von dem Gitter zu dem Thermoelement als Detektor
geschickt =» Messung typischer Bereich 100cm! bis 4000cm'=6eV
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Bolometer

Control Electronics

MCT Detector

:

: Moving
¢ Mirror M1
]
L]

Michelson Interferometer

Transmission Setup

Fixed Mirror

Parabolic

Mirror

Aperture

Wheel

C
( Aperture\
Sample ‘

Diode
Detector

A

\ Windows /

Cryostat

Polarisator

Bruker IFS 66v/S

VII-15




-Strahlung wird reflektiert, transmittiert oder absorbiert

>,=L,+1,+1I

Prinzipiell also zwei Messgrof3en, die aber nicht voneinander unabhingig sind!

-die tranversale IR Strahlung kann direkt eine TO-Mode anregen und wird dabei

absorbiert

=» Die TO Moden sind im Transmissionsspektrum direkt als Peak sichtbar !

80

-—

A e e e T D B O T Y ey
T =4

RN

(*/2) ,\,.i\\
O\

50"0\ *

Ll T §
4

A\ /
N\
40} "\\r\// H&CJ,
V
L Bt\m
) ‘
Olr,‘5 stc';"' 6'5 -\(]-lﬁ]\]'

Fig. 2.5. (a) Reflectivity of a thick crystal of
NaCl at several temperatures, versus wavelength
[2.14]. The arrows indicate the positions of the
TO and LO wavelengths. (b) Near-normal in-
cidence transmission of NaCl layers of various
thicknesses evaporated on Hostafan, versus wave-
length. Thicknesses of the layers: d = 0(Q}, 10 gm

thick Hostafan; & = 0.07 pm(+); d = 0.11 um(e};

d =017 um(X); d = 0.26 um(o) [2.15]
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-In der Reflektion, kann der Kristall zwischen TO und LO Mode reflektieren
=» die Frequenzen werden in der Regel durch Anfitten bestimmt !

REFLECTIVITY (PERCENT)

I 1 . i ! I
nzuﬂ 300 409 8 500 &CQ 700 8a0

: =]
WAVENUMEER (CM )

Fig. 2.6. Infrared reflectivity of LiF as a function of wavenumber and Lemperature.
T=17.5K{e); T=205K(X); T=605K(0); T =1060K(s].( ) are theoretical
curves calculated on the basis of classical dispersion theory (Sect.2.2.5) [2.16a]
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V.4.1 Raman-Streuung

-inelastisches Streuexperiment : Energie des Photons dndert sich, entsprechend

einer Absorption oder Erzeugung eines Phonons (Bosonen!)

s :
LASER —
= = =
1 2 3 4 ,Fni\ﬁ
I "l
o1
1 &
i I
e g
/,-11: L] - g
m g3
e = s " — —— —
‘-l—r.__‘-h_---ﬂﬂ 5 i/

i -
— /
--._-“__.____...-—l. -ﬂﬂ - &
_— ..__-_._.._._..ﬂ_.
DOUSLE GRATING SPECTROMETER |
16 15 14 13
STRIP COUNT PREAMPLI-
CHART |— RATE = DISCREMINATOR — FIER+
RECORDER METER AMPLIFIER

"PHOTON COUNTING* ELECTRONICS

Fig. 3.2. Raman scattering apparatus (see fext)

r

PHOTOMULTIPLIER

- Strahlungsquelle : Laser
monochromatisch und polarisiert
HeNe 6300A Argon 5145A
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V.4.1 Ultraschall-Experimente :

Messung der Schallgeschwindigkeit fiir bestimmte Schallmuster

Ctatad

eE;‘:_!:aCes-: I = mr——-—-—- ’::::;‘: trensducer
B ‘ -Idee : bestimme viele Zyklen des
Specimen

‘ Peal. Laufens der Schallwelle !

p— l6e-
atation of specimen, bond, and transducer with plated elec

Fig. 7.1. Schematic represe
trodes

" {etersd
djustztle olitier
slaganarstar grtenuciar \ U / +rectifier

Fig. 7.2. Pulse echo pattern [7.2a](see te=t) ‘

- Methode ist sehr empfindlich AC/C = 10" méoglich !
- neuere Methoden : Kristall als Resonator und Analyse der Eigenschwingungen
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V.4.4 Inelastische Neutronenstreuung :

Neutrons show

what atoms do

J-ax is spectrometer with 9
rot atable crystals and .
rot atable sampla E s

i ‘)P_\
== }_eD = 'I:.’:' Changes in the

energy of the

5 ) ':5-"1 ; kg™ ; neutrons are first
~ Atomsina 7 't..\i;’#'. 28 ;i) analysed in an
T

i gy, crystalline sample . Y analyser crystal...
”"-c.- # {:}.__3_ 'y :.:' h{:.f t-ef . -', -
ay, % : % - * ¥ ll (’p . *
. X . L & s
e, Oy b PER A T i

Whan the neutrons 3
penetrate the sampla .
they start or cancel

oscillations in the

atoms. If the nautrons

create phonons or

Crystal that sorts and
forwards neutrons of
a cartain wavelangth

magnons they

E:Il:::r:iu:t]i:;:i“:::t-runs themsalves losa the «and the neutrons
energy these absorb then counted in a
= inelastic scatt ering detactor.

3-ax is sp ectrometer
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Was sind die Charakteristika von Neutronen ?

1) Masse vergleichbar zu Kern-Massen = elastische und inelastische Streuung

2) Wellenléinge 1-5A im Bereich der Gitterabstinde
3) nukleare und lokale Wechselwirkung : keine Z-Abhangigkeit
> V(r) = b*o(r)
4) Energie im Bereich 1-100meV vergleichbar zu der von Phononen
(x-ray : Cu-K hat 8*10°meV =» Energieauflosung besser als 10-7)
5) das Neutron hat einen Spin Y2

- Kontrast : leichte schwere Atome

- Magnetismus

- EXperimente bei grossem Streuvektor moglich

- Messungen in der ganzen Brillouin-Zone (inelastisch)

Beispiel : Thermische Neutronen

Energie : BTHz = 20.68meV = 240K = 167cm!
Wellenlange : 2.0A Wellenvektor : 3.14 A1l
Geschwindigkeit : 1988 m sec?

ABER : Quellen sind teuer und schlecht !!!
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Neutrons show

Inelastische Streuung what atoms do
Streudreieck:
> K
k
¢ k
hZ ‘k2
o — o E —
Impuls: Q=k-Kk' 2-m
. n’
Energie :E=E+E,, Eponn =10 =5 (K —K?)
Spin : Gesamt - Spin vorher = nachher
Beispiel : Thermische Neutronen
Energie . 5THz = 20.68meV = 240K = 167cm-?
Wellenlange . 2.0A Wellenvektor : 3.14 A1

Geschwindigkeit : 1988 m sec?
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Wechselwirkung

(KR} (m2m)2 S,  P *V

< aXN| [ d*r exp(ik’ -3]1}[ rlexplik - r|lo A > |2

\ #d(w + E — E)

Endzustinde Anfangszustinde

Energieerhaltung

Born Naherung :
- zur Berechnung der der Streuintensitat, benotigt :
Wechselwirkung plus Zustande
- andere Richtung : gemessenes 1(Q,») und V(r) bekannt
- Bestimmung der Zustande A (hier Phononen)
dies ist das Ziel der meisten Streuexperimente
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Streuung an einem Phonon
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Streuung an einem Phonon

Anregung eines Phonons bei Streuvektor Q
k=k+Q E=E+E
Zerlegung Q=G+q

phonon
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10

Ein-Phononen-Streuquerschnitt

G5(g,@)?  dynam. Strukturfaktor

- 1/Energie-Term
wy (g

(n{wy(g)) +1/2£1/2) Bose-Faktor

{WFWJ{ )-4QFg—1)
R \
Energle und Impuls Erhaltung

Bose-Faktor

Tau 1

ﬂ'(wj(gjl} E.’L‘p( Fuurg ()

) —1

ke verschwindet fur T=>0
Streudreieck nahert sich (kT/hw) be1 hohen T




Dynamischer Struktur-Faktor

Ci{e, @) = 3 — - exp(—WalQ) + iQda) - (Q - €4(0))

g Vi

Summer Uber die Atome

Interferenzterm mit Debye-Waller *
Polarisationsterm **
nur Q parallel e !!!

- * und ** nicht trennbar: volle Rechnung notwendig
- Beispiel: longitudinale Mode in [100]-Richtung :

** (h00) sind optimale Q-Werte
* fur kleine q : (h00) sollte starker Bragg-Punkt sein
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A) 3-Achsen-Spektronp€icr

Kollimator: leg fallsimpuls fe

M Monochromator: Energie k
S Probe -> Q Ky Tau
A Analysator: Endimpuls k'

3

Streudreieck
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MONOCHROMATEUR

COLLIMATEUR

ECHANTILLON

collimateurs

OBTURATEUR

DOUBLE GONIOMETRE

ANALYSEUR

DETECTEUR
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IN14 kaltes Dreiachsenspektrometer ILL
monochromator PG (002) (d =3.355 A) (vertically focussing)
flux at sample ki=2.66 A-!; PG-filter 3.4 x 10’ n cm™? 5!
ki=1.55 A-!; Be-filter 1.6 x 107 n cm?2 s-!
ki=1.05 A-!; Be-filter 4.8 x 10° n cm™2 s-!




PG-Monochromator

PG (002) reflectivity (/LL/AN20)
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Prinzipielle Arbeitsweise :

3-Achsenspektrometer

ha

>

Fy(0,Qo) = (ki) f dwdQ R(w — o, Q —Qo)S(Q, »), g
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Neon

& LEAKE ebal, (19631
* SHALYO erad, (1972}
(= # ENOOH et gl [BT4) -

-ein Atom > 3 Zweige

entlang [x00] und [xxx] Entartung

-Zweige stossen bei bestimmten
g-Werten zusammen
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Klausur Festkorperphysik

Freitag, den 11.7.2008 von 10:00Uhr bis 11:30 Uhr
Horsaal 11
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V.5 Thermodynamik von Gitterschwingungen
V.5.1 Spezifische Warme

MNach der klassischen Thermodynamik kann man die spezifische Warme c,, direkt aus dem
Ausdruck fur die mittlere Energie im thermodynamischen Gleichgewicht berechnen:
[s. auch Ashcroft, Mermin Solid Sfate Physics]:

Festkorper
<U> — iV%ka: 3k T
/ ™~ .
Freineitsgrade 1.38 10 JIK

Boltzmann-Konstante

Somit: CV — 1 M p— 3kb£ Gesetz von Dulong-Petit

LEinfrieren® der Freiheitsgrade

T—0
Cv —
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- Die Energie lasst sich aus der Summe der einzelnen Oszillatoren berechnen :

E:hng+}9

_UE)
o T

1

n _ Satvendranath

hao
exp(ﬁ) -1

. Bose
(1894 - 1974

Somit folgt fir ¢, -

= v 2

hws(k)

s,k 3’1‘" explhws(k)/kyT)—1

s = Anzahl der Schwingungen (d.h. Freiheitsgrade)

kK = Wellenvelktor

- mit einem gitterdynamischen Modell kann die Summe (Integral) leicht

berechnet werden !
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Einstein-Modell : alle Gitterschwingungen haben die gleiche Energie !

(U L [ hoY exp(/2)
Cy, —| = 1 —._M\'»I\B ¢ — "
: . on
Einstein-Temperatur 6, =
B

* hohe Temperatur 1 >> 6;

—> C,, = 31'\?;\;'3

v
s tiefe Temperatur 1T <6,

i "“i |
= ¢, < exp| ——= | ; aber Exp. ¢, o< T"°

1
‘l
K

A. Einstein, Ann. Phys. 22,180 (1807)
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0.8

0.2

Debye

Einstein
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Dengity of Statew

Zustandsdichte von Diamant

Einstein-Modell

-t
1

\
/IN|/

o
L1 11l
Hh-""'--.hh

,,"I'-""n

Energy (eV)

A
I

[ a o 12 14

Frequency (THx)

Zustandsdichte

IW

1
12 13 20 X T L T

Dispersionsrelation

r
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C, in cal/mol - K

Spezifische Warme von Diamant

ol L —p-=="°7
-”"
.
‘pj
o’
7
e
Q
4
o
P
Pd
o
0O 0.1 \02 03 04 05 06 07 08 09 1.0
T/6 _
£ HE:E’QOK
Einstein

Kittel, 14. Aufl., S. 139
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Debye-Modell : bessere Beschreibung der 3 akustischen Phononenzweige
Die Debye-Naherung macht nun folgende Annahmen:
a) Die Dispersionsrelation ist linear. w‘(]\) =c-k

b) Die erste Brillouin-Zone kann durch eine Kugel mit dem Radius &, im k-Raum ersetzt
werden, die exakt N Moden (erlaubte k-Vektoren) enthalt. N ist die Gesamtzahl der

Atome im Kiristall.

3
Somit (27)" A7 _ 4w 1.3
omi % N_ BkD

Volumen pro
k-\Vektor

Mit W(A) = C- k‘ definiert dies die Debye-Temperatur @,

k'-b@D — hUJD — hC kD Debye-Temperatur

E-;'D definiert die Temperatur, unterhalb der Moden _einfrieren”!
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Zustandsdichte D(w)d @ = Anzahl der Zustidnde in [®, © +do]

w(K) sei gegeben

= D(w)dw= ]LT J d°K

2T Schale
Das Integral erstreckt sich iiber
zwei Oberflichen im K-Raum,
auf denen die Phononenfrequenz
% konstant » und o+ dw ist.
| @’k =[ds,dk,

Schale

0 = const. T
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festes *°Ar, fcc, Neutronenstreuung

——

——

|
2
]
A
\4\,

I
i 1
5 &
PHONON ENERGY hw (mev)

4

1
e T.10k
GENERAL-FCRCE
THREE - NEIGHBOR MODEL
T
R

%

L | 1
o < g o -

|silun‘gso) (m)B

Zustandsdichte

r

10— T

PHONON ENERGY (mav]
w
T

A=

[100]

T —— THEORY AT T:0x
(BARKER et al, 1970}
. Te 0K 4+ ---- GENERAL FORCE THREE - 4
NEIGHBOR 1T
1 | ]
0 " PR | i i i | S S T— — - N N S T ——
0 02 04 06 08 1.0 o8 0.6 0.4 0.2 0 01 02 03 04 05
—_— -—— e
tte®)

Dispersionsrelation

Y.Fujii et al.,
Phys. Rev. B10, 3647 (1974)
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Fliche w + dw =Konstant
D(0)do=" L '\ | ds,dK
\2m ) -

W_;:.(;J(Kf)’dKl =dw

dK dm dw
/ = d.S'de = (E.S'm = =7-— (?’Sw
j"-“ : V‘;:-(')( K)‘ ) .Gmppe
— D(®)dw» = | _)i ] J ﬂd ®
Z =S e=const. 1Gmppe
V ds
Fliche w = konstant ~ — P(®)=—— [ :
(“K) o=const. ~ Gruppe

Das Integral erstreckt sich iiber die
Oberfldache konstanter Frequenz o im

K-Raum.

Debye-Modell : D(®0)=3V/(2n)? (w/c)* (4n)/c =3V/2r*c®) ®?* ~ o !!!
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03

W W
Zustandsdichte nach Reale Zustandsdichte
dem Debye-Modell: fiir einen Kristall

D(®) ~ o?

- ®p 1st so gewahlt, dass die Normierung (Abzédhlen der Moden) stimmt !
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Gemessene Phononen-

Zustandsdichte fiir Silizmm

und Debye-Ndherung mit O = 640 K.
8
—_
o
J
O
O
(7)1}
L]
o
0! Debye - Ndherung _ -~
N -

! \I
A 8 12 16
Freauenz v (10%s™)
m=271V
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Die Debye-Temperatur fur verschiedene Elemente:

DEBYE TEMPERATURES FOR SELECTED ELEMENTS?

ELEMENT @, (K) ELEMENT Q,(K)
Li 400 A 85
Na 150 Ne 63
K 100
e Cu s
Be 1000 Ag 213
Mg s Au 170
Ca 230
/n 234
B 1250 Cd 120
Al 394 He 100
Ga 240
In 129 Cr 460
Tl 96 Mo 380
w 310
—* C (diamond) 1860 Ma <00
Si 625 Fe 420
Ge 360 Co 345
Sn(grey) 260 N1 s
whi 70 275 L . .
o polehie L i~ T Das ,Einfrieren* erfolgt spater fir
As 284 La 132 Elemente mit hoherer Debye-Temperatur!
Sh 200 Gd 152
B 120 Pr T4
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Mit diesen Naherungen folgt fir die spezifische Warme c,;; >1274/45 fiir T>0

5 &y (eﬂ) fo(DXT/\\

D _ 3%p
Cyv = 372 e_1)z 42
Spezifizche Warms nach Delbye
_ hek

mit &£ — ey T 3

5

4

&3

2

1

Im Grenzfall sehr niedriger Temperaturen folgt:

02 03 04 05 06 0.7 08 0.9 LO

3 0 0l 0 4 0,
2 %
Eg T Fp kb ( ) TI8p

und fur: k1" 3> hek  folgt das kiassische Resultat: {:5 = Ska%
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V.5.2 Anharmonizitat

Harmonische Naherung : Potenzialentwicklung bis zur zweiten Ordnung
=» a) keine thermische Ausdehnung

b) Kraftkonstanten oder elastische Konstanten hangen nicht von T oder P ab

c) spezifische Warme wird konstant bei hoher T

d) Cp=C,,

¢) keine Kopplung zwischen Phononen =» scharf in Energie, unendlich
Lebenszeit

f) thermische Leitfahigkeit aufgrund der Phononen ist unendlich

ABER : in realen Kristallen sind a)-f) nicht erfiillt
< anharmonische Effekte

Beispiel anharmonisches 2-atomiges Molekiil :
Morse-Potential ¢(r) =D [1-exp(-Mr-a,))]>* A>0
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Morse-Potential o¢(r) = D [1-exp(-M1-a,))]> A>0

¥ HC1 — Molekul
0 D=4.4¢V, 2=1.9 10%m"!
5 HAVIage £ ole ﬂ:(’_’"h& 3021.27A.

k
o N
'i_ '/ lu
¥
{ —

a'.,‘;. ’ ( T (a)

-allgemein : abstoBBende klein-r-Seite ist steiler als anziehende groB3-r-Seite
- T~0: parabolische Beschreibung um r~ a,

- endliche T : Verschmierung zu groBeren r

- alle normalen Potenziale haben diese Eigenschaft !!!
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Morse-Potential o¢(r) =D [1-exp(-M1-a,))]> A>0

u,=r-a, = o(r)=0.5f,u? +1/6 g,fu’ +1/24 h, fu*+...

=>» Bewegungsgleichungen u,+ ®,2u,+ s ®,>u,*=0

o, >=f,/u u reduzierte Masse s=g,/2f,
Losung : uy=v, + A [cos(mt)+ 1 cos(2mt)]

Mit sA<<I und n sowie v, klein !

v,=0.5sA? ®*= 0,*(1-s?A?) und n=sA/6
<r>=a=ay+v,=a,— ¥ g/fy A> >a, und

d.h. : die anharmonischen Terme fiihren zu einer Verschiebung von » und r !
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Thermodynamische Eigenschaften :

- Gleichgewichtswarmebad T: <E>="% p 0?A?=kT mito~ o,
damit A?=2kT/f

<r>=a=a,— Y g/f, A> =a,— ' g?/f, kT thermische Ausdehnung

o*(T)= 0,*(1- g2/, kT ) Frequenzverschiebung (Weichwerden)
Phononenfrequenzen werden mit zunehmender Temperatur weicher !

- bei mehreren Atomen wird die Rechnung sehr viel komplzierter,
da nicht nur ®,, 2®,,... und ®,, 2m,,... mischen , sondern auch die Frquenzen

untereinander.

Merke : Anharmonizitaten : Keine einfache theoretische Beschreibung
schwache Anharmonizititen : harmonische Losung und Storung
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V.5.3 Thermische Leitfahigkeit

J=-KdT/dx

J Warmestrom K thermische Leitfahigkeit dT/dx Temperaturgradient

- wir betrachten nun die Phononenstreuung
- A 1st die mittlere freie Weglange der Phononen A, parallel zu x

AT=A,dT/dx =v, T dT/dx T mittlere Phononenlebenszeit

Differenz der Besetzungen :
n(T+dT)-n(T)= AT dn/dT = v, t dT/dx dn/dT

Energiefluss entspricht der

Driftgeschwindikgkeit * Phononenenergien * Differenz der Bestzungszahlen :
J.=— v, Z; ho; [n(T+ AT)-n(T)] =-v,21dT/dx T, ho, dn,/dT = - v.>1 dT/dx Cy,

Mit v,>=1/3 v? folgt :

— 2 —
K =13 vt Cy = 1/3 vAC, -




K= 13vtCy = 13vLCy

- tiefe Temperaturen : A von der Kristallgrof3e gegeben und damit konstant

=> « ist proportional zu C,
- hohe Temperaturen : Umklapp-Prozesse
=» tund A nechmen schnell ab
=» damit nimmt auch die
Wairmeleitfahigkeit ab

= 5
K=006T% | Eririchiad oo |
= | f,/'nr\,\ |
1 i Ill } = . =all2
20 1
= | LN
g 10 : = I "I —
E | ;/h'nrmalﬁe | |
= [] 1 I E
= f
= ! i |
v immmn
g 1 i‘f
z
= E - e s
i _
| = 1 1 |
|
02 !
S % 0 = W o .20 Wm

Temperatura, in deg K

Figure 35 lsotape efect on thermal condustion in ger-
Fanim, smounting to 2 factor of three at te conductivity
maximum. The enriched specimen is 98 percent Ga™;
pataral germanium is 20 percent Ge™, 27 percent Ge's,
8 peresnt Ga™,37 percent Ge™, and 8 percent Ge',
Belaw 5°K the enriched specimen has K = 0,080 T3,
which agrees well with Casimir’s theory for thermal
reslstance snused by boundary scattering, The eondue-
givity data lond to a boundary-scattering mean free path
of 180 mm, as compared with 157 mm caleulated from
the area of the erosssection. [After T. H, Geballe and
G. W, Hull, Phys. Rev, 110, 773 (1958).]
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-Phonon-Phonon-Steuung :

harmonischer Kristall =» keine Phonon-Phonon-Streuung
anharmonischer Kristall = Streuprozesse

In einem Gas bleiben beil Stolen Gesamtimpuls und Gesamtenergie erhalten;
warum bei den Phononen nicht?

Anwort : Im Kristall bleibt nur der Kristallimpuls erhalten !

v - normaler Stof3 : Impulserhaltung
k
/ f G : reziproker Gittervektor
k, \
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-Umklapp-Prozesse : k,+k, streut aus der 1. Brillouin-Zone heraus

=>» Verlust des Impulses

-Phononen 1 und 2 haben in etwa k~G/2 und damit Energie hw,/2

> exp _9 T<<®,
1 2T
n- )T
exp hop | |22 T >>0,
2k T 1Op

( 0,

expl —= | T <<0®
p(sz D

O

(2T

= Kk~1/n=:
T>>0,

- auch die thermische Leitfahigkeit wird von der Debye-Temperatur bestimmt !
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