Теплоемкость

Изменения теплоемкости при фазовых и структурных превращениях
Теплоемкость представляет собой одно из важнейших физических свойств твердого тела, характеризующее изменение состояния вещества с температурой. 
Изучение теплоемкости является одним из основных методов исследования структурных и фазовых превращений в сплавах. 
Из температурной зависимости теплоемкости можно определить другие физические характеристики твердого тела: температуру и тип фазового превращения, температуру Дебая, энергию образования вакансий, коэффициент электронной теплоемкости и др. 
Знание теплоемкости необходимо для проведения теплофизических расчетов

Основы теории теплоемкости твердых тел

Основные определения и термодинамические представления

Как известно из термодинамики, теплоемкость С есть отно-

шение некоторого количества теплоты δQ, поглощенной систе-

мой, к изменению температуры системы dT, вызванному этой

теплотой:

Теплоемкость единицы массы вещества называют удельной те-

плоемкостью, а одного моля – атомной или мольной теплоемко-

стью.

Воспользовавшись выражением первого закона термодинами-

ки: δQ = dU + δW, где dU – изменение внутренней энергии, а δW –

бесконечно малое количество работы, совершаемое системой над

окружающей средой, а также учитывая, что δW = рdV и, следова-

тельно, δQ = dU + рdV, получаем
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При условии постоянства объема (V = сonst) из (1) получается

выражение для теплоемкости при постоянном объеме
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характеризующей таким образом изменение внутренней энергии

тела с температурой. Так как по определению энтальпия или теп-

лосодержание H = U + рV, а dH = dU + pdV + Vdp = δQ + Vdp, то

δQ = δH – Vdp и
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При условии постоянства давления (p = сonst) получается вы-

ражение для теплоемкости при постоянном давлении
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Для твердых тел экспериментально измеряется теплоемкость

постоянном давлении Сp , так как на практике легче определять

изменение энтальпии.

Используя обычные термодинамические соотношения, легко

установить связь между Сp и СV:
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ты объемного термического расширения и всестороннего изотер-

мического сжатия (сжимаемости).

Для оценки принимается, что Сp ≈ CV (1 + 10-4Т), т.е. при низких

температурах разность Сp – СV очень мала и возрастает с темпера-

турой. Поэтому для качественных оценок теплоемкости СV, яв-

ляющейся одним из важнейших термодинамических свойств твер-

дого тела, можно использовать экспериментальные табличные

значения Сp.

Рассмотрим, из каких составляющих складывается внутренняя

энергия кристалла и, соответственно, теплоемкость.

1.2. Теплоемкость кристаллической решетки

1.2.1. Понятия о нормальных колебаниях кристаллической ре-

шетки и фононах

Основной вклад во внутреннюю энергию вносит энергия теп-

ловых колебаний атомов (ионов) около средних положений равно-

весия. Составляющая теплоемкости, обусловленная этим процес-

сом, называется решеточной теплоемкостью.

Вместо того, чтобы описывать индивидуальные колебания

частиц, рассматривают их коллективное движение в кристалле, как

в пространственно упорядоченной системе. Такое коллективное

движение называется нормальным колебанием решетки. Число

нормальных колебаний, которое может возникнуть в решетке,

равно числу степеней свободы частиц кристалла, т. е. 3N (N – чис-

ло частиц, образующих кристалл).

На рис. 1, a показана одномерная модель твердого тела – ли-

нейная цепочка атомов, отстоящих на расстоянии а друг от друга и

способных колебаться в направлении, перпендикулярном длине

цепочки.
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Рис. 1. Колебания одномерной цепочки однородных атомов

Такую цепочку можно трактовать как струну. Если концы це-

почки закреплены, то основное колебание, отвечающее самой низ-

кой частоте min, соответствует возникновению стоячей волны с

узлами на концах (рис. 1, б; кривая 1). 
Следующему колебанию отвечает стоячая волна с узлами не только на концах, но и на середине цепочки (кривая 2). Третьему колебанию, или, как говорят третьей гармонике, соответствует стоячая волна с двумя узлами, делящая цепочку на три равных части (кривая 3), и т.д. Очевидно, что самая короткая длина волны, которая может образоваться в такой цепочке, равна удвоенному расстоянию между атомами цепочки (рис. 1, в):

min =2a.

Ей отвечает максимальная частота max, связанная с длиной волны min следующим соотношением:

max 2 / min υзв / a       , (5)

где υзв – скорость распространения волн (звука) в цепочке.

Эта частота является константой материала и определяется межатомным расстоянием и скоростью распространения нормальных колебаний. Если принять a = 3,6·10-l0 м (постоянная решетки меди) и υзв = 3550 м/с (скорость звука в меди), то max  3·1013 с-1.

Для характеристики волновых процессов удобно пользоваться волновым вектором k


, по направлению совпадающим с направлением распространения колебаний и по модулю равным

k  2 /    / υзв или   kυзв . (6)

Фазовая скорость υзв , входящая в (2), сама является функцией

волнового вектора k и для линейной цепочки упруго связанных

атомов выражается следующим соотношением:

υ 
где υ0 – скорость распространения колебаний в упругой непре-

рывной струне, для которой а = 0.

На рис. 1, г показана зависимость частоты нормальных колеба-

ний, возникающих в линейной цепочке однородных атомов, от

волнового вектора k



. При возрастании k от 0 до /а частота нормальных колебаний увеличивается и при k = /а, т. е. при = 2а, достигает максимального значения, равного max υзв / a    . Подобного рода кривые, выражающие зависимость частоты колебаний от волнового вектора (длины волны), называются дисперсионными кривыми.
Рассмотрим теперь цепочку, состоящую из атомов двух сортов

(тяжелых и легких с массами M и m), правильно чередующихся

друг за другом (рис. 2, а). В такой цепочке возможно появление

двух типов нормальных колебаний, показанных на рис. 2, б, в. Ко-

лебания на рис. 2, б ничем не отличаются от колебаний однород-

ной цепочки: соседние атомы колеблются практически в одной

фазе и при k = 0 ак = 0. Такие колебания называются акустиче-

скими, так как они включают весь спектр звуковых колебаний це-

почки. Они играют основную роль в определении тепловых

свойств кристаллов (теплоемкости, теплопроводности и термиче-

ского расширения).

В случае нормальных колебаний, показанных на рис. 2, в, со-

седние атомы колеблются в противоположных фазах. Эти колеба-

ния можно рассматривать как колебания друг относительно друга

двух подрешеток из однородных атомов, вставленных одна в дру-

гую. Их называют оптическими колебаниями, так как они играют

основную роль в процессах взаимодействия света с кристаллом.

Дисперсионные кривые для акустических (кривая 1) и оптиче-

ских (кривая 2) нормальных колебаний цепочки, состоящей из

двух сортов атомов приведены на рис. 2, г. В то время как для аку-

стических колебаний частота растет с ростом волнового вектора и

достигает максимального значения kmax = /(2a), для оптических

колебаний max имеет место при k = 0.
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Рис. 2. Колебания одномерной цепочки разнородных атомов

Оптические колебания возникают не только в цепочке, состоя-

щей из разнородных атомов, но и в том случае, когда цепочка со-

стоит из двух и более простых цепочек, составленных из одинако-

вых атомов и вставленных друг в друга, как показано на рис. 2, д.

Для реальных трехмерных объектов оптические колебания харак-

терны для кристаллических тел со сложной кристаллической ре-

шеткой.

Каждое нормальное колебание несет с собой энергию и им-

пульс. В теории колебаний доказывается, что энергия нормального

колебания решетки равна энергии осциллятора, имеющего массу,

равную массе колеблющихся атомов, и колеблющегося с частотой,

равной частоте нормального колебания. Такие осцилляторы назы-

ваются нормальными.

Полная энергия кристалла, состоящего из N атомов, совер-

шающих связанные колебания, равна энергии 3N независимых

нормальных линейных гармонических осцилляторов. В этом

смысле система из N связанно колеблющихся атомов эквивалентна

набору из 3N нормальных осцилляторов, и задача об определении

средней энергии такой системы сводится к более простой задаче

об определении средней энергии нормальных осцилляторов.

Следует подчеркнуть, что нормальные осцилляторы не имеют

ничего общего с реальными атомами, кроме одинаковой массы.

Каждые осциллятор представляет одно из нормальных колебаний

решетки, в котором участвуют все атомы кристалла, совершая его

с одной и той же частотой .
Энергия квантового осциллятора определяется следующим со-

отношением:

En  (n 1/ 2)h , (7)

где n = 0, 1, 2, .... – квантовое число.

Минимальная порция энергии, которую может поглотить или

испустить решетка при тепловых колебаниях, равна ф  h . 
Эту порцию, или квант энергии, тепловых колебаний решетки называют фононом. Тогда поле упругих волн, заполняющих кристалл,

можно трактовать как газ, образованный квантами нормальных

колебаний решетки – фононами, обладающими энергией ф  h и

импульсом pф  h / υзв , где υзв – скорость звука.
1.2.2. Закон Дюлонга и Пти
В 1918 г. французские физики П. Дюлонг и А. Пти экспериментально установили закон, согласно которому теплоемкость всех

твердых тел при достаточно высоких температурах есть величина

постоянная, не зависящая от температуры и составляющая вели-

чину порядка 25 Дж/(моль·К). Объяснение этому факту легко ус-

танавливается в рамках классической статистической механики,

согласно которой для систем частиц с гармоническим взаимодей-

ствием средняя полная энергия гармонического осциллятора со-

ставляет kT на одну степень свободы. Поскольку один атом обла-

дает тремя степенями свободы, то внутренняя энергия кристалла

из N атомов равна:

Uреш = 3NkT. (10)

Таким образом, классическая теория дает для решеточной теп-

лоемкости одного моля кристаллического вещества

СV = 3R ≈ 25 Дж/(моль·К), (11)

что находится в хорошем согласии с экспериментальным законом

Дюлонга и Пти. При низких температурах теплоемкость твердых

тел резко уменьшается (ниже значения 3R) и закон Дюлонга и Пти

не выполняется. Объяснение этому явлению было дано Эйнштей-

ном (1907 г.) и Дебаем (1912 г.), использовавшими для описания

решеточной теплоемкости в широком интервале температур кван-

томеханический подход.

