Ensamble canonico : Solido cristalino

Descripcion clasica
1 N _—pH(XN
ZN(T,X):W/FdX e~ BHXY)

oscilaciones colectivas de una red cristalina : 3/V osciladores acoplados

— coordenadas normales : 3/N osciladores desacoplados (modos normales)

al 1 mw?
H(XN):Z(—p$+ 2%3) —

, 2m
1=1 ,
1 (75 )
Zn(T, V) = h3—/ dz?V dp3N e 2\ 2m Pi 2
1 —B (— S+ a:)
(osciladores independientes) — E/ dp; dz; e 2m Di 2 Y

-~

“particiones individuales” z;

siempre puede factorizarse Z; en sistemas independientes
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1 2kT 27
zi = — V2mmkT 5 = kT (ejercicio)
h mw; hw;
3N 3N
4N = H Zi — F=—-kT'lnZy=—kT Z In z; (ejercicios)
i=1 1=1
O(BF - .
8/8 — 20_ =
M' ,,
(no importan los w;) E )
e Debye /"
~— 10+ . . -
teorema de equiparticién de la energia v 0 : // Einstein
,.vl (Simon)
descripcion satisfactoria para I altas
& 50 10 150 200

...abajas T' vale la cuantica: ¢, — 0

T (K)
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modelo de Einstein (cuantico) : 3/N osciladores desacoplados (distinguibles)

autoenergias individuales :

2 2

operador numero

1 - ) 1
E;, = (TLZ + —) hw; > H; = hw; (ni + —)

i =w (Vi
wi=w (V9) C Zy=Th [e—mzmiﬂ/m}

funciones de onda conjuntas para los 3N osciladores independientes : productos tensoriales

In1,n2,...,n3N) = [n1) @ |n2) @ -+ @ |n3n)
00 00 3N 00
_ —Bhw Y (ni+1/2) _ —Bhw/2 — Bhun\ T
ZN_Z...Zeﬁ > (n /)_Heﬁ/Z(eﬂ )
ni=0  ngy= i=1 n;=0

(nlm)=0dn.m



Ensamble canonico : Solido cristalino

3N modelo de Einstein
e~ Bhw/2 )

ZN(T,V) = <m

3
F(T,V,N) = —kT In Zy(T,V) = 5 Nhw +3NET In (1 — e=7)

F(T'=0)#0 (Heisenberg)

satisface la 32 ley (S — 0 paraT — 0 - ejercicio)

o o (28F) 3y, BN ~ 3NKT v
aﬁ V.N 2 efhw T—00

5 B2

T—0 v ~ 3k (hw
o ~ 3hk(hw) o

(B—00)

— 0V

1 fouN  3(hw)? e o
“TNN\OT ), KT (P12

T—00 ¢ — 3k
(6—0) T—o00
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Modelo de Debye evita la simplificacion w; = w en N
. . 1
HN = Zhwz (le—i—E)
1=1
osciladores en una red de dimensiones caracteristicas Ly, Ly, L, —

2L, 2L, 2L
z y, = conmg =1,2,...
My My My

A permitidas :

vectoresdeonda k , k = |k| =27/A —

relacion de dispersion lineal 1D w = ck ¢ velocidad del sonido en el material

i L, L, L.

(algunas ternas (mg;, my;, m.;) dan frecuencias repetidas)

w; discretas, pero ...
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modelo de Debye

limite termodinamico < L, — 00 = w; variables continuas
(espacio w) distancia entre coordenadas «: 7c¢/L, — volumen dec/modo: (mc)3/V

frecuencia de Debye wp : maxima posible —

vol. octavo de esfera de radio wp (w > 0)

# modos normales =

1 (4 5
— —7T(.A.)D 9
8\ 3 I8N7* 4 _ _
3N = ——3 & (si hubiera 1 solo modo con c/ w)
(7c) V

4 v

3 modos normales con c/w : 1 longitudinal y 2 transversales, con velocidades ¢y y ¢

volumen correspondiente a un estado

3 _
= CUD—
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modelo de Debye

para N(< w) con frecuencias menores que cualquier w

1 /4 V Vv 3N IN .
N(<w) == (—7rw3> [2( 7+ 1 ] = —3w3 = dN(w) = 3 w? dw

8 \3 Ct) (7ey)? W Wy,
3N 00 3N e_ﬁhwi/2
— —Bhw; /2 —Bhwi\™i | _
< ZN(T,V)_H1 e Zo(e ) 11(1—6%%)
i= n;= =

3N

3N
o POV =3y (1 )
=1 =1
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PV =3 Asz o

l[imite termodinamico ...

Nh [“P NkT
F(T,V,N)zg— dw w? +9 dww2ln(1—e_6h“’)
3

modelo de Debye

h,3
V.

85 8 UJD 0 Gﬁhw —1
o 9 9N (KT)* o/T 3 hwp
r= 1 U=-Nhw d h=—=2
CTRT VDT T ), e K
temperatura de Debye
diamante: 3000 K Al: 400 K Pb: 90 K
9 KT H/Td ate? 12 krt e
— Gy = @F . i m T:O EF (ejercicio)

(ejercicio : prediccidn para altas T coincide con la clasica) coincide con experimentos



Moléculas diatomicas: hidrégeno (Balian)

gas diatémico : rotadores rigidos 2 atomos puntuales a distancia fija

T ambiente : grados de libertad electronicos y de vibracion no excitados

grados de libertad traslacionales : particula cuantica en una caja (3D) de lado a

> o 2
— Eklim = 8ma2<k +0°+m°)  (k,{,m € N)
masa atémica ~ 10723g, a = lcm — A€) contiouos para T ~ 10714K
g

— a Tymp puede calcularse clasicamente
energia cinética de un rotador clasico

v; P;
K = ﬁ + m (momento de inercia 1)

mi 1mo9

masas mi y mo separadas v, — [ = p
m1 + ma




Moléculas diatomicas: hidrogeno

rotador cuantico :
- h2

€ = ﬁj(j +1) —  degeneracion g; = 2j + 1

temperatura rotacional © = h%/(2Ik)
(0.9)
—  funcion particion por molécula Z1 = Z(Zj +1) eI+ O/T
7=0

— siT>0,x=j(+1)0/T se vuelve continua :

T [ T
AR —/ dee ™ = — (ejercicio)
© Jo

©
— siT<x0O
Z1~1+3 e20/T + 5 e 00/T + ... (sobra)
o 0(nz)
energiamedia € = — 98 T>0: e=kT
por molécula —
i T<0: e=k6 |6c720/T 18740/ ¢



Moléculas diatomicas: hidrogeno

) a(lnzl) . - T>0: e=kT
€E= —————
a3 - T KO: EZk@[66_2®/T—18€_49/T+...}
< calores especificos ... (ejercicio)

T>0: ¢, =k

2
T<O: cy=k (g) {126—29” —72e40T }

Co
“equilibrio”
72 | ST
Ho : valores predichos sobreestiman mucho
52 | R los datos experimentales
: \ sin paridad

./ / experimental —  no consideramos espin 1/2 de los nucleos ...

32 | ——

In(T)



