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5. TERMAL OZELLIKLER

5.1, 0ZISi

Bir katinin .mol gramu bagina C §zisisy; sicaklik kiigiik bir AT aralig) kadar
artirldiginda, bu katinin bir mol granm tarafindan yutulan AQ 1s1s1 8lgiilerek, '

=42 ' (5.1)

esitliginden hesaplanir. Buna gbre, sicakhigint artirmak igin bir katinin her mol
gramina verilmesi gereken Kelvin cinsinden birim sicakhk bagina st miktari-
na dzist denir.

Katilarin oldukea iyi kontrol edilebilen birgok fiziksel 6zelligi 1sitma-
sogutma iglemleri sirasinda degisebilir. Buna dmek olarak; 1sitilan bir cismin
cevresine kars1 i§ yapmasi gbsterilebilir. Yine isitma sirasinda 6rnegin miknatis-
lanmasi veya elektriksel kutuplanmas: degisebilir. Boylece de, elektromanyetik
alanda depo edilen enerji degisir. _ '

Sonug olarak, her madde i¢in degisik bir kag 6zis1 tanimlamak miimkiindiir.
" Yaygin sekilde, sabit hacim altindaki 6zist ve sabit basing altindaki dzist kav-
ramlart kullanlmaktadir.

Simdi sadece titresim ve elektron enerjileri degigebilen bir cisim alahm.
Boyle bir cismin sabit hacim ve sabit basing altindaki &zisilari, sirasiyla,

c, =[% -[%
-Gy m(dTl, ve Cp [dTJP _ o (5.2)

‘dir. Bir cisim isitthirken onun hacmini sabit tutmak gii¢c oldugundan, genel-
likle sabit hacim.altinda 6zst dlciilmez. Ote yandan, mod frekanslar: ve elekt-
ron enerji seviyeleri atomlar arast uzakliga bagli oldugundan da, sabit basing
altindaki dusiyr hesaplamak zordur. Bu yiizden, dzisy; sabit basing altinda
dlciilitr ve sabit hacim altinda hesaplanir.

Deneysel olarak elde edilen ve hesaplanan 6zis1 degerlerini kargilagtirmak
icin '
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_Va'T

C,~C, = e (5.3)

esitligi kullanitir, Burada:
V,, drnegin hacmi |
a=(1/V,)(oV,/oT), , genlesme katsayisi
K =-(IV,) (o7, / oP), , stkastirilabilirlik katsayist
‘dir. |
Tennodinanﬁéin birinci yaéaénﬁa gore; bir Cismin yuttuéu'dQ 18151,
dQ=dE, +PdV (5.4)

esithigi ile verilir. Burada dE7 terimi cismin toplam enerjisindeki artmayi, P dV
terimi ise 1s1y1 yutan cisim tarafindan yapilan isi gdstermektedir.

Sabit hacim altindaki 6z1s1, pargaciklarin hareketlerine gok basit bir sekilde
baglanab_lldlgmden, (5.4) esitliginde dV=0 segilerek; sabit hacim altinda,

o3l ()
veya -
o-(F) &), e

elde edilir. Burada §’ entroplyl E SIStlem i¢ enerjisini ve T Kelvin cmsmden
s1cak11g1 gostermektedlr

Sekil 5.1. I'ndrganik kattlarin ézisilarmin slcékhga bégu olarék degisimi
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Inorgamk katilardaki Slgmeler 6zisinin sicakhiga bagh olarak Sekil 5.1'de
gosterildigi gibi degistigini gostermektedir. Bu, deneysel bir sonugtur ve onemh
ozelhklere sahlptlr Bu 6zellikler asagida siralanmaktadir:

1. Tek atomlu hemen hemen biitiin katilarin &zisilar oda sxcakllgl bolge-
~ sinde

Cy, = 3 R =3 N, kg veya25 (jul/moly/K
degerine yaklagmaktadir. Burada ;

R = N, ks evrensel gaz sabiti,

N = 6,02217x10% mol” Avogadro sayist ve
ks = 1,38062x10° erg/K Boltzmann sabiti

‘dir, Kalori cinsinden R = 2 Kal/(mol-K) oldugundan, oda sicakhi bﬁl'ge-'
sinde | |

C, = 6 Kal/(mol~-K)
olur.

Ozisinin, incelenen cisme bagli olmadan, yitksek sicakliklarda hemen
hemen 3R “ye esit olmasi, Dulong-Petit Yasas: olarak bilinmektedir.

Dﬁlsﬁk sicakhklarda, 8zis1 anlaml bir sekilde diiger. Bu diigme, yahtkanlar-

da T° ile, metallerde ise T ile dogru orantili olarak mutlak sifir sicaklig-.
na gider.

Miknatislik 6zelligine sahip katilarda, manyetik momentlerin diizenli hale
gectigi sicaklik bolgesinde, 6zisiya biiyiik bir katks olur. Diizenin derece-
sindeki degisme entropiyi degistirir ve bdylece de 6zis1 degigir. I X sicakh-
ginm altindaki sicakliklarda, ¢ekirdeklerin manyetik momentlenmn diizenli
olmas: gok biiyiik 6zis1 verebilir, - | :

Yukarida sralanan 6zellikler deney sonuglart oldugu igin, katilarin §zisistm
agiklamak isteyen her model sonugta bu dzellikleri vermelidir.

Simdi, 6zisiy1 teorik olarak aciklayan Onemli birkag modeli inceleyelim ve
bu modellere dayali olarak elde edilen sonuglarla yukarida siralanan deneysel
sonuglan kargilagtiralim.
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5.2. 0ZIS1 MODELLERI
5.2.1. Kasik Ozis Modeli

Katilarm 6zisim agiklamak icin gelistirilen ilk model; Klasik Ous: Modelidir.

Bu modele gbre katidaki her atom bulundugu yere harmonik bir kuvvetle baglidir.

Kati ssitildiginda, atomlar kendi denge konumlan civarmda harmonik titresicilere

benzer gekilde hareket ederler. Bu hareketin enerjisi, (5.5) esitligindeki £ 'dir.

Bir-boyutlu harmonik titresicinin ortalama enerjisini bulmak i¢in, klasik is-
tatistik mekanikten yararlanilir. Klasik istatistik mekanikte, verilen bir T sicak-
ligindaki bir titresicinin enerjisi £ ile E +dE arasmda bulunan bir modunun uya-
rilma olasilig:

exp{-E/(k,T)} dE
Boltzmann garpami ile verilir. Buna gore, bir-boyutlu titresici iin, ortalama

enerji,

[dE E exp{-E/(k,T)} : ,

Eor = om = kBT (56)
[aE exp{~E/ (k,T)}
0

olur. Bu, enerjinin es-béliisiimii teoreminin ifadesidir.

Ug-boyutlu harmonik titregici gibi davranan atomlar igin, atom bagina orfa-
lama enerji

E, =3k,T - (5.7)
oldugundan, katinin mol grami bagina ortalama enerfi |

E, =3N k,T = 3RT | (5.8)
Buluﬁur. (5.8) esitligi, (5.5) de yerine y‘azﬂarak ta

c,,:(%J =i(3RT)=3R’ , (5.9)
8T ), dT o | ,

elde edilir. (5.9) esitligindeki 6z1s1, Sekil 5.1'de verilen deneysel efirinin yiiksek |

sicaklik bolgesi ile uyugmaktadir, Bununla beraber, (5.9) ifadesindeki sonug, T
sicakhifina bagli degildir. Bu yiizden de, Klasik Ozs: Modeli, diisiik sicaklik
bélgesinde de dzisinmn sabit kalmas: gerektigini sOyler. Bu ise deney sonuclar:
ile uyusmamaktadir. Dolayisiyla, bu model diisiik sicakliklarda gegerli olamaz.
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Klasik Ozist Modeli ile dency sonuglar arasindaki bu uyugmazlik, 1905 yi-
- lina kadar siirdii ve o zaman i¢in daha ¢ok yeni olan Planck’mn kuantum kav-
ramim kullanan Einstein tarafindan kismen ortadan kaldirildi.

5.2.2. Einstein Ozisi Modeli

Einstein, 6z1s1 modelini kurarken katidaki atomlarin bagumsiz harmonik
. titregiciler gibi hareket ettigini fakat bu titresicilerin ortalama enerjilerinin artik
(5.7) esitligi ile verilen ortalama enerji olmadiin, bunun yerine kesikli enerji
kavramui kullamlarak hesaplanan ortalama enerji ifadesinin kullamlmasi gerekti-
gini kabul etti. Bu yaklagim, asagida agiklanmaktadar. o

Eger bir titresim hareketini saglayan geri ¢agirici kuvvet Hooke yasasina
uyarsa, yani F = -kx olursa; o zaman, bu titresim hareketinin normal modlar:
bagimsizdir. Yani, bu modlar birbirlerini etkilemezler. Bu, dogrusallik (lineer-
lik) sarti olarak ta bilinir. Yalurlmig boyle bir titresicinin sahip oldugu
modlarin enerjileri

E,=(n+1/2)hw,(n=0,1 2, ..) (5.10)

esitligi ile verilir ve bu harmonik titresicinin enerjileri kuantumlannugtir de-
1ir.

(5.10) esitligine gore, titresicinin en kiigiik enerji durumu # = 0 durumuna
karg1 gelir ve »n 'nin daha biiyiik degerleri 6teki modiar: temsil eder. n = 0 igin,
(5.10) esitliginden elde edilen E, =(1/2)4@ en kiiciik enerji degeri, bu durumda
bile titresicinin hareket ettifini gosterir. Bu harekete sifir nokta hareketi denir.
Sifir nokta hareketi, dz1s1 tartigmasini etkilemedigi igin, ihmal edilebilir (sabitin
tiirevi sifir oldugundan). Boylece, n = 0 durumu igin Ej; =0 segilmis olur.

Otekd durumlar icin, E, enerjisi esit araliklarla siralanir.

Bir orgii titregiminin normal modlan bagimsiz kabul edildiginden, bir
modun enerjisi sadece sabit @ agisal frekansina ve o modun kuantum durumunu
belirleyen # kuantum sayisina baghdir fakat 6teki modlarin uyarilip uyarilmadi-
gma bagl degildir. Bundan dolayi, yalitelmig bir titregici, n 'nin dzel bir degeri-

" ne karga gelen,

- E =nho,(n=0,1, 2, ...) (5.11)
enerjisini korur. |

Bir katidaki atomik titregiciler ele alinrsa; bu titresicilerin ¢evrelerindeki
titresicilerle termal yoldan devaml enerji alig veriginde bulunduklari, bu ylizden
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de, yalitilmg kabul edilemeyecekleri sonucu ¢tkar. Bunun sonucu olarak ta, ele
alinan bir titregicinin enerjisi (veya n kuantum durumu) devaml degigir. O hal-
de, yalitilmamig bdyle bir titregicinin ortalama enerjisi nasil bulunur? Bu
soruyu cevaplandirmak igin, Einstein; verilen bir titregicinin E,, ortalama ener-
Jisi igin, (5.6) esitligi ile verilen enerjinin klasik es-boliigiimii ifadesi yerine
Planck’in kesikli enerji degerleri icin kullandign

@0
Z 1 ho e-nnwf(k,,r)
E =0 i

oF = Rl k T
< oo (kT) "t _q

(5.12)
n=0 ]
ifadesini ald. Boylece, her biri aym1 » agisal frekansina ve aym E,, ortalama

enerjisine sahip N, tane titresiciden (atormdan) olusan bir katinin toplam termal
enerjisi, (5.12) esitligi kullanilarak

N ho

heltaT) ]

E=N,E, = (5.13)

elde edilir. Burada N, Avogadro sayisidir. (5.13) esitligi (5.5) esitliginde yerine
yazilarak, bir-boyutlu hareket icin, verilen bir katinin mol granu bagina 6zisis1

2 ool (kyT)
C, =[6—E) = NAkB( ho ] ¢ X (5.14)
oT v kaT ( ehml(kaT) _1)

bulunur. Bu, tamamt @ acisal Srekansli Ny tane bir-boyutlu fifresici igin,
Einstein Ozist Modelinin verdifi sonuctur.

ﬁg-boyutiu uzayda, her titresici (atom) ii¢ serbestlik derecesine sahip ol-

‘dugundan, bagimsiz titregicilerin sayis1 bir-boyutlu uzaydaki sayimn {i¢ kati

olur. Bunun sonucu olarak ta, (5.14) esitligindeki N, yerine 3 N, gelir ve .

(5.15)

: 32 hat iy T)
c, =3NAkB(th ( €

kpT ) (grotthT) _ 1)2

olur,

5.2.2.1, Einstein Gzis1 Modelinin Sonuglarr

(5.15) esitligi ile verilen 6zisinm sicakhifa bagl olarak degisimi, genel yap:
olarak, deneysel sonuglar1 temsil eden Sekil 5.1'deki egri ile uyugmaktadir,
C")zell_ik]e, '

T—0K igin C, -0
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_olmaktadir. Bu, Klasik Ozis1 Modelinde goriilmeyen énemli bir sonugtur ve
 deney sonuglariyla da upusmaktadir.

6, =ha! k; Einstein sicakh@ tanimlanarak, (5.15) esitliginden

2 8,/T
C,,=3R(—9E—] L | (5.16) -
T) () -

elde edilir. Bu ifade ile deney arasindaki en iyi uyusma bakir igin 6, = =240 K

sicaklipinda elde edilmistir. Bu sicakliktan yararlamlarak

= Geks _ 5 sy10% s

bulunur. Bu acisal frekans, infrared bolgesindedir.

Simdi, (5.16) esitligi ile verilen 6zisinn degisik sicaklik smirlarindaki dav-
ramglarin: inceleyelim:

5.2.2.2, Yiiksek Sicakliklar Bilgesinde Einstein Ozisi Modelinin Verdigi S onuglar
T >> 8.,yiiksek sicaklik bdlgesinde, | "

seri acilimi kullamlarak, (5.16) egitliginden

9}3
6. ¢ 7 )
c, z3R[——I€-) ————2=3R(l+?‘5)z3R
(1+&—1]
T

elde edilir. Bu; deney sonuglar: ve Klasik Ozust Modelinin verdigi sonucun
‘ aymdtr

Yiiksek sicaklik bélgesinde, problemin kuantumlu dzelligi kayboldugundan
- bu bolgede Klasik Ozist Modeli ile kuantum mekamgme dayali Einstein Ozst
Modeli aym sonucu vermektedir.

5223, Diigiik Sicakiiklar Bolgesinde Einstein Ozist Modelinin Verdigi Sonuclar
T << 6, diisiik sicakitk bolgesinde,

&7 s> 1
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oldugundan, (5.16) esitliginden
2
C, = 33(‘;—*?) e %' = B(T)e™ "

elde edilir. Burada B(7) terimi, ¢*" teriminden bagil olarak daha yavas sifira

yaklagtigindan, ¢ terimi baskindir ve sicaklik mutlak sifir sicaklipina yakla- -

sirken 6zis1 da sifira gider.

Ozisimn mutlak sifir sicakliginda stfira gitmesi, deney sonuclaryla uyug-
maktadir. Ancak bu sifira gidigin, yalitkanlar icin elde edilen deneysel sonug
olan T ile ve iletkenler icin elde edilen deneysel sonug olan T ile dogru orantily
olmadigi agiktir. Bu durum, Einstein Ozist Modelinin en zayif noktasidir.

5.2.2.4. Einstein Gzis1 Modelinin Verdigi Sonuglarn Ozeti
Einstein Ozis1 Modelinin verdigi sonuclar asagida 6zetlenmektedir:

« Yiiksek sicaklik bolgesinde, biitiin titresiciler uyarilmg durumdadirlar ve bunla-

- nmnher biri ortalama enerjiye sahiptir. Bu, 3R biiyiikliigiinde bir Ozis1 verir.
o Mutlak s;ﬁfs:cakltgmda, titresicilerin tamarm taban enerji durumundadir
ve bunlar 1s1 yutamadiklar: icin de Szistya katkilar1 olmaz. Bunlarin don-
mug halde bulunduklarindan da s6z edilir. Bu donma, hidrojen molekiilii

gibi iki atomlu molekiillerdeki titresim modlarmm, yiiksek sicakliklar di-
sinda, 6zistya neden katkida bulunmadiklarim aciklar.

Sonug olarak, genis bir sicaklik bolgesinde biiyiik basart saglayan
Einstein Ozst Modeli, ¢ok diigiik sicakliklarda yetersiz kalmaktadr. Bu bos-
luk, Debye tarafindan doldurulmaya caligilnigay.

~ 5.2.3. Debye Ozis1 Modeli |
Einstein Ozis1 Modelinde, kandaki atomlarin bagumsiz harmonik titresiciler ol-
duklar: kabul edilmektedir. Gergekte ise bu bafimsiziik fikei tam dogru degildir.
Katimn atomlari birbirlerine baghdirlar ve bu yiizden de birbirleri ile devamh etki-
lesme halindedirler. Bunun sonucu olarak ta, bir atomun hareketi onun komgularm:
etkiler ve.bu etki atomdan atoma iletilir. Sonug plara.k, tek tek atomlarin hareketleri

yerine katinin veya kristal drgiiniin hareketini bir biitiin olavak diigiinmek gerekir.

Katmm bir biitiin olarak hareketine bildigimiz en iyi 6rnek, Dérdiimeii Bo-
ltim’de inceledigimiz siirekli ortamlardaki esnek dalgalardir. Esnek dalgalar

icin, dagmim bagintisi | -
w=vK (4.8)

“dar.
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Kristal drgiiniin bir biitiin olarak hareketine bildigimiz bir baska rnek ise
» yme Dordiincti Boéliim’de 1nceled1g1nnz ilkel birim kucresmde bir atom bulu-
nan kristallerdeki titregim modiart veya ilkel birim kucresmde iki atom bulu-
nan kristallerdeki akustik modlardr. |

_ Dalgalar katimn iginde ilerlerken, atomlar bagimsiz olarak t1tre$mezler
Onlarin hareketi, tamami aym génlikli ve aralarinda sabit faz bagimhlig
‘olacak sekildedir. Bu yiizden, Debye; kristal drgii titresimlerinin de esnek
dalgalara benzer bir yapida olduklarini ve bunlarin da (4.8) esitligi ile
verilen dagvum bagintisina sahip olduklarimi kabul etti. Bu kabul, X = 0
(veya uzun dalga boyu) noktas: civarinda gegerlidir, fakat kisa dalga boylan
icin, yani, A~a i¢in gegerli degildir. Burada a, kristal rgiiniin érgii sabiti-
dir.

Debye Ozis1 Modelinde, titresicilerin frekanslar: genis bir bolgeye yayilir.
Bu durum, tek bir @ acisal frekansi kabul eden Einstein Ozis1 Modelindekinden
farklidir. Debye Modelindeki en kiigiik acisal frekans K = § ‘a karg gelir ve bu
durum igin, agisal frekans sifirdir. Bu modeldeki en biiyiik acisal frekans isc
wp Debye frekansidir.

Bir katinin veya bir kristal drgliniin agisal frekanslar @ ile @+dw ara-
sinda olan modlarinm sayis1 dNV = g{(w) dw olsun. Burada g(@) durum veya
mod yogunlugu fonksiyonudur. Bu modlarin her birinin enerjisinin E,.(@)
ortalama enerjisine esit oldugunu kabul ederek, dN tane modun toplam ener-
jisi dE = E, (@} dN ve sistemdeki biitlin modlardan kaynaklanan toplam
enerji

E= fEbr(co) g(w) do . (5.17)
0

olur. Debye, (5.17) esitliginde; E, (@) ortalama enerjisini (5.12) esitliginden ald
ve kristal drgityii de siirekli bir ortam kabul ettifi i¢in de, g(@) durum yoguniu-
Su fonksiyonu olarak esnek dalgalar igin elde edilmis olan (4.33) durum yogun-
hugu fonksiyonunu kullanmakta bir sakinca gérmedi. Boylece

T he W ot
E=Ieﬂmf(kﬂ)_1 [ 2 3]dm

27" v

e o B -
Eid g S (5.18)
. |

PPN : hat(ksT) _q
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elde edildi. (5.18) esitligindeki integrali hesaplamaya gecmeden dnce,
durum yogunlugu fonksiyonundan yararlamlarak, Siste.mdek';i modlarin
sayist serbestlik derecelerinin sapisina esit olacak sekilde, acisal fre-
kansin iist siniri olan @y Debye frekansini hesaplayalim: Bunun igin;
serbesilik derecelerinin sayis1 olan 3N ve g(@) durum yogunlugu fonksi-
yonundan

e ¥V o ¥ 7
Ig(co) do= I,:_T"‘}‘] =5 ! o’ do=3N
ve
\ \ 3
@, =v (62°N/V) . (5.19)

bulunur. Bu, Debye kesilme frekansudir,

Simdi artik (5.18) ifadesine dénebiliriz. Ozisiy1 elde etmek i¢in, £ toplam

'encrjisim'n T 'ye gore tlirevini almak gerektiginden; dnce (5.18) esitligindeki

integrali hesaplamak yerine, onun T 'ye gbre tiirevi olan

OF k)4 hZ Bp a)4 eha)l(kBT)
R e

(5.20)

incelenebilir (T ve w bagimsiz degiskenler). Bu ifadeyi basitlestirmek icin;

x=T2 g g, (5.21)
k, T k,T
ve
hao, 6, ' .
=—==—=(86,, Debye stcaklig
BT TT (6,, Deby ‘ 57)

segimini. yapalim. (5.19) ve (5.21) esitliklerini (5.20) de ycrleﬁne yazalim. O
zaman, . :

3 .

TY%R xe*
C, =9R| — —_— dx : ' 5.22
g (91) J '(!. (e —1)2 22

elde edilir. Bu, Debye Ozist Modelinin verdigi dzisidir. Baz: element ve bilegik-
lerin 8, Debye sicakliklart Tablo 5.1 'de verilmigtir.
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Tablo 5.1. Bazi element ve bilegiklerin Debye sicakliklar
element 6b element &b bilegik 90
L 335 Al 428 NaCi 280
Na 156 Ga 325 KCl 230
K 91,1 Pb 1202 CaF, 470 ’
Cu 343 Ge 378 LiF | 680
Ag 226 Si 647 Si0; 255
Au 162 C 1860

‘ | Tipik Debye sicaklift 6, =300 K civarindadir. Buna kars1 gelen Debye ke-
silme frekans:

@, = 9”% =3x10" !

‘dir ve bu, infrared bdlgesine diiger.

| Simdi, Debye Ozisi Modeline gére, degisik sicaklik smlrlénnda neler oldu-
~ funa bakalm. '

5.2.3.1. Yiiksek Sicakhkiar Bolgesinde Debye Ozisi Modelinin 'Verdig“i Sonuglar
T >> 6,,yiiksek sicaklik bolgesinde, (5.22) esitligi ile verilen
T 3 xp 4 x ’ B ' |
C, =9R [-—J | = ax
0, ) 3 (€ -1

integralinin {ist siin ¢ok kiiglik olur. Bu yiizden, integraldeki x, biitlin aralik
boyunca ¢ok kiigiik kalir ve bu durumda da &' =1+x+... alabilir. Bdylece
(5.22) esitligindeki integral

*n 4 x Xp 4 ) Xp 3
I%dxm J'L"-'x)z dic = J‘xzdx=l(—gi)
o (& —1) o {+x-1) ° 3

. olur. Bu da (5.22) de yerine yazilarak .

3 3
C, =9R I 1(.6_’9_] =3R
6,) 3\ T
elde edilir. Bu ise Klasik ve Einstein Ozisi Modellerinden elde edilen sonuglar

- ve deney sonuglarimin aymdir. Bu durumda, titresim hareketinin biitiin modlart
wyartmistir ve her mod ortalama enerjiye sahiptir.



" bulunur. (5.24) esitliginden de
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5.2.3.2. Dilgiik Sicakhklar Bilgesinde Debye Ozisy Modelinin Verdigi Sonuglar

T << 6,, digiik sicaklk bilgesinde; (5.18) esitliginde (5.19) ve (5.21)
ifadeleri ile Debye sicakhiga yerlerine yazildiktan sonra elde edilen ifadedeki
integralin Uist sinwrinin x, = (6, /T) -« olacag dikkate alinarak

g L
E =9RT : 5.23
(QD} -1 ' . 62
elde edilir.
o o a 4 - . L
_[ dx I dx Jc3 e =———
0 e’ "'1 0 s=1

ifadesi (5.23) de yerine yazilarak ta

E~37*RT*/(56) (5.24)

3 .
C, ~ }—32-72'4}2 [—I:-] (5.25)
5 é, |

elde edilir. Sonug olarak, diigiik sicaklik stmrinda Gzisimun T* ile dogru orantily
olarak sifira gittigi gosterilmis olur. Bu, Debye Ozist Modelinin bir basarisidyr.

5.2.3.3. Debye Ozist Modelinin Vefdig"i Sonug:lanh Ozeti

1- Yiiksek sicakliklarda, biitiin modlar uyariloms oldugu icin; Debye 02151
Modeli, deney sonuclari ile uyusan sonug:lar vermektedlr '

2- Diigiik sicakliklarda ise modlarn sadece bxrkagn uyarilmig dﬁr‘umdadlr.
Bu modlar e kuantum enerjisi, 4,7 'den daha kiiciik olan modlardir. Bu

modlarin says1, K-uzayinda agisal frekanst @ =k,7/# olan bir kiire cizilerek ve
bu kiirenin igindeki izinli X noktalar: sayilarak bulunur. Bu kiireye, termal kiire

denir. Termal kiirenin 191ndek1 modlarm sayisi, @’ ile dogru orantiidir. Bu
yiizden,

olu_r.

| Buyuk bagarisina ragmen, Debye Oz1si Modeli de sonugta bir yaklagiklik-
tir. Bunun kaynag,, siirekli ortamlar i¢in elde edilmig olan w = vK dagimm ba-
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gmtlsmm kesikli ortamlar i¢in de gegerli oldugunun kabul edilmesidir. Bu kabul
sadecc birinci Brillouin bolgesinin merkezi civarinda gecerlidir.

 Bger Debye Ozis1 Modeli kesin olarak dogru olan sonuglar vermig olsayd1
o zaman, elde edilen 8, Debye sicakliginin T 'den bagimsiz olmasi gerekirdi.

Halbuki bulunan Debye sicaklii degerleri 7 'ye baghdir. ‘Debye Ozis1 Modelini
zeltmek i¢in, vzun dalga boyu yaklagimmdan vazgecmek ve uygun bir dagi-
mm bagntis1 kullanmak gerekir.

5.2.3.4. Debye Oz151 Modeli ile Einstein Ozist Modelinin Kargilagtirnimasi

Diisiik sicakliklarda, Einstein Ozis1 Modelinin bagarisiz olmasimn sebebi
simdi artik agiktir. Bu model, diisiik sicakliklarda bile 1s1 yutabilen, diisiik fre-
kanslt (uzun dalga boylu) modlarin varhgim dikkate almaz.

5.2.4. Oz1s1 igin Daha Tam Bir Model

Debye Ozis1 Modeli kurulurken siirekli ortamlar igin gecerli ve kesikli or-
- tamlar i¢in sadece birinci Brillouin balgesinin merkezi civarinda gecerli olan @
= vK dagimim bagintis1 kullamidi. Debye; ilkel birim hiicresinde bir atom bulu-
nan kristaller igin birinci Brillouin bélgesinin merkezinden uzaktaki modlan ve
. ilkel birim hiicresinde iki atom bulunan ortamlardaki optik modlar1 tamamen
hmal etti. Optik modlarin frekanslar1 akustik modlardakilerden daha biiyiik
. oldugundan, bu modlar Einstein modeline daha yakindir.

- Uzun dalga boyu yaklagimindan vazgegilerek daha tam bir 6z1s1 modeli ku-
- rulabilir.

 Farkh @y agsal frekanslarina sahip harmonik titregicilerin bir araya gelme-
. si ile olugan bir sistemin termal denge durumundaki enerjisi; » agisal frekansi-
* na sahip ve yalitilinig bir titregicinin bagimsiz modlarina karg1 gelen -

E =niw,(n=0,1, 2, ..) G.11)

enerjilerinden yararlanilarak,

E=) n.ho, (5.26)
J4 :

seklinde ifade edilebilir. Burada her n, , @, 'ya

1

(M= e,

(5:27)

Planck dagilim fonksiyonu ile baghdir. Burada ( ), termal denge duru-

mundaki ortalamay1 ifade eder



- 11 verir. Yiiksek sicakliklarda biitiin modlar uyartlir ve dzisi Cy = 3 R olur. Dii-

‘dir. Burada K, verilen bir kat1 icin termal iletkenlik katsayzszdtr ve fonon dalga
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Ifadelerde toplam yerine integral kullanmak ¢ok zaman daha yararl: olmak:
tadir. Bu amagla, verilen bir kristalin agisal frekans1 o ile w+d arasinda buly.
nan titresim modlarinin sayisinin dN = g(w) do oldugunu kabul edelim, O za-
man termal denge durumundaki bir sistem igin, toplam enerji, :

E=[E, (o.7T) g(») do= j g(@) n(@.1) h o do s 28)'
seklinde ifade edilir. Bu esitlikten yararlanarak 0zistyt bulmak i¢in, n(e, T} 'nin
T''ye gore tiirevini almak yeter. Bdylece,

Reo! (kT

hao e " ,
CV _kB.[da) [kBTJ (eha)!(ks?) __1)2 g(a)) . . (529)

bulunur. Burada esas problem g(e) durum yoguntugunun elde edilmesindedir.

5.2.4.1. Daha Tam Ozist Modelinin Verdigi Sonuglarin (zeti

(5.29) esitligi, sicaklik simrlarinda deney sonuglartyla uyusan 6zis1 degerle-

siik sicakiiklarda sadece uzun dalga boylu fononlar uyarilabilir. Bu ise 7° ile
dogru orantil1 bir $z1s1 verir. :

5.3. TERMAL iLETKENLIK

5.3.1. Termal iletkenlik

Verilen bir kati érneginin iki ucu farkh sicakliklarda oldugunda, sicaklig;
yiiksek olan ugtan diigiik olan uca dogru 1s1 akugi meydana gelir. Birim zamanda
birim ylizeyden gegen enerjiyi temsil eden J; 15t akist; kararly akim i icin, sicak-
lgin negatif gradiyenti ile dogru orantihidyr, yani,

or

Jp =K — ' 5.30
dx ' (5:30)

vektorii ile karigtirlmamalidir. (5.30) esitliginin yapisi, termal enerji tasinmas:
olaymm rastgele bir olay oldugunu gdsterir. Yani, enerji basitce drnegin bir
ucundan girip oteki ucundan cikmaz. Bircok carpisma sonucu ornegin icine
yaydir. Eger enerji dogrultu degistirmeden, dogru yol boyunca ilerleyecek se-
kilde yayilsaydi; o zaman, (5.30) esitligi ile verilen termal ak: ifadesi sicakh@in
gradiyentine bagh olmaz fakat drnegin uzunlugu ne olursa olsun sadece iki ug
arasmdaki AT sicaklik farkina bagh olurdu. Termal iletkenligin mstgele olma ’
dzelligi; sicakligm gradiyenti ve ortalama serbest yol kavmmlarzm ortaya
ctharir ve bunlart termal ak ifadesine sokar.
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Is1 madde iginde degisik sekillerde tagmabilir. Tletken maddelerde syt
e elektronlar hem fononlar tagir. Yalitkanlarda yeterli sayrda serbest elekt-
on bulunmadlgt icin, 1st sadece fononlar tarafindan tasinir. Bu kisimda 181
aginmasina sadece fononlarin katkis: ele alinmaktadir. Is1 tagimmasina elektron-
atin katkisi; Altinci ve Yedinci Boliimlerde incelenmektedir.

" 5.3.2. Fonon Gazi B

Fononlar tarafindan 1s1 taginmasi olay: tartigilirken, ortamin bir fonon gan
Jarak diisiiniilmesi yararli olmaktadir. Fononlar, herhangi bir gazdaki molekiil-

ere benzetilebilir. Bu sayede, gazlarin kinetik teorisinde elde edilmig olan bir-

'6k kavram burada da kullamlabilir. Fonon gazi olarak diigiiniilen iig-boyutlu

uzaym her bolgesinde, birinci Brillonin bolgesi igindeki izinli dalga vektdrlerine
r$1 gelen dogrultularda rastgele ilerleyen fononlar vardir.

(5.30) esitligindeki X iletkenlik katsayisi, deneysel olarak,

K =(1/3)Cv¢ (3D
- esitliBi ile verilir. Burada C fononlarin birim hacim bagina 6zisisin, v pargacik-
“larin ortalama hizini ve £ iki carpisma arasinda alinan -ortalama serbest yolu
gbstermektedir.
5.3.3. Termal lletkenlik Katsayisinin Hesab
(5.31) esitligi ilk olarak Debye tarafindan verildi. Bu ifadeyi elde edebilmek
igin, gazlarin kinetik teorisine bagvurmak gerekir. Bu, asagida yapilmakiadir:

" +x dogrultusunda hareket eden pargaciklarin olugturdugu J, parcacik akisi

1
JP = '*2"'1’1.(|Vx|)

 _ olarak verilir. Burada ( ) , ortalama degeri, n ise pargacik konsantrasyonunu goste-
rir. Denge halinde, zit yonlerde esit akilar olugacagmdan, toplam aku sifir olur. |

Eger bir pargaciin 6zisis1 ¢ ise, 0 zaman, +x dogrultusunda T+AT sicakli-
_. gmdaki bir bdlgeden sicakligi T olan bir bolgeye giden her pargacik ¢ AT bii-

yiikliigiinde bir enerji kaybeder. Boylece +x dogrultusunda bir ugtan digerine
giden biitiin pargaciklarin sebep oldugu toplam enerji akisi

Jg =Jp(-cAT)

olur. Bir pargacigm aldig1 £ ortalama serbest yolunun uglan arasmdaki sicaklik
farki olan, AT, -



- bulunur.
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or or
=—Af=——vr
ox Ox

esitligi ile verilir. Burada riki ¢arpisma arasinda gegen ortalama zamani gosterir,

‘ Sonug olarak, her iki yéndeki parcacik akisinin do guracag net termal eney-
Ji akast

Jg =nv (—=cAT) =-ny, T v,T
ox

= —-nvicr'?{ =L ST | (5.32)
X 3 Ox " )
bulunur. (5.32) esitliginde £=vr ve C=nc ifadeleri kullamlarak ve fononlar

igin ortalama v hizinm sabit oldugu kabul edilerek,

Jyp = ~LewdE k% ' (5.33)
3 Ox o

5.3.4. Ortalama Serhest Yol

Fononun £ ortalama serbest yolu; geometrik sagiima veya Gteki fononlar tara-
findan sagilma ySntemleri ile tayin edilir. Atomlar arasindaki kuvvetler tamamen
harmonik olsaydi, farkl: fononlar arasinda carpisma olmayacakt: ve ortalama ser-
best yol sadece fononlarn kristal smrt ile veya kristal kusurlari ile garpigmalar
gozlenerek belirlenebilecekti. Harmonik olmayan orgii etkilesmelerinde, farkh
fononlar arasmda ortalama serbest yolu smirlayan ciftlenim vardir. Harmonik ol-
mayan sistemin, kesin normal modlar saf fononlarinki gibi degildir.

5.3.5. Termal Direnc

Ik olarak, Jonon etkilesmelerinden dogan termal direnci inceleyelim.,
Termal dirence harmonik olmayan etkinin teorisi ¢ok karmagik bir problemdir.

Zimann, deneyle uyum icinde, yiiksek sicakliklarda £ fonon ortalama ser-
best yolunun /T ile dogru orantihi oldugunu buldu. Bunu, verilen bir fononla . .}
etkilegen fononlarm sayist cinsinden agiklayabiliriz, Yiiksek sicakliklarda, uya-
rilan fononlarmn sayisi 7T ile dofru orantihidir. Verilen bir fononun garpisma sik-
1181, onunla garpisabilecek fononlarm sayisi ile dogru orantili olmahdir. Bu
yiizden de sicakhk yiikseldikce; fononlarin carpigsma sayilart 7 ile dogra orantili
olarak artarken, iki ¢arpigma arasinda alinan £ ortalama serbest yolu T ile ters
orantili, yani, //7 ile dogru orantili olur. S
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:“.5.-3.5. Termal iletkenligii Agiklayabilmek igin Neler Gerekli?

‘Termal iletkenligi agiklayabilmek i¢in, fononlarn dagilimnin bolgesel ola-
rak dengeye gelebilecegi durumlar olmalidir. Béyle durumlar olmadan T sicak-
inda dengede olan bir ugta ve T) sicakliginda dengede olan bir bagka ugta
bulunan fononlardan s6z edilemez. Termal iletkenligi agiklamak igin sadece £
fbhon ortalama serbest yolunun simirlanmasi yeterli degildir. Yine, fononlarm
gerg:ek denge dagihimlanini elde etmemn bir yolu bulunmalidir. Ne yapilabilir?

.~ Durgun bir kristal kusuru ile veya kristal smr1 ile fonon garpigmasi, kendi
bag;ma termal dengeyi kuramaz. Cinkii esnek carpismada gelen ve sdgilan
fononun frekans1 aym oldugu igin, boyle carpigmalar 6zel fononlarin enerjisini
- degistimmez.

Usg-fonon ¢arpismas olayi,
K +K,=K, (5.34)

~ de termal dengeyi kuramaz. Ciinkii bdyle bir ¢arpigmada fonon gazinin toplam
momentumu degismez. Fononlarin verilen bir T sicaklifindaki denge dafilim,
' (5.34) esitliginde ifade edilen iig-fonon garpigmas: tarafindan bozulmayan sii-
riiklenme hiz1 ile anlatilabilir. Boyle ¢arpigmalar igin, fononlarm toplam mo-

© mentumu

ﬁ=Z'n£hI—{,
3

korunmalidur, Ciinkii, X, + K, —£; =0 'dir. Bunun sonucu olarak ta momentum-
daki degigme sifir olur. Yani, momentom korunur,

Toplam momenturun sifirdan farkl oldugu bir dagihm igin, (5.34) esitligin-
deki gibi ¢arpismalarda da tam bir termal denge kurulamaz. Ciinkii onlar toplam
momentumu degismez birakir, Eger soguk fononlarn bir dagihm (toplam 5+ 0)

ile baslarsak; dagilim, degismez toplam momentumiu gubukta yayilr.

5. 3 7. Ters Katlama (Umklapp) Olay::

Peierls, termal direng i¢in iig-fonon ¢arpismasi olaymun (5.34) esitligi 1Ie
verilen yapida olmadifim fakat

B +K,=K,+G (5.35)

yapisina sahip olmasi gerektigini gbsterdi. Burada G ters drgii vektoriidiir. G
vektériiniin kristal 6rgiideki biitiin momentum korunumu esitliklerinde buluna-
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bilecegini unutmamak gerekir. Toplam dalga vektdrii degisiminin sifir olmas;
gerekmedigi fakat bunun ters Srgii vektdriine esit olabilecegi dalga etkilesmesi
ornekleri gordik. Béyle olaylar periyodik &rgiilerde her zaman miimkiindiir,
Tartigma, fononlar i¢in oldukca basittir: ' ‘

Anlamli fonon sadece K dalga vektdrii birinci Brillouin bolgesinde olan
fonondur. Bu yiizden, bir carpismada, ¢ger birinci Brillouin bélgesinin digina
tasan, daha uzun bir K dalga vektiriine sahip yeni bir fonon meydana gelir-
se; 0, G ters orgii vektiriiniin ilavesiyle birinci Brillouin bﬁlgesfne Zeri getiri-
lebilir. :

(5.35) esitligindeki G ters drgii vektriinin sifir oldugu fonon garpigmasi-
na normal carpisma olayr, G ‘nin sifirdan farkl oldugu carpismalara ise fers
katlama (umklapp) olayr denir.

5.3.7.1. Yiiksek Sicakhklarda Ters Katlama

Yiiksek sicakliklarda, ho,, < k,T oldufundan, biitiin fononlar uyanlir.
Biitiin fonon carpismalarimin énemli bir orant ters katlama olayina uyar.
Normal ve ters katlama olaylar arasmda ayirim yapmadan, termal direnci tah-
min edebiliriz.

Dogrusal olmayan etkiler altinda, daha &nce yapilan tartiymalara dayana-
rak, yiiksek sicaklklarda 6rgil termal direncini T ile dogru orantili bulmayr
umariz. Uygun ters katlama olayinin meydana gelebilmesi igin %, ve K,
fononlarimin enerjisi (1/2)k,6 mertebesinde olmalidir, ¢linkii (5.35) esitliginde
ifade edilen ¢arpigmanin meydana gelebilmesi i¢in 1 ve 2 fononlarnnin her biri-
nin dalga vektdrii (1/2)G mertebesinde olmalidir. Eger her iki fonon daha kii-
¢iik K dalga vektorlerine (dolayisiyla daha kiigiik enerjilere) sahip ~olsayd1;
bunlarin garpigmasindan, dalga vekt6rii birinci Brillouin bolgesinin digina ¢ikan

bir fonon elde edilemezdi. Normal ¢arpisma olayinda oldugu gibi, ters katlama
olayinda da enerji korunmalidar.

5.3.7.2. Diigiik Sicakliklarda Ters Katlama

Disiik sicakliklarda, gerekli (1/2)k3é yitksek enerjili uygun fononlarin
sayisinin, kabaca, Boltzmann arpantna gére exp{~-6/(2T)} seklinde degismesi
beklenebilir. Bu tahmin deneysel sonuglarla iyi uyusmaktadir.

Ozet o.larak, (5.31) esitliginde kullanilan ¢ Jonon ortalama serbest yolu,
Jononlar arasinda meydana gelen ters katlamal carpismalardaki ortalama
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‘serbest yoldur, fakat fénonlar arasinda meydana gelen biitiin g:arptgmalardaki
degil. '

5.3.7.3. Kristal Kusurlari

~ Geometrik etkiler, £ fonon ortalama serbest yolunu simirlamakta Gnemli bir
yer tutar. Bunun i¢in; kristal kusurlari, dogal kimyasal elementlerdeki izotopla;
‘1 dagithm, kimyasal safsizliklar ve amorf yapilar tarafindan meydana getirilen
“fonon sagilmalar dikkate alinmalidir, '

Diisiik sicakliklarda, ¢ fonor ortalama serbest yolu, test drnedinin genisli-
_gi ile kargilagtirlabilir hale geldiginde; ¢ ‘nin degeri 6rnegin genisligi tarafin-
~dan smrlanir ve termal iletkenlik drnegin boyutlarinin bir fonksiyonu olur. Saf
kristallerin termal iletkenligindeki ani diigiis bilyiikliik etkisi olarak adlandinlir.
- Ters katlama olayr diisik sicakliklarda termal ilethenligi simwrlamakta etkili
degildir ve biiyiikliik etkisi baskin hale gelir. O zaman, £ fonon ortalama ser-
best yolunun sabit ve 6megin D ¢apr mertebesinde olmasini bekleriz. Bunun
sonucu olarak,

K=~CvD

elde edilir. Bu esitligin saginda, stcaklifa bagli olan tek terim C ‘dir ve bu terim

diisiik sicakliklarda T° ile dogru orantih olarak degisir. Bu yiizden, diigitk si-
cakliklarda, termal iletkenligin de T’ ile dogru orantili olarak degismesini
" ~ bekleyebiliriz. £ fonon ortalama serbest yolunun, drnegin ¢api ile kargilastirila-
bildigi her yerde biiyiikliik etkisi beklenmelidir.

Kimyasal elementlerin izotoplarimin dafilinm, fonon sagilmasi igin Snemli
bir isleyis saglar.- Izotoplarin rastgele dagilmalari, esnek dalga tarafindan gorii-
len yogunlugun periyodikligini bozar. Camda, sicaklik diigserken, termal iletken-
lik te diiger. Camda, oda sicakhgindaki termal iletkenlik degerleri kristallerde-
kinden daha kiigiiktiir.




