Отличительные черты кристаллического состояния

Подавляющее большинство твердых тел в природе имеет кристаллическое строение. Так, например, почти все минералы и все металлы в твердом состоянии являются кристаллами.
Характерная черта кристаллического состояния, отличающая его от жидкого и газообразного состояний, заключается в наличии анизотропии, т. е. зависимости ряда физических свойств (механических, тепловых, электрических, оптических) от направления.
Тела, свойства которых одинаковы по всем направлениям, называются изотропными. Изотропны, кроме газов и, за отдельными исключениями, всех жидкостей, также аморфные твердые тела. 
Причиной анизотропии кристаллов служит упорядоченное расположение частиц (атомов или молекул), из которых они построены. Упорядоченное расположение частиц проявляется в правильной внешней огранке кристаллов. 
Правильность геометрической формы и анизотропия кристаллов обычно не проявляются по той причине, что кристаллические тела встречаются, как правило, в виде поликристаллов, т. е. конгломератов множества сросшихся между собой, беспорядочно ориентированных мелких кристалликов. В поликристаллах анизотропия наблюдается только в пределах, каждого отдельно взятого кристаллика, тело же в целом вследствие беспорядочной ориентации кристалликов анизотропии не обнаруживает. Создав специальные условия кристаллизации из расплава или раствора, можно получить большие одиночные кристаллы — монокристаллы любого вещества. Монокристаллы некоторых минералов встречаются в природе в естественном состоянии.

Волна, несущая энергию и импульс, определяемые формулами (
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,), в каком-то отношении ведет себя как частица. Частица, уподобляемая звуковой волне в вышеуказанном смысле, называется фононом. Между последовательными столкновениями фонон движется свободно, и если «длина свободного пробега» его достаточно велика по сравнению с постоянной кристаллической решетки, то возбужденное состояние кристалла можно в известном отношении рассматривать как фононный газ,

Внутренняя энергия и теплоемкость кристалла. Закон Дебая

С учетом (
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 .) внутренняя энергия кристаллического твердого тела равна
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где 
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 – энергия нулевых колебаний атомов в кристалле.

Возьмем один моль вещества, тогда N = NA , и производная от U по T даст молярную теплоемкость кристалла:
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Величину θ, определяемую условием 
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, называют характеристической температурой Дебая. По определению
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Температура Дебая указывает для каждого вещества ту область, где становится существенным квантование энергии колебаний.

Введем также переменную
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. Тогда выражение для теплоемкости примет вид:
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где    
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Запишем в этих обозначениях выражение для внутренней энергии кристалла
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1)  При Т << θ  верхний предел интеграла будет очень большим, так что его можно приближенно положить равным бесконечности ( xmax ≈ ∞ ). Тогда интеграл в формуле (17) будет представлять собой некоторое число, а именно 
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Внутренняя энергия U в этом случае будет равна:
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а молярная теплоемкость окажется пропорциональной кубу температуры:
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Эта приближенная зависимость известна как закон Дебая. При достаточно низких температурах этот закон выполняется во многих случаях очень хорошо.

2)  При  T >> θ  , т.е. при  
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Тогда для внутренней энергии получается выражение:
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а для молярной теплоемкости значение
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фигурирующее в законе Дюлонга и Пти.

График зависимости теплоемкости кристалла от температуры показан на рис. 1.

Формула Дебая (18) хорошо передает ход теплоемкости с температурой для тел с простыми кристаллическими решетками, т.е. для химических элементов и некоторых простых соединений.
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