Електропровідність твердих тіл

Природа носіїв заряду в металах

За сучасними уявленнями носіями струму в металах є вільні електрони, які виникли завдяки відриву зовнішніх валентних електронів атомів металу. Іонізовані атоми закріплені у вузлах кристалічної гратки і називаються іонними остовами. При проходженні струму іонні остови не приймають участі в переносі заряду, інакше проходження струму через метал супроводжувалося би явищами, аналогічними електролізу. Далі розглянемо досліди, що довели роль електронів у переносі заряду.

Дослід Рікке. Для доведення відсутності переносу іонних остовів при проходженні струму через метал Карл Віктор Едуард Рікке поставив спеціальний дослід. Електричний струм пропускався через три поставлені один на одного циліндри –  мідний, алюмінієвий та знову мідний. Циліндри перед дослідом ретельно зважувалися з точністю порядку 
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. Струм пропускався впродовж року, всього пройшло КлPRIVATE "TYPE=PICT;ALT=", через циліндри пройшло 
електронів приблизно електронів. Якщо б струм переносився іонами металу, то вага алюмінієвого циліндру повинна була б помітно змінитися (приблизно на один кілограм), між тим, зміни у вазі не було зареєстровано, тобто перенос заряду не пов’язаний з іонними остовами.
Дослід Толмена і Стюарта. Ідея цього досліду вперше була запропонована в 1913 році російськими фізиками Леонідом Мандельштам і Миколою Папалексі. На той час російські фізики процювали здебільшого за кондоном (Мандельштам і Папалексі – у Страсбурзі). Наближалась перша світова війна, і вчені не змогли провести ці досліди. Дослід знову був запропонований одним з Лоренців – більш відомим Хендриком Антоном – і здійснений в 1918 році американськими фізиками Річардом Толменом  і  Т. Стюартом. Дослід полягав у наступному.
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Нехай металічний зразок довжиною 
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, а потім різко гальмується, наприклад, вдарившись у перепону. В момент гальмування до кінців зразка приєднується балістичний гальванометр, який вимірює не струм, а кількість заряду 
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, що пройшов. При гальмуванні носії струму продовжуватимуть рух по інерції, створять струм  PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="у колі гальванометра, який зареєструє повний заряд 
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, можна знайти  PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
для носіїв струму в металі, а за напрямом відхилення гальванометра знайти знак носіїв струму. В дослідах Толмена та Стюарта мідна, алюмінієва або срібна проволока довжиною м PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="намотувалася на котушку, кінці обмотки закріплювалися на кільцях, до яких через рухомі контакти приєднувався гальванометр. Котушка оберталася з лінійною швидкістю до 300 м/с
, а потім різко гальмувалась. Одержане експериментально значення  PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="за знаком та за величиною співпало із значенням, одержаним для електронів, що рухалися у вакуумі в електричних та магнітних полях. Таким чином, дослід переконливо довів, що в металах струм переноситься електронами.


Для чого так важливо було встановити цей факт. Фізика покликана пояснити різні властивості речовини. Пояснення тих властивостей, які пов’язані із існуванням і рухом електронів у речовині, становить зміст електронної теорії, до розгляду якої ми переходимо.

Класична електронна теорія металів Друде-Лоренца

Класична електронна теорія металів була створена Паулем Карлом Людвигом Друде в 1900 році. Припускалося, що при утворенні металу зовнішні, валентні електрони атомів звільнюються, набувають можливості вільно переміщатися по металу, створюючи електронний газ. Позитивні іони, які утворюються за рахунок втрати валентних електронів, розташовуються у вузлах кристалічної гратки, звершуючи теплові коливання навколо положень рівноваги. Друде вважав, що до електронного газу застосовна класична статистика Максвелла–Больцмана. Основні припущення теорії Друде зводяться до наступного. 

Перше припущення. В металі електрони провідності вільно рухаються між співударами з іонами гратки. Інакше кажучи, за відсутності електромагнітних полів  електрон рухається рівномірно і прямолінійно. Впродовж цього вільного руху електрони за відсутності зовнішнього поля підпорядковані статистиці Максвелла–Больцмана. У відповідністю із цієї статистикою розподіл електронів за енергіями 
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 має вигляд
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концентрація електронів. Середньоквадратична швидкість електронів дорівнює PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="при кімнатній температурі
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У присутності зовнішніх електромагнітних полів  електрон між зіткненнями рухається у відповідності із законами Ньютона. Електрони між співударами не відчувають взаємодії інших електронів і іонів гратки, лише зовнішнє поле. Наближення, яке не враховує електрон-електронну взаємодію називається наближенням незалежних електронів і з сучасної точки зору виправдане завдяки явищам екранування поля заряду іншими зарядами. Нехтування взаємодією електронів з іонами гратки називається наближенням вільних електронів, від якого в подальшому при утворенні зонної теорії твердих тіл довелося відмовитися (повернемось до цього у елементах зонної структури). Рух електронів обмежений об’ємом металу, тому коли електрон виходить з металу, то на нього діє сила, що повертає його назад, обумовлена, зокрема, силами дзеркального відображення. 

Друге припущення. Співудар електрона з іоном, що знаходиться у вузлі гратки – миттєве явище, в результаті якого відбувається обмін енергією та імпульсом між електроном та іоном, швидкість електрона при цьому змінюється. Електрон відскакує від іону і потім вільно рухається до наступного співудару. При цьому довжина вільного пробігу електрона, оцінена з співударів електронів з атомами в газі, повинна складати декілька ангстремів, тобто порядку постійної гратки металу. Однак, як буде показано нижче, при розв’язанні багатьох задач важливо припустити лише існування деякого механізму розсіювання електронів на іонах гратки, а деталі цього механізму можна не уточнювати.

Третє припущення. Імовірність для довільно взятого електрона здійснити зіткнення з іоном за одиницю часу становить 
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. Тоді імовірність зіткнутись з іоном на протязі нескінченно малого проміжку часу 
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 становить  
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. Час  називають час релаксації, або час вільного пробігу. Час релаксаії грає фундаментальнуроль в теорії провідності металів. Вважається, що 
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 PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="не залежить ні від координат, ні від швидкості електрона. 

Четверте припущення. Електрони приходять у стан теплової рівноваги тільки в результаті зіткнень з граткою. Швидкість електрона після зіткнення не пов’язана з його швидкістю до зіткнення, направлена довільно у просторі, а її середня величина визначається температурою тієї області, де відбулося зіткнення.

Ось це, власне, і є теорія Друде. Розв’язуючи певні задачі, користуються цими чотирма положеннями.

Розглянемо поведінку електронів у металі, до якого прикладена різниця потенціалів і в якому існує електричне поле 
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. Тоді електрони прийматимуть участь в двох рухах : в тепловому зі середньою швидкістю см/с PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
та в дрейфовому PRIVATE "TYPE=PICT;ALT=", яке виникло завдяки прискоренню електронів електричним полем в проміжку між двома співударами. 
Дрейфова швидкість 
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кількість електронів (наприклад, в одиниці об’єму), 
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PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="швидкість і–ого електрона. Саме дрейфова швидкість входить у вираз для густини струму провідності 
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. Кількість електронів, які зазнали співудари за час PRIVATE "TYPE=PICT;ALT=", буде 
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кількість електронів з початкового числа 
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кількість електронів, які зазнали співудар за інтервал часу від 
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Величина 
[image: image59.wmf]-

=

-

t

t

e

N

N

0

є імовірністю не зазнати співудару до моменту часу 
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PRIVATE "TYPE=PICT;ALT=". Тоді середній час між двома співударами (за означенням середнього, яким ми користувались у курсі “Молекулярна фізика”)
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Отриманий інтеграл є табличним. Це інтеграл вигляду
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гамма-функція, одна з найпопулярніших спеціальних функцій, з якою, ядумаю, ви зустрічались у курсі матаналізу. Не конкретизуючи її вигляду, сколистаємось її властивостями
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Таким чином, введений раніше суто формально час релаксації 
[image: image77.wmf]t

PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
, визначає закон зменшення числа електронів, які ще не зазнали співудару, і є середнім часом вільного пробігу електронів між двома співударами. Рухаючись із середньою швидкістю PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
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) електрон проходить шлях PRIVATE "TYPE=PICT;ALT=", отже 
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середня довжина вільного пробігу електрона в металі.
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Закони Ома, Джоуля-Ленца та Відемана-Франца в рамках теорії Друде-Лоренца 

За час 
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з прискоренням PRIVATE "TYPE=PICT;ALT=", електрон одержує додаткову швидкість за полем
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яка є дрейфовою швидкістю. Тоді густину струму можна записати як
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Отже, з теорії Друде випливає закон Ома
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PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="питомий опір металуPRIVATE "TYPE=PICT;ALT=". Зі зростанням температури зростає швидкість теплового руху електронів 
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Нехай електрон в металі, зазнавши співудару, другий співудар зазнає через час 
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Середнє значення цієї енергії
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, ,

тому PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
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Кількість енергії, одержаної від поля, електрон передає гратці при наступному співударі. Енергію 
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, що передається гратці всіма електронами, що знаходяться в        1 см3 за 1 с, можна одержати, помноживши середню енергію  PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
на кількість електронів, які ще не зазнали співудару,  PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
і на кількість співударів PRIVATE "TYPE=PICT;ALT=", яку зазнає електрон за 1 с
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Підставимо 
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PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="закон Джоуля – Ленца, який також випливає з теорії Друде.
В 1853 році німецькі фізики Густав Генріх Відеман і Р.Франц експериментально встановили зв’язок між теплопровідністю і електропровідністю металів
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Цей закон одержав назву закону Відемана-Франца за прізвищами цих вчених. Його фізичний зміст полягає в тому, що і тепло, і струм в металах переносять електрони, тому чим більше теплопровідність металу, тим більше його електропровідність. На дотик добре провідні метали кажуться холоднішими, ніж погано провідні. 
Коефіцієнт теплопровідності для газів був одержаний в розділі “Явища переносу” курсу “Молекулярна фізика”

[image: image109.wmf]V

c

v

l

r

c

т

3

1

×

=

PRIVATE "TYPE=PICT;ALT=",
де 
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Із теорії Друде ми отримали і закон Відемана - Франца. Правда, теоретично 

[image: image119.wmf]CGSE

10

24

,

1

2

3

13

2

2

-

×

=

×

=

e

k

a

PRIVATE "TYPE=PICT;ALT=",
тобто приблизно в два рази менше, ніж експериментальне значення. 

І великі люди помиляються. Створюючи свою теорію, Друде провів усереднення швидкості направленого руху електронів некоректно і понизив значення питомої електропровідності 
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 PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="в два рази. В результаті він одержав 
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що дає для PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="значення, близьке до експериментального, і цим задовольнився. Пізніше ця помилка була виявлена та виправлена.

Успіхи теорії Друде

Успіхи теорії Друде були настільки вражаючими, що стимулювали подальші дослідження в цьому напрямку. Тут уже приклав руку Хендрик Антон Лоренц. Він у 1905 році строго вирішив задачу про поведінку електронів у металі за наявності електричного поля та градієнту температури. Були враховані зміни функції розподілу Максвелла – Больцмана під дією цих факторів. Одержаний Лоренцем вираз для електропровідності відрізняється від наведеного вище 
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множником 
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PRIVATE "TYPE=PICT;ALT=", тобто несуттєво. Закон Відемана - Франца у Лоренца мав вигляд 
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Теорія Друде-Лоренца спиралася на розподіл електронів у металі за швидкостями Максвелла - Больцмана, що для металів, як буде показано нижче, принципово неприпустимо. Незважаючи на це, ця класична теорія не втратила свого значення і в наші дні. Для напівпровідників в багатьох випадках розподіл Максвелла - Больцмана залишається справедливим, тому ідеї, підходи до вирішення ряду задач та результати теорії Друде -Лоренца можуть бути використані.

Труднощі теорії Друде-Лоренца

Незважаючи на великі успіхи теорії Друде - Лоренца при поясненні фізичних властивостей металів, був цілий ряд експериментальних фактів, які не вкладалися в рамки цієї теорії. Назвемо деякі з них.

Перший. В теорії у якості параметра вводиться час релаксації 
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і пов’язана з цією величиною середня довжина вільного пробігу PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
. Питома електропровідність  PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
виражається через параметр PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
, тому, використовуючи експериментальні значення PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="

PRIVATE "TYPE=PICT;ALT=", можна оцінити середню довжину вільного пробігу
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Скористаємось тим, що 
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Це на порядок більше закладеної в теорію Друде-Лоренца величини. Якщо взяти бездефектні монокристалічні зразки при низькій температурі, то для них експериментально одержані значення 
[image: image139.wmf]l

 PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="можуть бути до 1 см. Таким чином, замість того, щоб розсіюватися майже на кожному вузлі гратки, який зустрічається на шляху, електрони проходять величезні відстані без зіткнень. У фізиці цей феномен одержав назву загадки електронів, що не розсіюються. В рамках моделі Друде-Лоренца ця загадка не знаходить вирішення.

Другий. Згідно теорії Друде-Лоренца середня довжина вільного пробігу електронів у металі не залежить від температури, тому у виразі для питомої провідності 
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або питомого опору  PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
від температури залежить лише середня теплова швидкість PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
, тому PRIVATE "TYPE=PICT;ALT=". Цей висновок теорії узгоджується з експериментом лише якісно. На рисунку наведена експериментально одержана залежність від температури.
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При 
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для чистих недеформованих металів  PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
і прямує до нуля при  PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
(крива ). Тут PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
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так звана температура Дебая, яка визначається максимальною частотою коливань у гратці. А 
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при PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
. Якщо той же зразок деформувати, вводячи в нього структурні дефекти (наприклад, дислокації), то  PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
збільшується на постійний доданок PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
, і ми переходимо до кривої . Нарешті, введення в метал атомів домішки додатково зсуває криву 
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(крива ). В результаті
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питомий опір чистого металу без деформацій (крива 
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). Це – так зване  правило Матиссена, одержане експериментально. Воно пояснюється тим, що є три механізми розсіювання електронів: на теплових коливаннях гратки, на структурних дефектах та на чужорідних атомах домішки. 
Кількість розсіяних на шляху 
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де PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
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При малих температурах 
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 питомий опір прямує до сталої величини 
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питомий залишковий опір, який отримуємо екстраполяцією експериментальних даних до абсолютного нуля температури. Залишковий опір дозволяє судити про чистоту і структурну довершеність металу.

Температурна залежність опору металу, роль дефектів та домішок не знаходять пояснення в теорії Друде-Лоренца. Впродовж ряду років намагання вчених були зосереджені на тому, щоб знайти такий механізм розсіювання електронів, таку залежність 
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, які могли б в рамках теорії Друде-Лоренца пояснити експериментальну залежність PRIVATE "TYPE=PICT;ALT=". Однак, фізично обґрунтована достовірна модель механізму розсіювання, яка задовольняє поставленій вимозі, так і не була знайдена. 

Третій. Електронний газ в металі, який підпорядкований статистиці Максвелла- Больцмана, повинен вносити вклад у теплоємність поряд з тепловими коливаннями гратки. Оскільки електрони мають три поступальних ступені вільності, то їх внесок в молярну теплоємність металу при постійній температурі повинен складати 
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(див. курс “Молекулярна фізика”). При високих температурах теплоємність гратки  . Внесок кристалічної гратки визначається законом Дюлонга і Пті . Тому повна теплоємність


[image: image173.wmf]R

R

R

c

V

2

9

2

3

3

=

+

=

PRIVATE "TYPE=PICT;ALT=".
Значення PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
суперечить, однак, експериментально встановленому закону Дюлонга і Пті, згідно якому PRIVATE "TYPE=PICT;ALT=". Теплоємність електронного газу чомусь не повинна враховуватися. Це не знаходить пояснення в теорії Друде-Лоренца і тим більш дивно, що при поясненні закону Відемана-Франца використання класичного виразу для 
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PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="електронного газу приводить до задовільних результатів.

Четвертий. Оскільки електрони мають спіновий магнітний момент 
[image: image176.wmf]ms
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, то електронний газ в металі повинен мати парамагнетизм. У відповідності з класичною теорією Ланжевена цей внесок у парамагнітну сприйнятливість складає PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
(або PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
, якщо врахувати дві можливі орієнтації спінового магнітного моменту). Дослід підтверджує наявність парамагнетизму електронного газу в металі, але магнітна сприйнятливість  PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="при цьому не залежить від температури і при кімнатній температурі на два порядки менше, ніж це випливає з теорії Ланжевена і моделі Друде-Лоренца.

Всі ці недоліки не вдалося усунути, знаходячись в рамках класичної фізики. Одразу після появи квантової механіки (1928 рік) німецький фізик-теоретик Арнольд Йоганн Вільгельм Зоммерфельд (народився у Кенігсберзі, нині Калінінград) розробив нову теорію поведінки електронів у металі. Теорія Зоммерфельда використовує більшість уявлень Друде-Лоренца, однак, замість класичної статистики Максвелла- Больцмана електронний газ у металі підпоряковується квантовій статистиці Фермі-Дірака. Теорія Зоммерфельда дозволила усунути більшість недоліків теорії Друде- Лоренца, однак, викладенню цієї теорії повинно передувати знайомство зі статистикою Фермі-Дирака.

Квантова статистика Фермі-Дірака 

Перенести з парамагнетизму Паулі і розширити

Основні положення квантової механіки детально викладаються і обговорюються в курсі “Атомна фізика”. В цьому розділі ми не можемо наводити експериментальні факти, які привели до створення квантової теорії, викладення буде базуватися або на матеріалі курсу фізики середньої школи, або на положеннях, які будуть сформульовані, а їх обґрунтування надаватиметься в інших розділах курсу загальної фізики. 

Квантова статистика базується на наступних положеннях.

1. Принцип тотожності частинок одного сорту (електронів, протонів, атомів або молекул однієї речовини, тощо). Так, якщо відбувається співудар двох однакових частинок, то принципово неможливо визначити, яка з цих частинок після розльоту рухається вздовж визначеної траєкторії. Аналогічно, якщо при зближенні двох атомів відбувається обмін електронами, принципово неможливо вказати, який з електронів опинився в якому атомі при їх віддаленні один від одного. В класичній фізиці допускалося, що всі однакові частинки можуть бути немовби понумеровані, тому перестановка двох таких частинок приводить до нового мікростану. В квантовій статистиці ці два мікростани, які одержані перестановкою двох тотожних частинок принципово не відрізняються, їх треба вважати одним мікростаном.

2. Частинки мають хвильові властивості (крім корпускулярних), їх можна описати деякою хвилею (PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
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функція, розв’язок хвильового рівняння Шрьодингера). За Луї де-Бройлем, довжина хвилі частинки
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Принцип невизначеності, або співвідношення Гейзенберга
Наявність у частинок хвильових властивостей приводить до так званого принципу невизначеності Гейзенберга. Відомо, що для будь-якого сигналу, який являє собою результат складання хвиль з різною довжиною 
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 (або, що те ж саме, з різними значеннями 
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Тут припускається, що сигнал розповсюджується вздовж осі 
[image: image191.wmf]x
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PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="інтервал довжин хвиль, що відповідають цьому сигналу, спектр хвильових чисел (або довжин хвиль, або частот) цього сигналу. 
На рисунку зобразимо два сигнали, які розповсюджуються вздовж осі 
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. Нехай фізична величина, яка змінюється в просторі вздовж осі PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
та в часі. На верхньому рисунку показана протяжність цих сигналів у просторі для фіксованого часу  PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
(немовби моментальний знімок сигналів),  PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="і 
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 їх протяжність На нижньому ті ж сигнали подані в осях 
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, а  PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="і 
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інтервали тих хвильових чисел, хвилі яких, складаючись, утворюють сигнал, тобто спектр сигналу. Чим вужче сигнал у просторі  
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, тим ширше його спектр.

Наявність у частинок хвильових властивостей приводить до того, що і для них співвідношення 

[image: image204.wmf]p

2

»

D

×

D

x

k

x


PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="виконується. Помножимо праву і ліву частини цього співвідношення на 
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Це співвідношення називається принципом невизначеності або співвідношенням Гейзенберга. У відповідності з ним ми не можемо з наперед заданою точністю визначити і координату частинки 
[image: image208.wmf]x
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, і її імпульс  PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
вздовж цієї осі. Чим точніше ми визначаємо координату частинки PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
, тим більша невизначеність у визначенні її імпульсу PRIVATE "TYPE=PICT;ALT=". 
Потом вставить!!!Так, нехай є потік частинок, які рухаються перпендикулярно до осі PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="і необмежений нічим в цьому напрямі (рис.9.4).

Тоді PRIVATE "TYPE=PICT;ALT=", , тобто імпульс вздовж осі визначений і . Нехай на шляху потоку помістили непрозору для частинок перешкоду з щілиною розміром . Тоді за щілиною , але завдяки наявності у частинок хвильових властивостей та дифракції цих хвиль на щілині потік частинок за перешкодою матиме розкид по імпульсу вздовж осі . 
Розрахунок (див. курс “Оптика” і “Атомна фізика”) дає співвідношення для кутової ширини пучка за щілиною PRIVATE "TYPE=PICT;ALT=", де — напрям на перший мінімум інтенсивності в дифракційній картині від щілини:

Зменшуючи ширину щілини, ми збільшуємо точність визначення координати PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="частинки, але одночасно за рахунок дифракції збільшується .

Одновимірний рух частинки можна зобразити на фазовій діаграмі 
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, відмічаючи для різних моментів часу координату  та імпульс 
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В класичній фізиці ми одержимо так звану фазову траєкторію частинки. Точка на цій траєкторії означає, що частинка в деякий момент часу має визначену координату 
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 та імпульс 
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. В квантовій фізиці завдяки наявності у частинок хвильових властивостей і співвідношення невизначеності неможливо вказати обидві ці величини абсолютно точно. Якщо побудувати на діаграмі навколо точки 
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прямокутник площею  PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
(його форма визначається конкретними умовами експерименту, наприклад, шириною щілини PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
), то ми не можемо визначити, де в межах цього прямокутника знаходиться частинка, неможливо прослідкувати за її переміщеннями всередині прямокутника. Це один стан частинки, на який в одновимірному випадку приходиться площа PRIVATE "TYPE=PICT;ALT=". У випадку, якщо частинка здійснює тривимірний рух, то


[image: image221.wmf]h

x

p

x

»

D

×

D

; 

[image: image222.wmf]h

y

p

y

»

D

×

D

; 

[image: image223.wmf]h

z

p

z

»

D

×

D

.
Отже,


[image: image224.wmf]3

h

z

y

x

p

p

p

z

y

x

»

D

D

D

D

D

D

.

Одному станові частинки у тривимірному (а з урахуванням 
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PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="шестивимірному) випадку відповідає фазовий об’єм 
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До аналогічних співвідношень можна прийти іншим шляхом. Нехай частинка в одновимірному випадку здійснює рух в межах відрізка 
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, не виходячи за його межі. Тоді PRIVATE "TYPE=PICT;ALT=". Відбиваючись від кінців цього відрізка, частинки, завдяки хвильовим властивостям, утворюють стоячу хвилю, вузли якої співпадають з кінцями відрізка. Тоді
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Оскільки
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Якщо рух частинки тривимірний і обмежений прямокутним паралелепіпедом зі сторонами 
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Дозволеними є значення PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
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PRIVATE "TYPE=PICT;ALT=", які відповідають цілим додатним числам 
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Помножимо це співвідношення на 
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Дозволені значення 
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утворюють гратку, яка заповнює один октант, оскільки . 

Однак, у фізиці віддають перевагу розгляду не стоячих, а біжучих хвиль, які, розповсюджуючись в гратці твердого тіла, переносять заряд, енергію і т.д. Борман і Карман запропонували здійснити перехід від стоячих до біжучих хвиль, наклавши так звані періодичні граничні умови Борна-Кармана : хвилі мають одну й ту ж фазу в точках 
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PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="цілі додатні та від’ємні числа, включаючи 0. В одновимірному випадку цим умовам відповідає утворення кільця з відрізка 
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У тривимірному випадку уявити таку фігуру важко, але це відповідає заповненню всього простору (а не 1/8 його частини) паралелепіпедами зі сторонами 
[image: image255.wmf]z

y

x

L

L

L

,

,

PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
, тобто трансляції паралелепіпеда вздовж трьох осей. Вибір різних граничних умов не повинен сказатися на об’ємних властивостях твердого тіла. Для граничних умов Борна(Кармана зміщення на PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
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або  PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="не змінює хвилю, тому


[image: image259.wmf]l

x

x

n

L

=

PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
;
 ;
  PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
[image: image261.wmf]l

z

z

n

L

=

;

хвильові числа
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що співпадає з одержаним раніше результатом. При такому розгляді кожний стан частинки ( точка в гратці, побудованій у просторі імпульсів. Таким чином, різні підходи дають один і той же результат ( на один стан в шестивимірному фазовому просторі припадає об’єм 
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Принцип Паулі

Для частинок, що описуються напівцілими спіновими числами, зокрема, для електронів, існує так звана заборона Паулі : в одному квантовому стані може знаходитися лише одна частинка. Враховуючи, що для електронів існує два можливих значення проекції спінового магнітного і механічного моменту, можна вважати, що в комірці об’ємом 
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можуть знаходитися два електрони, але з протилежним напрямом магнітних і механічних моментів. Це еквівалентно тому, що на об’єм  PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="припадає два стани, але з обов’язковою вимогою антипаралельності. Наперед будемо вважати, що тверде тіло має форму прямокутного паралелепіпеда з об’ємом 
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інакше в усі формули ввійдуть значення об’єму 
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Розглянемо спочатку статистику електронів у металі при температурі 0 КPRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
. Спочатку подумки видалимо з металу всі вільні електрони, а потім будемо вертати їх назад по одному. Перший з електронів, що повернувся, займе енергетично найвигідніший стан –  в комірці об’ємом PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="

PRIVATE "TYPE=PICT;ALT=" 
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 біля початку координат в просторі імпульсів 
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Другий електрон займе той самий об’єм, але його спіновий момент буде орієнтований антипаралельно моменту першого. Тим самим повністю буде заповнено перший, енергетично найвигідніший стан. 

Третій введений електрон змушений зайняти інший стан, з більшою енергією, яка не дорівнює нулю. Продовжуючи процес введення електронів, будемо поступово заповнювати всі стани, найближче розташовані до початку координат, вміщуючи по два електрони в об’єм 
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PRIVATE "TYPE=PICT;ALT=". З початку координат по мірі введення електронів ростиме сфера заповнених станів (ріфленість її поверхні можна не враховувати, тому що 
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Імпульсові Фермі відповідатиме енергія Фермі при PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="0 К
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Таким чином, у металі навіть при PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
електрони знаходяться у русі та мають кінетичну енергію на протязі від 0 до PRIVATE "TYPE=PICT;ALT=". Причина цього – заборона Паулі, що не дозволяє всім електронам зайняти стан з нульовою енергією. 
Оцінимо величину 
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Множник PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
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Статистика електронів в металі

Спочатку знайдемо закон розподілу електронів в металі за енергією при 0 КPRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
. Візьмемо сферичний шар в просторі імпульсів, обмежений радіусами  PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="і [image: image297.wmf](
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Кількість електронів у ньому
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Але PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
, де енергія, звідки 
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Ця залежність зображена на верхньому рисунку. Введемо в розгляд число станів PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
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PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
тобто розподіл електронів за енергією  визначається розподілом частинок по станах 
[image: image306.wmf]dZ

dN

e

 PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
і розподілом станів по енергії PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
. До  PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
всі стани зайняті, в кожному по одній частинці, при PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
, всі стани порожні  (другий рисунок). 

Розподіл станів за енергіями має вигляд
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Знайдемо середню енергію електронів у металі при PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="0 К
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Скористаємось тим, що
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Для міді 
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, тобто також дуже велика величина порівняно з  PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="при кімнатній температурі. 

Розглянемо тепер випадок, коли температура металу не дорівнює 0 КPRIVATE "TYPE=PICT;ALT=". Спочатку проведемо якісне обговорення впливу температури на функцію розподілу електронів в металі по енергіях. При збільшенні температури іони, що знаходяться у вузлах кристалічної гратки, здійснюватимуть теплові коливання, інтенсивність яких ростиме з ростом температури. Нагадаємо, що енергія цих коливань дискретна, навіть при 0 К
існують нульові коливання з енергією PRIVATE "TYPE=PICT;ALT=". Електрони, що знаходяться у металі при     0 К
, не можуть взаємодіяти з цими коливаннями : одержати від іонів гратки енергію електрони не можуть, тому що іони знаходяться на найнижчому коливному рівні, віддати енергію іонам гратки електрони також неспроможні, тому що втрата енергії повинна перевести електрони на більш низький рівень, але всі рівні нижче  PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="вже заповнені. 

Положення змінюється при 
[image: image323.wmf]0

>

T

КPRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
. Тепер частина іонів знаходиться на коливних рівнях, вищих за нульові коливання. Зіткнувшись з такими іонами, електрони можуть одержати енергію теплових коливань та перейти на більш високі незайняті рівні з PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
. Можливий і обернений процес: електрон з енергією PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
може передати енергію іону гратки. В результаті при КPRIVATE "TYPE=PICT;ALT=" встановлюється рівновага між електронним газом у металі і граткою, що змінює функцію розподілу електронів. 
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Теплова енергія, якою обмінюються електрони з граткою, має порядок 
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. З цієї причини в обміні енергією можуть приймати участь електрони, що знаходяться від рівня Фермі  PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
на відстані порядку PRIVATE "TYPE=PICT;ALT=". Електрони, рівень енергії яких лежить нижче 
на величину, що помітно перевищує PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
, в обміні енергією участі не приймають. Ці електрони не можуть ні віддати, ні одержати енергію, тому що енергетичні рівні з меншою і більшою енергією зайняті. В результаті зміни функції розподілу відбуваються лише поблизу PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
: з’являються електрони на рівнях з енергією  PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
за рахунок отримання енергії  від гратки, PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="нижче 
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виникають вільні від електронів стани, але також у смузі енергій порядку PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
. На верхньому рисунку показана зміна розподілу електронів за станами при переході від К PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
до КPRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
. Оскільки PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
, то різка при К PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
границя при  із збільшенням температури PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
дещо розмивається. Із збільшенням температури це розмиття збільшується, однак, навіть при 3000 К воно мале PRIVATE "TYPE=PICT;ALT=", так що на рисунку зміни для наочності перебільшені.

Розподіл кількості станів за енергіями 
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від температури не залежить, я це вже зазначала (другий рисунок), а функція розподілу електронів за енергіями PRIVATE "TYPE=PICT;ALT=" зображена на третьому рисунку для трьох температур: 
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. Як вже відмічалося, зміни функції розподілу відбуваються лише поблизу  PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
в енергетичному інтервалі порядку PRIVATE "TYPE=PICT;ALT=".

Перейдемо до кількісного розгляду зміни функції розподілу електронів за енергіями при 
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, задача зводиться до дослідження зміни   з температуроюPRIVATE "TYPE=PICT;ALT=". 

Розглянемо в металі групу електронів з енергією від 
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до . PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="Нехай кількість цих електронів 
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. У відповідності з принципом Паулі PRIVATE "TYPE=PICT;ALT=". Тоді 
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Підрахуємо статистичну вагу 
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для цих енергій, тобто кількість можливих варіантів розміщення  PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
електронів по  енергетичних PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
станах. Очевидно, число перестановок всіх станів в цьому інтервалі PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
, але з цього числа треба виключити перестановки електронів між собою у відповідності з принципом тотожності, їх всього PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
, та перестановки вакансій між собою  PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="В результаті маємо
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Щоб знайти статистичну вагу всіх електронів у металі, треба перемножити статистичні ваги (термодинамічні імовірності) для всіх енергій від 0 до 
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Тепер треба знайти найбільш імовірний розподіл , якому відповідає максимум 
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 та її логарифм мають максимум при одному й тому ж значенні аргументу. Таким чином, нас цікавить розподіл, для якого 
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. Але одночасно повна кількість електронів  PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="повинна бути постійною, тобто
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PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="і загальна енергія електронів 
[image: image375.wmf]const

0

=

=

å

¥

=

i

i

e

e

 повинна залишатись сталою


[image: image376.wmf]0

0

=

=

å

¥

=

i

i

d

d

e

e

PRIVATE "TYPE=PICT;ALT=".

Таким чином, ми повинні розв’язати задачу на умовний екстремум
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При цьому можна використати співвідношення 
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яке справедливе при 
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Система рівнянь набуває вигляду
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Скористаємося методом невизначених множників Лагранжа і помножимо друге і третє рівняння системи на 
[image: image383.wmf]a

 PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
і  PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="відповідно, після чого додамо всі три рівняння
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звідки, за Лагранжем, маємо
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Щоб визначити 
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Оскільки 
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З іншого боку, введення енергії 
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Таким чином, 
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Замість множника Лагранжа 
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введемо енергію Фермі  як 
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Це і є розподіл електронів по енергіях у відповідності зі статистикою Фермі-Дирака.

Енергія Фермі
Обговоримо тепер фізичний зміст величини 
[image: image406.wmf]F

e

PRIVATE "TYPE=PICT;ALT=", яка називається енергією Фермі. Із співвідношення 


[image: image407.wmf]1

1

+

=

-

kT

F

e

dZ

dN

e

e


[image: image614.png]


PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
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при будь-якій температурі (звісно, мова йде про середній ступінь заповнення станів). Тому суто формально можна визначити  PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="як енергію (рівень енергії), при якій середній ступінь заповнення дорівнює половині, тобто половина станів з енергією 
заповнена електронами, а половина – вакантна. Так само, для введеної нами раніше величини  PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="можна було сказати, що це –  максимальна енергія електронів в металі при 0 К.
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Впевнимося, що 
[image: image412.wmf]0

F

F

e

e

®

 PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
при КPRIVATE "TYPE=PICT;ALT=". Дійсно, із співвідношення 
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випливає, що якщо 
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стає аналогічною до розподілу при К.

Доведемо, що 
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є хімічний потенціал  PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="електронного газу в металі. Для цього запишемо суму, одержану нами після введення множників Лагранжа 
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Енергія 
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є внутрішньою енергією електронного газу, в якому немає взаємодії. Оскільки , 
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Але внутрішня енергія є термодинамічним потенціалом, якщо вона виражена через змінні PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
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PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="Об’єм металу не змінюється 
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, з третього доданку PRIVATE "TYPE=PICT;ALT=". Хімічний потенціал за означенням
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тому енергія Фермі –  хімічний потенціал електронів у металі, функція Гіббса в розрахунку на один електрон. 
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Для знаходження рівня (енергії) Фермі 
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PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="Інтеграл в елементарних функціях обчислити не можна. Зазвичай розкладають підінтегральну функцію в ряд та проводять наближені обчислення. В результаті одержують 
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Для металів наближене обчислення дає
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де 
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, як і раніше,PRIVATE "TYPE=PICT;ALT=" – рівень Фермі при 
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. Доданок PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
, навіть при 3000 К його величина порядку 10-3. Тому в багатьох випадках цим доданком можна знехтувати і вважати, що в металах PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
. Є, однак, фізичні явища, які визначаються температурною залежністю рівня Фермі в металах. Із збільшенням температури PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="зменшується.

Перехід від квантової статистики до класичної

Дописать !!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

Теорія Зоммерфельда

Як я вже відмічала, в електронній теорії металів Зоммерфельда збережені основні положення теорії Друде–Лоренца, але замість класичної статистики використовується квантова статистика Фермі–Дирака. Це дозволило позбавитися від багатьох проблем, які виникли в теорії Друде – Лоренца.

Електропровідність металів
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В теорії Друде–Лоренца, якщо електричне поле діє вздовж осі 
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, то електрони, прискорюючись проти поля, набувають додаткову швидкість, в результаті з урахуванням втрат енергії електронів при співударі з граткою, класична функція розподілу  PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
зміщується вздовж осі  PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
проти поля на величину дрейфової швидкості PRIVATE "TYPE=PICT;ALT=". Аналогічне явище відбувається і при використанні квантової статистики. Електрони, які знаходяться всередині сфери Фермі, не можуть прискорюватися під дією поля, тому що всі стани з великими енергіями та імпульсами, які близько розташовані, зайняті. Але електрони на поверхні Фермі під дією поля можуть зсуватися в просторі швидкостей, тому як рівні перед ними вакантні. Пройшовши шлях, який в середньому дорівнює довжині пробігу 
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, ці електроні зазнають співударів. Завдяки великій різниці мас іонів та електронів зіткнення змінює напрям швидкості електронів. Втрачаючи енергію на збудження теплових коливань гратки, ці електрони “пристроюються” до поверхні Фермі з протилежного боку. В результаті відходу електронів з переднього краю поверхні Фермі здатність прискорюватися набувають більш глибоко розташовані електрони. Всі ці процеси приводять до зміщення заповненої електронами сфери Фермі проти поля на величину дрейфової швидкості PRIVATE "TYPE=PICT;ALT=". 

Якісно процес аналогічний до розглянутого в теорії Друде–Лоренца, де для питомої електропровідності одержано вираз 
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. Але, застосувуючи квантову статистику, належить враховувати, той факт, що електрони прискорюються і рухаються між співударами зі швидкістю Фермі PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
, а не PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
. ~Швидкість  PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="і 
не залежить від температури. З цієї причини в теорії Зоммерфельда у виразі для електропровідності  PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
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належить підставити , тобтоPRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
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Тепер єдиною величиною, яка може пояснити температурну залежність електропровідності  PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
(або питомого опору PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
) є довжина вільного пробігу електронів PRIVATE "TYPE=PICT;ALT=".

Загадка електронів, що не розсіюються

Оскільки 
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приблизно в 10 разів, то оцінка довжини вільного пробігу, зроблена нами по даних для питомого опору, збільшує розходження між цією довжиною та припущеним в теорії Друде – Лоренцом значенням порядку декількох ангстремів, ще на порядок, тобто смPRIVATE "TYPE=PICT;ALT=". Пояснення того, що електрон в гратці металу проходить без співударів великі відстані, необхідно шукати у хвильовій природі електронів. 
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Розглянемо ланцюжок, який складається з 
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частинок, які можуть розсіювати деяку пласку хвилю з довжиною хвилі PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
, що падає під кутом  PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="до ланцюжка. 

Нехай відстань між розсіювачами 
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, спостереження розсіяної хвилі ведеться під кутом  PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
на відстані PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
, значно більшій, ніж розміри ланцюжка. Кожна з частинок слугуватиме джерелом сферичних хвиль з амплітудою PRIVATE "TYPE=PICT;ALT=". Ці хвилі будуть інтерферувати одна з одною. Різниця ходу двох хвиль від сусідніх частинок
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Сумарна амплітуда на відстані 
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від  PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="частинок буде
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(сума членів геометричної прогресії),
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Інтенсивність розсіяної хвилі 
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Функція 
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порядку 1 всюди, крім точок, в яких PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
, де  PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="В цих точках функція має значення 
 .

Таким чином, в загальному випадку розсіяні різними частинками хвилі гасять одна одну і хвиля проходить через ланцюжок практично не розсіюючись. Якщо ж 
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відбувається інтенсивне розсіювання з амплітудою 
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та інтенсивністю PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
. В частинному випадку, коли PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
, а  PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="(хвиля йде вздовж ланцюжка, спостерігається відбита назад хвиля) умовою інтенсивного відбиття буде
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Залишаючи на майбутнє розгляд цих особливих точок, можна зробити важливий висновок: в загальному випадку хвиля не розсіюється на періодичній структурі, або, точніше це розсіювання нехтовно мале. Цей результат має достатньо загальний характер, він не залежить від природи хвиль. 

Кристал являє собою сукупність ланцюжків трьох типів з різною відстаню між вузлами. Електрони, маючи хвильові властивості, в загальному випадку проходять такий ідеальний кристал не розсіюючись. В цьому рішення загадки про електрони, що не розсіюються, і завдяки цьому довжина вільного пробігу електронів у кристалічній гратці значно перевищує міжатомну відстань. 

Температурна залежність провідності металів

Розсіювання електронів під час руху через кристалічну гратку відбувається на відхиленнях від строгої періодичності, на дефектах гратки. Порушення періодичності в кристалі пов’язані , перш за все, з тепловими коливаннями атомів у вузлах гратки. З ростом температури збільшується амплітуда цих коливань, що можна описати як появу в гратці газу квазічастинок – квантів енергії коливань атомів гратки, які називаються фононами. Середня енергія, яка приходиться на фонони, що мають частоту 
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Другий доданок – так звані нульові коливання атома, що існують навіть при 0 КPRIVATE "TYPE=PICT;ALT=". Нехтуючи цим доданком, можна одержати вираз для кількості фотонів з частотою [image: image500.wmf]ph
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Тоді довжина вільного пробігу, обумовлена коливаннями гратки, буде визначатися співударами між електронами і фононами
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В результаті PRIVATE "TYPE=PICT;ALT=", відповідно, 
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PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="опір металу при достатньо великих температурах 
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 пропорційний температурі, що і спостерігається на досліді.

За теорією Дебая (див. “Молекулярна фізика”) в кристалічній гратці можуть існувати коливання (фонони) з різними частотами. При 
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 (область високих температур) 
переважають фонони з максимальною частотою PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
і енергією PRIVATE "TYPE=PICT;ALT=". При менших температурах помітну роль грають менш енергійні фонони, а їх загальне число дорівнює
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Зверніть увагу, фонони є бозонами, вони підпорядковані статистиці Бозе-Ейнштейна, імають інший розподіл за енергіями, порівняно з електронами. 
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(область низьких температур), то PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
, заміною PRIVATE "TYPE=PICT;ALT=", одержимо
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Це означає, що довжина вільного пробігу
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Зростання середньої довжини вільного пробігу при зменшенні температури обмежене. Існують дефекти кристалічної гратки, концентрація яких або не залежить від температури, або слабо залежить від 
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. Це дислокації, границі кристалічних блоків і зерен, навіть поверхня при малих розмірах кристалів (тонкі плівки, наприклад). Далі це чужорідні атоми (забруднення, компоненти сплаву, навіть ізотопи металу), які також порушують строгу періодичність гратки. Роль цих дефектів стає помітною тоді, коли довжина вільного пробігу, зумовлена тепловими коливаннями гратки, стає сумірною із середньою відстанню між структурними дефектами і атомами домішки. В результаті  PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
при  PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="і, відповідно, питомий опір стає постійним (див. рисунок до труднощів теорії Друде-Лоренца, температурна залежність питомого опору). 
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Залежність довжини вільного пробігу 
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наведена на рисунку. В області PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
, де PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
, енергія фононів стає настільки малою, що електрону, який одержав додаткову енергію в електричному полі, треба зазнати не один, а  PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
співударів з фононами, щоб втратити направлену проти поля швидкість. Середній шлях PRIVATE "TYPE=PICT;ALT=", який електрон проходить до повної втрати додаткової енергії, називається транспортною довжиною вільного пробігу 
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При великих температурах , PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="

PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
при низьких температурах  
і залежить від PRIVATE "TYPE=PICT;ALT=".

Нехай початковий імпульс електрона після прискорення 
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, а після співудару і генерації фонона PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
, імпульс фонона PRIVATE "TYPE=PICT;ALT=", тоді 
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Оскільки співудар майже пружний,
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змінюється лише напрямок імпульсу електрона на кут 
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в результаті 
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звідки кількість співударів
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При 
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 PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="середня енергія гратки
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раніше ми отримали, що кількість фононів 
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Імпульс одного фонона 
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, а PRIVATE "TYPE=PICT;ALT=". Транспортна довжина вільного пробігу 
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що узгоджується з дослідом. Таким чином, 
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(залишковий опір), далі  PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
і  PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="при 
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Отже, теорія Зоммерфельда здатна пояснити температурну залежність опору в широкому діапазоні температур. Введення структурних дефектів і домішки обмежує залежність довжини вільного пробігу від температури в області 
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Теплоємність електронного газу в металі
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Обговоримо питання про теплоємність електронного газу в металі. Як вже відмічалося, внаслідок заборони Паулі можуть обмінюватися тепловою енергією з граткою лише електрони, які мають в металі енергію поблизу рівня Фермі 
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, в інтервалі порядку PRIVATE "TYPE=PICT;ALT=". Доля таких електронів приблизно 
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, а їх кількість у 1 см3 становить PRIVATE "TYPE=PICT;ALT=". Їх внесок у внутрішню енергію металу
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вважаючи, що додаткова енергія кожного з цієї групи електронів PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
. Ми не врахували енергію більшої частини електронів PRIVATE "TYPE=PICT;ALT=", тому що цей постійний доданок не залежить від температури і при розрахунку теплоємності дасть нульовий внесок. Теплоємність електронного газу в металі
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PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="Строгий розрахунок на основі статистики Фермі – Дирака дає
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Множник  PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
відрізняється від одержаного значення  PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="при наближеній оцінці приблизно на 40%. Тоді теплоємність електронного газу
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За законом Дюлонга і Пті молярна теплоємність металів при достатньо високій температурі дорівнює  PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
і обумовлена коливаннями атомів гратки. Для 1 см3 внесок гратки буде PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
, отже, для міді при К PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="маємо
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При низьких температурах 
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PRIVATE "TYPE=PICT;ALT=", а внесок електронного газу лінійно залежить від температури. Тому при зниженні температури внесок електронного газу може бути більше, ніж внесок гратки. Оскільки
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 EMBED Equation.3  [image: image575.wmf]bT

aT

c

c

c

e

V

гр

V

V

+

=

+

=

3

;

[image: image576.wmf]b

aT

T

c

V

+

=

2

,

[image: image622.png]


можна для низьких температур експериментально знайти залежність сумарної теплоємності 
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. Точки, одержані експериментально, укладаються на пряму лінію, тангенс кута нахилу якої 
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 дозволяє знайти множник 
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, а відрізок, який відсікається на осі ординат – константу PRIVATE "TYPE=PICT;ALT=". 

Отже, підсумовуючи, бачимо, що теорія Зоммерфельда пояснює, чому при кімнатній температурі можна не враховувати внесок електронів в теплоємність металів, і дозволяє передбачити лінійну залежність теплоємності електронного газу від температури, яка підтверджується експериментально. 

Теплопровідність металів

Теплопровідність металів визначається тим фактом, що електрони беруть участь в цьому процесі. Коефіцієнт теплопровідності 
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PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="В цій формулі, як і у виразі для електропровідності, теплова швидкість замінена на швидкість 
[image: image583.wmf]F

v

 PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="на рівні Фермі, 
[image: image584.wmf]-

1

V

c

теплоємність 1 см3 металу, 


[image: image585.wmf]T

Nk

c

F

V

0

2

2

1

2

e

p

×

=

;

отже



[image: image586.wmf]T

mv

Nk

F

l

p

c

2

2

3

×

=

,

оскільки 
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. Отже, температурна залежність коефіцієнту теплопровідності 
[image: image588.wmf]c

 PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
визначається добутком PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
. Звертаючись до залежності , можна побудувати і залежність 
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При низьких температурах, коли довжина вільного пробігу 
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і визначається дефектами гратки, які не залежать від температури, тоді PRIVATE "TYPE=PICT;ALT=". 

В області, де 
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, а при високих температурах PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
, PRIVATE "TYPE=PICT;ALT=".
Ця залежність 
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 повністю узгоджується з експериментом. Досліди показали, що в області лінійної залежності 
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і максимуму теплопровідність залежить від розмірів зразків: дуже дрібні кристали мають меншу теплопровідність, тому що дефектом слугує їх поверхня. Розміри таких зразків повинні бути порядку або менше, ніж PRIVATE "TYPE=PICT;ALT=". 

Введення чужорідних атомів (наприклад, створення сплаву) також знижує 
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 PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="в області температур, що розглядається. Точно таким же чином впливає заміна металу, який складається з одного ізотопу, на суміш ізотопів цієї ж речовини.

Закон Видемана – Франца

Теорія Зоммерфельда дозволяє також пояснити закон Видемана – Франца
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PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="де 
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що дуже добре узгоджується із експериментом.

Парамагнетизм електронного газу в металі (парамагнетизм Паулі)

Перенести з магнетизму !!!Звернемося до парамагнетизму електронного газу в металі (парамагнетизм Паулі). Розгляд можна вести, вважаючи, що PRIVATE "TYPE=PICT;ALT=", тоді температурні ефекти лише незначно змінюють функцію розподілу електронів по енергіях біля . В кожному стані при і знаходяться по два електрони з протилежно направленими магнітними моментами. Це умовно відображено на рис. 9.21а двома антипаралельними стрілками. 

Звісно, орієнтація цих стрілок ніякого відношення до осей на рисунку не має. По осі абсцис відкладена енергія PRIVATE "TYPE=PICT;ALT=". По суті це кінетична енергія електронів в металі, але можна вважати повною енергією, оскільки потенціальну енергію можна прийняти рівною 0. Розділимо графік на дві частини, кожна з яких для однієї з орієнтацій магнітного моменту (рис.9.21б). Ясно, що намагніченість електронного газу дорівнює нулю, тому як число електронів з кожною орієнтацією однакове. Включимо зовнішнє магнітне поле . Тоді для орієнтацій електронів у верхній частині рис. 9.21в потенціальна енергія зменшується на , а для електронів в нижній частині збільшиться на таку ж величину, тому як ця енергія визначається виразом , де — магнітний спіновий момент електрона. Відзначимо, що на рис.9.21в — сума кінетичної і потенціальної енергії електронів. Відбудеться зсув кривих функції розподілу вздовж осі енергій на величину . Однак, тепер частина електронів з нижнього стану може перейти у верхній, на вільні місця. При такому переході змінюється орієнтація магнітних моментів електронів — моменти орієнтуються за полем, що знижує енергію системи. Переходи завершаться, коли у цих двох груп електронів встановиться однакове значення максимальної енергії (це властивість рівня Фермі – хімічного потенціалу, див. рис.9.21г). Тепер електронів, орієнтованих за полем, більше, електронний газ намагнітиться за полем, з’явиться парамагнетизм. Однак, по-перше, в парамагнетизмі приймає участь лише мала доля електронів, для основної маси магнітні моменти компенсують один одного. По-друге, відсутність компенсації проявляється в електронів, які далеко відстоять від рівня Фермі, тому вплив температури на ефект намагнічування буде відсутній. Для оцінки намагнічування подумки сумістимо початки двох кривих (рис.9.21д). Тоді доля електронів, яка дає намагніченість за полем, приблизно дорівнює 

PRIVATE "TYPE=PICT;ALT=", а число таких електронів — , вектор намагніченості:

PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="де магнітна сприйнятливість: 

Ця величина не залежить від температури. Точний розрахунок за теорією Зоммерфельда дає:

PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="Класична теорія Ланжевена (див. главу 5) дає , звідки . Для міді при 300К: . Як відмічалося в розділі 9.2, незалежність від температури і співвідношення спостерігаються експериментально.

Термоелектронна емісія з металу у вакуум

Наостанку цього розділу розглянемо в рамках теорії Зоммерфельда термоелектронну емісію з металу у вакуум. Метал можна вважати подібним до потенціального ящика, глибина якого PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="— відстань по осі енергій на рис.9.22 від рівня вакууму до початку відліку кінетичної енергії вільних електронів . Цей ящик заповнений електронами. Робота виходу метала є . Це та енергія, яку при треба надати найбистрішому електрону в металі, щоб він вийшов у вакуум з нульовою кінетичною енергією. На рис.9.22 суміщені картина потенціального бар’єру на межі метал-вакуум та розподіл електронів за енергіями в металі. 

Для того, щоб електрон був здатний вийти з металу у вакуум, він повинен мати такий імпульс PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="вздовж осі , щоб кінетична енергія, пов’язана з цією складовою імпульсу була більше або дорівнювала . Отже, умова виходу у вакуум: 
Розглянемо тепер розподіл електронів в металі за імпульсами. Для цього візьмемо в імпульсному просторі елемент об’єму PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="(рис.9.23). 

В цьому елементі число станів — PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="( — об’єм на один стан, можливі 2 орієнтації магнітного моменту). Число електронів в одиниці об’єму металу з імпульсами від до від до та від до позначимо . Цю величину ми одержимо, помноживши знайдене нами число станів на: 
Тому як вийти можуть тільки швидкі електрони, ми можемо відкинути одиницю в знаменнику (див. розділ 9.4), тоді:

Ці електрони внесуть вклад у густину струму з металу до вакууму:

Тепер, щоб одержати повну густину струму PRIVATE "TYPE=PICT;ALT=", треба проінтегрувати по від до , а по і по від до :

остаточно PRIVATE "TYPE=PICT;ALT=", де (формула Річардсона – Дешмана).

Якщо експериментально виміряти залежність PRIVATE "TYPE=PICT;ALT=", а потім побудувати цю залежність в координатах і , то ми повинні одержати пряму : (рис.9.24).

Тангенс кута нахилу цієї прямої PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="дає можливість знайти роботу виходу метала, а відрізок, який відсікається прямою на осі ординат , дає .

При виводі не враховано відбиття електронів на межі метал – вакуум, а також невелика залежність роботи виходу від температури. Річардсон, використовуючи класичну статистику, одержав: PRIVATE "TYPE=PICT;ALT=", що гірше узгоджується з експериментом.
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