Елементи зонної теорії твердих тіл

Утруднення теорії вільних електронів. Наближення сильно зв’язаних та слабо зв’язаних електронів
Не дивлячись на успіхи теорії вільних електронів Зоммерфельда при поясненні фізичних властивостей металів, детальне зіставлення висновків цієї теорії з експериментом виявляє цілий ряд розходжень. Так, при дії магнітного поля на провідник зі струмом має місце ефект Холла. Магнітне поле 
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PRIVATE "TYPE=PICT;ALT=", перпендикулярне до провідника, створює силу Лоренца 
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їх заряд. Відхилення носіїв струму створює різницю потенціалів між точками у напрямку, перпендикулярному і магнітному, і електричному полюPRIVATE "TYPE=PICT;ALT=", в результаті електрична сила PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="врівноважує силу Лоренца. Ми вводили сталу Холла
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 концентрація носіїв заряду. Знак цієї сталої дозволяє знайти знак носіїв струму в провіднику, а величина PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="дозволяє знайти концентрацію носіїв. Багато металів при вимірюванні сталої Холла 
дають від’ємне значення PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
. Наприклад, для лужних металів величина PRIVATE "TYPE=PICT;ALT=", одержана експериментально, має від’ємний знак і відповідає припущенню, що кожний атом віддає один електрон до газу вільних електронів. Але є ряд металів (наприклад, залізо), для яких дослід дає додатний знак носіїв заряду. Є метали, для яких стала Холла дорівнює нулю. Ці факти не можна пояснити в рамках теорії вільних електронів Зоммерфельда. 
Однак, головним недоліком цієї теорії є її нездатність пояснити той факт, що одні речовини є металами, другі – ізоляторами, треті – напівпровідниками. При цьому діапазон питомих опорів величезний: від 
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 Ом(см PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
у міді до  Ом(см PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="у бурштину. 
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Причиною цих утруднень теорії вільних електронів є ігнорування впливу полів додатних іонів, розташованих у вузлах гратки, на рух електронів. В теорії Зоммерфельда припускається, що електрони в металі рухаються у вільному від полів іонів просторі. Лише на межі метал-вакуум діють сили, які перешкоджають виходу електрона з твердого тіла. Таким чином, метал являє собою потенціальний ящик з пласким дном, тобто зі значенням енергії і потенціалу, незалежним від координат (перший рисунок). 

Однак, насправді кожний іон має додатньо заряджене ядро, котре можна вважати точковим зарядом, та електронні оболонки, які частково екранують цей заряд. На другому рисунку показані додатні іони, які утворюють кристалічну гратку, а на наступних рисунках – хід потенціалу вздовж ліній вказаних перерізів. В першому випадку ця лінія проведена через вузли гратки, і оскільки ядро має малі розміри, то хід енергії (або потенціалу) в точках розташування додатних іонів дає великі від’ємні значення, які фактично прямують до 
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PRIVATE "TYPE=PICT;ALT=". У другому випадку лінія проведена між вузлами гратки. В цьому випадку спостерігається періодична зміна енергії вздовж лінії. Глибина потенціального рельєфу залежить від положення лінії перерізу. Наявність цього періодичного потенціального рельєфу і його вплив на рух електронів в твердому тілі ігнорується теорією вільних електронів. 

В теорії Зоммерфельда припускається, що на електрони діє усереднений постійний потенціал. Це припущення не відповідає детальній картині електричних полів в твердому тілі і його необхідно замінити.

В атомах, які утворюють тверде тіло, є зовнішні та внутрішні електронні оболонки. Електрони внутрішніх оболонок розташовані ближче до ядра, їх зв’язок з ядром характеризується більшою енергією, це так звані сильно зв’язані електрони. Стани електронів внутрішніх оболонок атомів, утворюючих тверде тіло, багато в чому подібні до їх стану в ізольованих атомах. Вплив сусідніх атомів в гратці на внутрішні електронні оболонки можна розглядати як слабке збурення. 
Електрони зовнішніх оболонок атомів у гратці слабо зв’язані з ядром, поле якого екрановане внутрішніми оболонками. Ці електрони мають помітну імовірність знаходження між іонами гратки, тобто в тих областях простору, де амплітуда періодичного потенціалу гратки невелика. 

В зв’язку зі сказаним у фізиці твердого тіла існують два підходи до розгляду поведінки електронів в гратці: метод сильного зв’язку, який дає найгарніші результати при розгляді електронів внутрішніх оболонок атому, і метод слабкого зв’язку (слабо зв’язаних електронів), який застосовується до валентних електронів. Ці два підходи дають якісно однакові результати – в твердому тілі є зони дозволених та заборонених значень енергії, які чергуються. Однак, вихідні позиції цих методів різні. В методі сильного зв’язку в якості нульового наближення при розв’язанні задачі про рух електронів в гратці вибираються хвильові функції і власні значення енергії для ізольованого атому. Ці характеристики в принципі дозволяє знайти квантова механіка. Вплив сусідніх атомів враховується як слабке збурення вихідної задачі про ізольований атом. Це дозволяє вирішити задачу в першому наближенні. В методі слабо зв’язаних електронів за нульове наближення береться модель вільних електронів. Збуренням є періодичний потенціал гратки. Не розглядаючи детально два згаданих методи обчислень, зупинимося на якісних результатах.

Енергетичні зони металів, напівпровідників та ізоляторів


У ізольованому атомі електрони знаходяться на певних енергетичних рівнях. Будемо зближувати атоми. Вони ідентичні, тому однакові електрони знаходяться в однакових енергетичних станах. При зближенні починає порушуватись принцип Паулі.  Тоді кожний енергетичний рівень розщеплюється на 
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 рівнів, де 
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кількість атомівPRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
, всі ці рівні лежать близько один до одного, утворюючи зону дозволених значень енергії. За звичай ширина зони може бути не більше декількох еВ, число рівнів для тіла об’ємом 1 см3 порядку PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
, тому відстань між сусідніми рівнями порядку еВPRIVATE "TYPE=PICT;ALT=". Таку малу величину виявити експериментально не вдається, тому можна говорити про неперервну зміну енергії в межах зони. 

Однак, дискретність рівнів проявляється при заповненні зони електронами: на кожному рівні можуть знаходитися по 2 електрони з різною орієнтацією спінових моментів. Ширина зони визначається максимальною взаємодією найближчих сусідніх атомів. Тому для зовнішніх електронних оболонок ізольованого атому розщеплення є великим внаслідок сильної взаємодії з найближчими сусідами. Електрони внутрішніх оболонок слабо відчувають наявність найближчих сусідів, для них максимальне розщеплення і ширина зони дозволених енергій мала. Зазнають розщеплення і ті рівні в ізольованому атомі, які лежать вище рівня валентних електронів і не заповнені електронами в незбудженому атомі. Розщеплення цих рівнів може привести до перекриття зон, вільних від електронів. 
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Розглянемо схема розщеплення рівнів при утворенні металічного натрію з окремих атомів Na. Оболонки 
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 кожного атому заповнені повністю електронами. На рівні 
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 знаходиться валентний електрон.
Рівень 
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 PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
не зайнятий електронами і при зближенні атомів зона, яка утворюється завдяки розщепленню цього рівня на  PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
рівнів перекривається iз зоною  PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
в єдину  PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="зону.

Рівень 
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 PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="в атомі Na повністю заповнений електронами. Внаслідок того, що цей рівень більш глибокий, електрони, що йому належать, знаходяться ближче до ядра, розщеплення цього рівня невелике. 
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На рисунку не зображені рівні 
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 PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
і PRIVATE "TYPE=PICT;ALT=", розташовані значно нижче по шкалі енергій. Ці рівні практично не розширені. 
Прийнято зображати зонну структуру так, як це зроблено на рисунку. При цьому вздовж осі ординат відкладають енергію електрона в твердому тілі 
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PRIVATE "TYPE=PICT;ALT=". За нуль зазвичай вибирають так званий рівень вакууму, тобто енергію електрона, що знаходиться у спокої у вакуумі далеко від твердого тіла. Вздовж осі абсцис відкладають просторову координату, наприклад, 

PRIVATE "TYPE=PICT;ALT=". 
Таким чином, при об’єднанні ізольованих атомів в тверде тіло утворюються зони дозволених енергій (затінені на рисунку) і заборонених енергій, котрі чергуються одна з одною. Зони дозволених енергій походять внаслідок розщеплення дискретних енергетичних рівнів в ізольованому атомі завдяки взаємодії атомів в гратці. Заборонені зони енергій зобов’язані своїм походженням областям забороненої енергії в ізольованому атомі. 
Розглянемо питання про заповнення електронами зон дозволених значень енергій. На кожному рівні може знаходитися по два електрони. 
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 PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
зона натрію виявляється заповненою повністю, по два електрони на кожному рівні. В результаті ці електрони не можуть ні одержувати, ні віддавати енергію малими порціями, тому що перехід на сусідні рівні заборонений принципом Паулі. Перехід в стани, яким відповідає зона заборонених енергій, також неможливий. Тому якщо до твердого тіла прикладене зовнішнє електричне поле, електрони такої заповненої зони не зможуть одержати енергію від цього поля, не будуть прискорюватися і не зможуть приймати участь в електропровідності. Аналогічно електрони заповнених зон не зможуть одержувати малі порції теплової енергії від гратки або віддавати їй свою енергію. Тобто ці електрони не вносять вкладу до теплоємності твердого тіла. Не приймають участі вони і в магнітних явищах, тому що магнітні моменти двох електронів на одному рівні компенсують один одного. Якщо поки не враховувати перекриття  PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
і  PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="зон, то оскільки на рівні ізольованого атому натрію знаходиться один електрон, може здатися, що і після розщеплення цього рівня в зону на кожному рівні опиниться по одному електрону. Однак, цим електронам енергетично вигідно розташуватися по два на нижній половині рівнів зони, зайнявши 
рівнів . При цьому орієнтація спінових моментів половини електронів зміниться на протилежну. Найенергійніші з електронів 
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 PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
зони матимуть при К PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
енергію Фермі PRIVATE "TYPE=PICT;ALT=", яка відраховується від нижнього краю (дна) 
 EMBED Equation.3  


 зони. При 
 EMBED Equation.3  


К вище 
 EMBED Equation.3  


рівні енергії вільні, якщо прикласти електричне поле, або нагріти тверде тіло, то електрони одержуватимуть енергію і зможуть приймати участь в явищах електропровідності, теплопровідності, теплоємності, тощо. Така частково заповнена зона називається зоною провідності. До електронів цієї зони з деякими видозмінами можна застосовувати теорію вільних електронів Зоммерфельда. Тверде тіло, яке має таку верхню частково заповнену зону, виявлятиме властивості металу.

Розглянемо тепер елементи другої групи системи Менделєєва, наприклад, кальцій Ca. У цих елементів два валентних електрони на зовнішній оболонці, тому відповідна зона буде заповнена повністю, і може скластися уявлення, що ці елементи не будуть проводити струм, маючи лише заповнені зони. Однак, завдяки перекриттю зон валентних електронів і зон, утворених за рахунок незайнятих станів, електропровідність стає можливою і речовини поводять себе як метали.
Інакше поводять себе елементи або хімічні сполуки, у яких є тільки повністю заповнені і вільні від електронів зони. В цьому випадку прикладення зовнішнього електричного поля не приведе до появи струму, речовина буде ізолятором, діелектриком. 
В якості прикладу розглянемо кухонну сіль NaClPRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
. У хімічних сполук зонна структура утворюється зі зміщених по шкалі енергій зон тих елементів, які входять до її складу. Зона  натрію PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
повинна була б містити  PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="електронів, зона хлору
, яка лежить нижче  PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="зони, заповнена частково, тому що на валентній оболонці хлору замість восьми є сім електронів. 
 EMBED Equation.3  


 електрони натрію переходять в 
 EMBED Equation.3  


 зону хлору, заповнюючи її. Це відповідає утворенню кристалу, у вузлах гратки якого чергуються іони Na+ і Cl(. В результаті утворюється пуста зона натрію та заповнена зона хлору, кристал є ізолятором.

Електропровідність NaCl PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
може виникнути тільки тоді, коли до кристалу підводиться енергія, в результаті чого електрони можуть збуджуватися із заповненої зони у вільну зону провідності. Цю енергію можна підводити, опромінюючи кристал ультрафіолетовими або рентгенівськими променями, квант енергії яких  PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="більше за ширину забороненої зони, тобто відстані від дна зони провідності до верхнього рівня найближчої заповненої зони, яка називається валентною. При цьому у вільній зоні провідності з’являються електрони, здатні під впливом зовнішнього електричного поля створити струм. Одночасно в заповненій валентній зоні з’являються вакансії, так звані дірки. В результаті електрони валентної зони можуть переміщуватися, заповнюючи ці вакантні місця, та приймати участь у переносі струму. Відтак виникає фотопровідність діелектрику. 

Перекидання електронів з валентної зони в зону провідності може здійснюватися завдяки тепловій енергії, яку електрони у валентній зоні одержують від атомів гратки, що коливаються. Велика ширина забороненої зони NaCl PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="не дозволяє при помірно високих температурах переводити помітне число електронів з валентної зони у зону провідності. Тому нагрівання 
не веде до появи електронної електропровідності. Є, однак, такі речовини, в яких ширина забороненої зони сумірна з PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
, тобто з середньою енергією теплового руху. В таких речовинах можливе термічне збудження електронів в зону провідності. Являючись ізоляторами при PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
, ці речовини набувають електропровідності при PRIVATE "TYPE=PICT;ALT=", яка зростає із збільшенням температури. Такі речовини одержали назву напівпровідники. Велику роль в їх електропровідності відіграють домішки.
Напівпровідники з власною провідністю

Як я вже зазначала, електрони повністю заповненої зони не можуть приймати участь в електропровідності. В діелектриках при 
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 PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="всі зони повністю заповнені, в зоні провідності електронів немає. Діелектрики характеризуються шириною заповненої зони 
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енергія найнижчого рівня в зоні провідності, дно цієї зони, PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
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найбільша енергія стану найближчої до зони провідності заповненої зони, так званої валентної зони.

При 
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 PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
деякі електрони валентної зони можуть за рахунок енергії теплових збуджень, одержаної від гратки, перейти в зону провідності. При цьому в зоні провідності з’являються електрони, а у валентній зоні – дірки. Завдяки цьому діелектрик може проводити струм. Величина електропровідності істотно залежить від співвідношення між шириною забороненої зони  PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
і тепловою енергією PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
, яку електрони одержують від гратки. При кімнатній температурі еВPRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
. Свого часу в інших курсах буде показано, що доля електронів, здатних за рахунок теплової енергії здолати заборонену зону, пропорційна PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
. При еВPRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
, , тобто нехтовно мала. Якщо 
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, то , PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="і провідність буде помітною. 
Тверді тіла, які є діелектриками при 
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PRIVATE "TYPE=PICT;ALT=", але з такою шириною забороненої зони, що при температурах нижче точки плавлення, мають помітну електропровідність, називаються власними напівпровідниками. 
Ясно, що чіткої границі між напівпровідниками та діелектриками не існує. Прийнято вважати, що в напівпровідниках ширина забороненої зони менше, ніж 2 еВ, питомий опір PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
від  PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
до Ом(см PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
(у металів Ом(смPRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
). У діелектриків  PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="
може бути Ом(смPRIVATE "TYPE=PICT;ALT=". 
Електропровідність напівпровідників повинна різко збільшуватися при збільшенні температури завдяки зростанню концентрації носіїв струму. У металів ця концентрація не залежить від температури, з ростом температури підсилюється розсіювання електронів на коливаннях гратки (електрон–фононна взаємодія) і електропровідність спадає. Наявність від’ємного коефіцієнту опору – характерна особливість напівпровідників. Саме ця особливість притягнула увагу фізиків ще на початку XIX сторіччя. До кінця XIX сторіччя було виявлено, що напівпровідники мають термоерс приміром в 100 разів більшою, ніж у металів, що при освітленні напівпровідників виникає фотоерс, що контакт метал–напівпровідник або контакт двох різних напівпровідників має випростуючі змінний струм властивості. На початку XX сторіччя виміри ефекту Холла показали, що зміна опору напівпровідників з температурою обумовлена зміною концентрації носіїв струму, були виявлені носії з додатним зарядом. Всі ці особливості одержали своє пояснення в межах зонної теорії твердих тіл. 

Попервах накопичення достовірних даних про напівпровідники гальмувалося тим, що фізичні властивості напівпровідників виявилися дуже чутливими до чистоти зразків. Так, наявність всього декількох атомів домішки на 
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 PRIVATE "TYPE=PICT;ALT="атомів основної речовини може суттєво змінити опір зразка, а зміна концентрації домішки на три порядки може змінити опір на 12 порядків. При великих концентраціях домішки може змінитися хід опору – із збільшенням температури опір зростає, подібно до металів. В зв’язку зі сказаним поряд із власними напівпровідниками розглядають невласні, або домішкові напівпровідники. Напівпровідник називається невласним, якщо його електронні властивості визначаються або електронами, які попали в зону провідності з домішок, або дірками, які виникли у валентній зоні за рахунок захвату електронів цієї зони домішковими атомами. У власному напівпровіднику електрони та дірки виникають за рахунок збудження електронів валентної зони в зону провідності. Таким чином, в ідеальному випадку власний напівпровідник не повинен мати домішок. 

Напівпровідники з домішковою провідністю

Залежність електропровідності напівпровідників від температури
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