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До последнего времени не было единой теории, объясняющей
свойства различных твердых тел. Например, чтобы интерпретировать
свойства меди, алмаза и каменной соли, необходимо было придумы-
вать три совершенно различные картины их внутреннего строения.
Попытки установить связь между этими картинами или связать
их со свойствами изолированных атомов не приводили к удов-
летворительным результатам. В современной теории атомное
ядро и электроны рассматриваются в качестве первичных ча-
стиц и предполагается, что их поведением всегда руководят
одни и те же квантовые законы независимо от того, изолированы
ли частицы, или соединены в небольшие группы, образующие атом
или молекулу, или скопляются в больших количествах, образуя
макроскопическое твердое тело. Теория твердого состояния, основан-
ная на этой точке зрения, является, конечно, единой теорией. На-
сколько удовлетворительно она объясняет свойства действительных
твердых тел, будет зависеть от достаточности квантовых законов для
теории твердого тела, от той точности, с которой эти законы из-
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вестны, и от возможности вывести из них требующиеся многочис-
ленные заключения. Единственным решающим испытанием для этого
является согласие теоретических предсказаний с экспериментальными
наблюдениями. Поэтому одной из наших задач будет показать, на-
сколько успешно квантовая теория интерпретирует многие из наблю-
даемых свойств твердых тел, остающиеся в классической картине
необъясненными.

Наконец, мы хотим дать в нематематическом изложении обзор
современного состояния и развития этой теории, чтобы показать, где
она имеет успех и где в наших знаниях существуют еще большие
пробелы.

Около половины настоящей статьи посвящено обсуждению объем-
ных свойств твердых тел, таких, как сцепление, порядок величины·
электропроводности и пр., определяемых совместным действием основ-
ных атомов, составляющих твердое тело. Как раз в этой области
современная теория наиболее удовлетворительна. Поверхностные свой-
ства, включающие в себя явления фотоэффекта, термоэлектронной
эмиссии, адсорбции и т. д., обсуждаются нами в последней части
статьи. Этот класс свойств изучен сравнительно не так хорошо, как.
объемные свойства.

Свойства, зависящие от структуры твердого тела и определяемые
присутствием загрязнений или малыми искажениями в кристалличе-
ской решетке, только еще становятся объектами теоретического
исследования. Однако, они чрезвычайно важны для техники; мы от-
метим в качестве областей, в которых прежде других были учтены
свойства, зависящие от структуры: флуоресценцию, фотографическую
чувствительность и разрывное напряжение материалов. В последней.
части мы рассмотрим современное объяснение этих свойств.

1. Р А З В И Т И Е Т Е О Р И И Т В Е Р Д Ы Х Т Е Л Д О К В А Н Т О В О Й

Т Е О Р И И

I. К л а с с и ф и к а ц и я т в е р д ы х тел
Назначение общей теории твердых тел—дать объяснение много-

численным фактам, накопленным в течение последних двухсот лет.
Эти исследования (по необходимости эмпирические) приводили к раз-
делению различных твердых тел на группы. Классификация основы-
валась на химическом строении, на кристаллографической симметрии
и таких (тензорных) свойствах, как проводимость, вязкость и диэлек-
трическое поведение твердых тел. На основании рассмотрения всех
этих свойств было найдено, что твердые тела довольно естественно-
могут быть сгруппированы в следующие пять основных групп:
1) металлы, 2) ионные кристаллы, 3) валентные кристаллы, 4) полу-
проводники, 5) молекулярные кристаллы.

Металлы отличаются высокой электро- и теплопроводностью.
Большинство электроположительных элементов образует твердые тела
этой группы. Ионные кристаллы характеризуются хорошей ионной
проводимостью при высокой температуре, сильным поглощением
в инфракрасной части спектра и хорошей раскалываемостью. Прак-
тически в эту группу попадают все соли типа NaCl, MgO и т. д.
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Валентные кристаллы, как, например, алмаз и карборунд, обладают
низкой электропроводностью, большой твердостью и плохой раскалывае-
костыо; образуются они из наиболее легких элементов средних колонок
периодической таблицы элементов. Полупроводящие кристаллы отлича-
ются, главным образом, слабой электронной проводимостью, растущей с
температурой; примерами этой группы являются CuO, Cu2O, ZnO. Полу-
проводники по раскалываемое™, твердости и структуре решетки напоми-
нают валентные кристаллы, но не всегда подчиняются правилам ва-
лентности при реакциях. Наконец, молекулярные кристаллы представ-
ляют собой класс, к которому принадлежит большинство твердых орга-
нических соединений. Они имеют низкую температуру плавления и ки-
пения, испаряются обычно в форме устойчивых молекул и, ко-
ротко говоря, ведут себя как правильные агрегаты слабо связанных
молекул.

Существует, конечно, большое количество твердых тел, по своим
свойствам лежащих в промежутке между этими пятью основными
группами. Однако, при дальнейшем обсуждении мы будем придержи-
ваться этой 'классификации.

2. Т е о р и я м е т а л л о в Л о р е н ц а

До 1900 г. теоретические работы по твердым телам были, глав-
ным образом, феноменологическими. Для установления связи между
различными физическими свойствами использовались термодинами-
ка и электромагнитная
теория. Итог этой сту-
пени развития теории
подведен в книгах Дру-
де 1 , Фохта2 и др. Не-
многочисленные в то
время попытки интер-
претировать физиче-
ские свойства твердых
тел на основе картины
их внутреннего строе-
ния 3 интересны, глав-
ным образом, как исто-
рические этапы.

Р ~

Рис. 1.

Первая работа, ко-

а — распределение по энергиям при различных темпе-
ратурах (Γι>7· 3>Γ 3>0°Κ) свободного электроняого
газа в металле (теория Лоренца, статистика Максвелла-

о

Больцмана). Средняя энергия»—— КГ равна примерно
ТОруЮ МЫ ХОТИМ ЗДеСЬ о 0 4 e V п р и к о м н а т н о й температуре. * - зависимость
Обсудить, ЭТО Теория ' энергии электронов от их импульса ρ

металлической проводимости Лоренца, предложенная им в 1905 г . 4 .
Лоренц рассматривал валентные электроны в металле, как частички
идеального газа, свободно движущиеся в решетке и распределенные
по эн. ргиям согласно закону Максвелла. Число частиц определенной
энергии и изменение энергии в зависимости от импульса показаны
на рис. 1. Средняя энергия электрона равна 3/2 k 7, где k посто-
янная Больцмана и Τ абсолютная температура. При Т=0 все
электроны имеют энергии, и скорость, равные нулю. Когда к металлу
1*
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прикладывается разность потенциалов, электронный газ, по взглядам
Лоренца, движется сквозь решетку металла под действием силы,
которую поле оказывает на отдельные частички, в результате чего
получается электрический ток. Сопротивление интерпретируется, как
результат упругик соударений электронов с ионами решетки. Лоренц
показал, что величину сопротивления и его температурный коэфи-
циент в области температур, близких к комнатной, можно было бы
объяснить в предположении, что все валентные электроны свобод-
ны и что среднее расстояние, проходимое ими между соударениями,

равно приблизительно
постоянной решетки.

Эта картина внут-
реннего электронного
газа также удовлетво-
рительно согласовалась
с наблюдениями над
эмиссией электронов из
нагретых металлов. Если
потенциальная энергия
электронов вне метал-
ла принимается за нуль,
то полная энергия элек-
тронов внутри метал-

,ла есть Е= W-\~-~ ,
Ζ1ΪΙ

где W — отрицательная
внутренняя потенциаль-

w

— Ν χ —

Рис. 2.
Термоэлектронная эмиссия по теории Лоренца.
Из металла может выйти лишь небольшое чи-
сло электронов в максвелловском распределе-
нии (рис. а), достигающих поверхности с энер-

2

ная энергия и ρ — им-
пульс. При абсолютном
нуле температуры ρ = О
и W равно работе, тре-
буемой для удаления
электрона из металла.

При более высоких температурах электроны в максвелловском
распределении, достигающие поверхности (при χ = 0) с такой состав-

гиями Ех ( Ех = , j - ) . большими, чем работа

выхода W (показана на рис. Ь).
3 — злектроны, могущие участвовать в термоэлектфон-

ной эмиссии, 2 — поверхность

ляющей импульса ρχ, что ^-i—величина положительная, мо-

гут выйти из металла; при этом может быть измерен соответствующий
термоэлектронный ток. Работа Ричардсонаδ показывает, что эта про-
стая картина в состоянии описать все главные черты термоэлек-
тронной эмиссии.

Однако, теория встречает большую трудность, приписывая тепло·
3

емкость -тг k каждому валентному электрону. Удельная теплоемкость

большинства металлов, так же как и других твердых тел, экспери-
ментально, с точностью до нескольких процентов, равняется 3R на
моль, что связано только лишь с термическим движением ионной
решетки. В отношении удельной теплоемкости валентные электроны
в металле ведут себя не так, как если бы они все были свободными,
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но так, как если бы примерно только один электрон из ста был
свободен. Чтобы избежать этой трудности, можно было бы предпо-
ложить, что большинство валентных электронов связано с атомами
и только немногие остаются свободными и проводят электрический
ток; но тогда, для того чтобы объяснить наблюдаемую электропровод-
ность, необходимо, чтобы средний свободный пробег между соударениями
увеличился от величины, близкой к постоянной решетки, до вели-
чины, примерно в сто раз большей. Приходилось допустить, что,
хотя теория правдоподобно трактует целый ряд основных явлений,
в целом она все же является неудовлетворительной. До развития
теории квантов не было сделано никаких новых исследований, осво-
бождающих теорию металлов от указанного противоречия.

3. [ И о н н а я м о д е л ь М а д е л у н г а

Следующий важный шаг в развитии теории твердых тел начи-
нается с попытки Маделунга6 подсчитать энергию связи ионных
кристаллов, рассматривая их как решетчатую систему положительных
и отрицательных точечных зарядов и определяя электростатическую
энергию такой конфигурации. Борн, Карман и многие другие пользовались
для различных расчетов такой ионной моделью в течение долгого и
плодотворного периода7. Они имели возможность объяснить многие
свойства ионных кристаллов полуколичественно. Так, например, частоты
инфракрасного поглощения связывались с упругими константами
посредством рассмотрения зависимости тех и других от предполагае-
мых сил в решетке. Модель Маделунга была наиболее удовлетвори-
тельна для рассмотрения одновалентных щелочногалоидных кристал-
лов, но становилась несостоятельной для двухвалентных соединений,
как, например, MgO. Как теперь выяснилось, причина этого недо-
статка теории лежит в том, что модель ионной решетки все менее и ме-
нее правильно передает свойства твердого тела по мере того, как атомы,
тела приближаются к центру периодической таблицы элементов.

4. В а л е н т н о ' с т ь и в а н-д ер-ва а л ь с о в а с в я з ь

Развитие электронной теории валентности в работах Льюисаs,
Лэнгмюра9 и других в период, следующий за 1916 г., естественно
привело к теориям электронной структуры валентных кристаллов.
Эти теории валентности не пытались динамически интерпретировать
электронную связь, а стремились объяснить свойства ряда кристаллов
«тенденцией атомов образовывать замкнутые группы». Какое отноше-
ние имела эта «тенденция» к другим свойствам атомов, как, напри-
мер, к его спектру, — не было известно.

Квантовая теория частично обосновала эту гипотезу, но также по-
казала, что правила валентности не универсальны и что каждое
вещество требует специального и, к сожалению, сложного рас-
смотрения.

Связь в полупроводниках оставалась необъясненной до 1925 г.
Модель Маделунга не приложима к.этим телам; правилам валентности
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они подчиняются не всегда. Связь в молекулярных кристаллах
была также недостаточно подробно известна. Обычно считалось10,
что молекулы удерживаются друг около друга так называемыми
силами Ван-дер-Ваальса, введенными впервые для объяснения
отклонений в поведении реальных газов от идеального. Предпо-
лагалось, что эти силы вызываются взаимодействием мгновенно наве-
денных дипольных или квадрупольных моментов в соседних молекулах;
никакой точной картины динамического поведения валентных элек-
тронов создано не было.

Т а б л и ц а 1

Величины удельного сопротивления для некото-
рых металлов и других твердых тел (из Interna-

tional Critical Tables)

5. П р о б л е м а э л е к т р о п р о в о д н о с т и

Прежде чем закончить этот исторический обзор, следует отметить,
что во всех классических картинах непроводящих кристаллов валент-
ные электроны считались связанными с некоторыми атомами или молеку-
лами или с определенными областями между соседними атомами. Отсутст-
вие проводимости объяснялось тем, что электроны не могли передвигаться
на большие расстояния. С другой стороны, теория Лоренца, несмотря на

ее недостатки, твердо
поддерживала взгляд,
что некоторая часть
электронов в металле
может сравнительно
свободно двигаться
сквозь решетку. В
табл. 1 мы приводим
для сопоставления ве-
личины проводимости
для некоторых метал-
лов и некоторых ти-
пичных непроводников
при комнатной темпе-
ратуре.

Из табл. 1 очевид-
но, что огромная раз-

Т в е р д ы е т е л а

А1
Be
W
В
С (алмаз) . . .
S i O 2 (кристалл)
Слюда
Парафин . . . .

Г°С

20
20
20

0
0

15
20

ρ ом см

1,6· 10-»
1,8·10-β

10,1-10-6
5-10-6

1,8-106
- 101*
^ 101»

Юэ —юн

ница в величинах про-
водимости между металлами и другими твердыми телами должна быть
приписана какому-то фундаментальному их различию. Бхли валентные
элероны свободны в металле и связаны в непроводниках, то пред-
ставляется резонным предполагать сильное отличие и других их
свойств, кроме проводимости. Однако, в большинстве других свойств
проводники и непроводники очень сходны между собой. В частности,
в различных группах твердых тел (исключая молекулярные кристаллы)
имеются вещества как с низкими, так и с высокими точками плавления,
и это заставляет предполагать, что силы связи в проводниках и не-
проводниках обусловлены одинаковыми причинами. Объяснение рез-
кого различия величины проводимости в металлах и непроводниках
составляет одно из наиболее значительных достижений современной
теории.
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II. Т Е О Р И Я М Е Т А Л Л О В П А У Л И - З О М М Е Р Ф Е Л Ь Д А "

Квантовые законы для атомных систем вскоре после их открытия
«были применены для объяснения свойств твердых тел. Впервые такое
применение было сделано Паули, которому удалось объяснить слабый
парамагнетизм металлов, казавшийся ранее загадочным.

Так же как Лоренц, Паули предполагал, что все валентные элек-
троны в металле свободны, и принимал, что энергия Ε каждого валент-
ного электрона дается классическим соотношением

(1)

где Vo — потенциальная энергия, считавшаяся по-
стоянной внутри металла, и ρ — импульс. По ана-
логии с квантовыми законами атомных систем
ол принимал, что не все значения вектора им-
пульса ρ дозволены, а только те, для которых
компоненты рх, ру и рг удовлетворяют соотно-
шениям:

/Ζ^'ϊϊ Яу*& ^3*Ь

Здесь пх, пу и nz — произвольные целые числа,
Lx, Ly и Lz— длины ребер образца криста/yia
вдоль направлений х, у и ζ соответственно и t —
константа Планка, деленная на 2тг.

Это означает, что допустимые значения энер-
гии электронов в кристалле конечных размеров
распределены не непрерывно, как в теории Ло-
ренца, а дискретно. Однако, разность энергий
между соседними энергетическими уровнями ока-
зывается столь малой для кристаллов размером
порядка 1 см, что энергетический спектр можно
считать всегда непрерывным, за исключением
случая применения другого квантового правила —
принципа исключения Паули.

Согласно принципу Паули на энергетическом
уровне, характеризуемом тройкой чисел пх, пу, спектр, д — заняше
пг, могут находиться лишь два электрона с
противоположным направлением вектора спина. Не более двух элек-
тронов во всем кристалле могут иметь одинаковый вектор импульса
и одинаковую энергию. При абсолютном нуле температуры в отсут-
ствии внешнего поля заполнены только самые нижние уровни (пх •=
= я^ = я г = 0), и для металла с одним валентным электроном на
атом мы получим диаграмму уровней энергии, изображенную на рис. 3.
Заполненная полоса уровней непосредственно соприкасается с пустыми
квазинепрерывными уровнями. Средняя энергия электронов при Т= О
не равна нулю, как в теории Лоренца, а равна нескольким электрон-
вольтам, и средний импульс электрона оказывается соответственно боль-
ше классической величины. В заполненной полосе каждой тройке зна-

Рис. 3.
Распределение по
энергиям при Г— 0
в случае, когда сво-
бодные электроны
подчиняются прин-
ципу исключения.
Заполненные уров-
ни захватывают об-
ласть в несколько

электрон-вольт.

/ — энергетический
2 -

уров
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чений п соответствуют два электрона. Полный магнитный момент кри-
сталла равен нулю, так как каждый электрон со спином в одном на-
правлении компенсируется другим со спином обратного направления.

В присутствии внешнего магнитного поля напряженности Η энергия
свободного электрона не может больше определяться простым соот-

, а изменяется на величину -+- ̂  //, где маг-
J — 2 тс ' 2тс

нитный момент вращающегося электрона. Знак этой величины зави-
сит от того, будет ли момент
электрона параллельным или анти-
параллельным полю Н. Уровень
энергии, связанный с данным им-
пульсом, распадается,таким образом,,
на два уровня; один, соответству-
ющий моменту, параллельному полю,,

уменьшается на величину ~ И,

другой, соответствующий моменту,
антипараллельному полю, увеличи-
вается на ту же величину (рис. 4).
В распределении, дающем минимум

• полной энергии, обоим направле-
ниям спина уже не соответствуют
равные количества электронов. Чи-
сло электронов, имеющих момент,
параллельный полю, увеличивается,
число электронов с антипараллель-
ным моментом уменьшается, и кри-
сталл получает магнитный момент.

Величина магнитной восприим-
чивости, вычисленная из этой мо-
дели, согласуется по порядку ве-
личины (10~ 6CGS)c измеренными
величинами восприимчивости про-

Рис. 4.
Смещение энергетических состоя-
ний с различным спином в магнит-
ном поле (сильно увеличено). В
равновесии обе полосы заполнены
до одинаковой высоты, так что при
наложении магнитного поля полу-
чается больше электронов с маг-
нитным моментом, параллельным

полю, чем с антипараллельным.
2 — антипараллельный момент, 2 — па-

раллельный момент

стых металлов. Расхождения (в пре-
делах порядка величины) могут быть приписаны, главным образом,
взаимодействию электронов, которое в этой картине не учитывается.

Успех первого приложения квантовой теории навел Зоммерфельда
на мысль пересмотреть теорию металлической проводимости Лоренца,
используя новые концепции. Если частицы газа подчиняются принципу
исключения, то распределение по энергиям изменяется с температурой
согласно функции Ферми-Дирака, а не Максвелла. Разница между
этими двумя статистиками становится заметной при низких темпера-
турах или в случае высокой плотности газа. Плотность же электрон-
ного газа (валентных электронов) в металлах так велика (например,
для Na 2,56-1022 частиц'си3), что закон Максвелла в этом случае
совершенно неприменим. Распределение Ферми-Дирака (более правиль-
ное для электронов в металле) показано на рис. 5 для нескольких
температур. Увеличение температуры изменяет функцию распределе-
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ния по сравнению с функцией для Г— 0 только вблизи более
высоких энергий, и притом так, что резкое падение сменяется
экспоненциально спадающим хвостом. Большинство свободных элек-
тронов имеет энергии, соответствующие плоской части этих кривых.
Хотя эти электроны свободно двигаются сквозь решетку, но в двух
отношениях они ведут себя так, как если бы они были связанными.

Во-первых, как видно из рис. 5, они не участвуют в удельной
теплоемкости. При повышении температуры металла только электроны,
находящиеся уже вблизи границы распределения по энергиям, могут
получить еще большую энергию. Действительно, по принципу
исключения, электрон,
находящийся на одном . f
из нижних уровней, не
может увеличивать свою
энергию малыми пор-
циями, так как ближай-
ший уровень, на кото-
рый он мог бы перейти,
уже занят. Таким обра-
зом, главная трудность
теории Лоренца авто-
матически исключается.

Во-вторых, если к
металлу приложена эдс
(а это и приводит к
появлению тока в напра-
влении поля), то изме-
нять свой импульс могут только те электроны, которые находятся на
верхних заполненных уровнях энергетического спектра, вблизи незапол-
ненных состояний. Как показал Блох, вероятность того, что под дейст-
вием поля электрон изменит свою энергию на величину большую, чем
некоторая небольшая доля вольта, исчезающе мала, за исключением
случаев чрезвычайно сильных полей. Электроны, находящиеся на
нижних энергетических уровнях, не возмущаются полем и не участ-
вуют в переносе тока, так как каждому из них, имеющему импульс
~\~ р, соответствует другой с импульсом — р.

Уравнение проводимости Зоммерфельда очень напоминает уравне-
ние Лоренца, но оно учитывает лишь небольшое число электронов
в состояниях, граничащих с незанятыми уровнями, которые играют
ту же роль, что свободные электроны в теории Лоренца.

В уравнении Зоммерфельда, как и в уравнении Лоренца, присут-
ствует параметр, имеющий смысл среднего свободного пробега. Для
того чтобы удовлетворить экспериментально найденным значениям
электропроводности, эта величина должна быть порядка сотен
межатомных расстояний решетки, так как примерно лишь 1°;0

свободных электронов участвует в электропроводности. Так же как
и в теории Лоренца, в теории Зоммерфельда такая большая величина
свободного пробега должна быть принята произвольно. Из более
точных расчетов, принимающих во внимание волновые свойства

ε ~

Рис. 5.
η — распределение по энергиям для нескольких темпера-
тур (7Ή > 7\ > Г0 = 0°К) свободного электронного газа,
подчиняющегося принципу исключения (теория Паули-
Зоммерфельда, статистика Ферми-Дирака). Энергия У.
равна нескольким электрон-вольтам, b — зависимость
энергии электронов от импульса (та же, что и в теории

Лоренца — см. рис. 1).
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/00

электрона (о которых мы будем скоро говорить), следует, что такой
порядок величины свободного пробега необходимо ожидать в дейст-
вительности. Оказывается, в (Тгличие от мысли Лоренца, что элек-
троны проводимости не испытывают соударений с ионами решетки,
пока последние находятся в покое. Блох нашел, что электроны

испытывают неупругие соударения
с ионами, находящимися в состоянии
тепловых колебаний. Свободный
пробег между такими соударениями
не связан непосредственно с меж-
атомным расстоянием и при низких
температурах сильно зависит от
температуры. Температурная зависи-
мость, полученная Блохом, показана
на рис. 6. При комнатной темпе-
ратуре величина свободного про-
бега имеет порядок величины, со-
гласующийся с наблюдениями, но
при низких температурах согласие
оказывается не вполне удовлетво-
рительным. Это несогласие было

\ю

10'

•5й?-

Ю0°

Рис. 6.
Температурная зависимость сред-

ЮОО" Τ впрочем более или менее устранено
последующими подсчетами.

Для термоэлектронной эмиссии
него свободного пробега электро- к а р т и н а Паули-Зоммерфельда согла-
нов в металле (Т в °К) согласно к •> ^ р т

расчетам Блоха. Пунктирная линия с У е т с я с наблюдениями столь же
изображает зависимость, иредска- полно, как и теория Лоренца. Рас-

зываемую теорией Лоренца пределения Ферми-Дирака и Макс-
вглла имеют одинаковую экспонен-

циальную форму для больших энергий, а как раз лишь электро-
ны больших энергий участвуют в термоэлектронной эмиссии.

Теория Паули-Зоммерфельда позволяет, таким образом, дать
внутренне согласованную интерпретацию большинства свойств метал-
лов. Главный же вопрос о том, какова основная разница между
металлом и непроводником, не был разрешен этой теорией.

III. З О Н Н А Я Т Е О Р И Я Т В Е Р Д Ы Х ТЕ 1\ψ

1. Э л е к т р о н ы в п е р и о д и ч е с к о м п о л е

За последние несколько лет общая теория твердого состояния
сильно развилась; она оказалась в состоянии объяснить различие
между проводниками и непроводниками и имела значительный успех
в интерпретации многих других свойств твердых тел. Современная
теория отличается от теории Паули-Зоммерфельда учетом двух важ-
ных факторов: волновой природы электрона и периодического распре-
деления потенциала в решетке твердого тела.

Основное представление волновой механики может быть сформулиро-
вано в нескольких словах следующим образом: с каждой частицей, дви-
жущейся с импульсом р, ассоциируется волна длины \ — hip. Квад-
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рат амплитуды этой волны в каждой точке пространства пропорци-
онален вероятности нахождения там частицы. Для электрона массы т,
движущегося с постоянной полной энергией Ε в потенциальном поле
V (х, у, ζ), волновая функция ψ (xyz) дается уравнением Шредин-
гера:

8 Л

с успехом этих представлений в

Электроны J
8решетке ,

о
а

Читатель, несомненно, знаком
интерпретации атомного
спектра — с правилами
квантования, правилами
отбора и принципом не-
определенности, естест-
венно вытекающим из
него, а также с экспе-
риментами Девиссона н
Джермера, Томсона и
других в области диф-
ракции'электронов, кото-
рые продемонстрирова-
ли правильность этого
уравнения.

Нам необходимо
прежде всего обсудить
спектр возможных энер-
гий электронных волн, движущихся в периодическом потенциальном
поле, и затем — вопрос о том, как заполнены эти энергетические уровни.

Решения уравнения Шредингера для электрона, находящегося
в твердом теле, наиболее удобно описываются при помощи волнового
вектора з (абсолютная величина σ = 1 / λ ) . Эта величина имеет раз-
мерность импульса, деленного на действие. Если электрон движется
с постоянной полной энергией Е, в постоянном потенциальном поле Vo

(аналогично тому, как в теориях Лоренца и Паули-Зоммерфельда
для внутренней области металла), то

Ε—Vn='^—= о—^=гг~~ и Ρ — /is.

Рис. 7.
Зависимость Ε от волнового числа з:

а — для электрона в однородном поле, Ь — для элект-
рона в простом одномерном^периодическом поле

2m 2mk" 2m

Отсюда следует, что энергия Е изменяется параболически
с импульсом р, а следовательно, и с величиной σ (рис. 7).

Однако, в истинной решетке твердого тела потенциальное поле,/,
в котором движется данный электрон, не однородно, а является сложной
функцией положения электрона. Оно зависит не только от того, каким
образом расположены атомные ядра, но также и от того, как дви-
жутся все остальные электроны. Распределение потенциала, волновые
функции φ отдельных электронов и распределение заряда должны
вычисляться одновременно приближенными методами, в которые мы
не будем углубляться. Однако, вполне ясно, что распределения
потенциала и электрического заряда должны 'иметь ту же периодич-
ность, что и симметрия решетки. Стрэтт, Морз, Пайерлс,
Бриллюэн 1 3 и др. нашли, что в таком периодическом потенциальном
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поле энергия Ε электрона не пропорциональна σ2, как в однородном
поле, а зависит от конфигурации поля, а также от направления,
и величины σ. Для данного направления σ, Ε (σ) имеет форму,
показанную на рис. 7,Ь. При определенных значениях σ энергия Е"
имеет разрывы; некоторые области энергии оказываются запрещен-
ными для электрона, если его волновой вектор имеет соответствующее
направление. Для различных направлений вектора а эти разрывы

ε
Прободай*

Вещество, могущее
быть изолятором

σ

Рис. 8.
а — Η (σ) для трех- типичных направлений в кубической решетке [например, для направ-
лений (Ш), (ПО) и (100)]. Разрывы имеют место в разных точках: ± σ α ; d=a(, и ± з е ; доз-
воленные области перекрываются так, что не остается полностью запрещенных областей
энергии. Ь — разрывы настолько широки, что сплошного перекрытия нет и некоторые

области энергии остаются запрещенными

будут, вообще говоря, определять различные запрещенные области
энергий. Если запрещенная область энергий для одного из направле-
ний σ не перекрывается полностью допустимыми областями для дру-
гих направлений, то в энергетическом спектре существует разрыв, в ко-
торый не может попасть ни один электрон, какой бы импульс он ни
имел.' Чтобы найти, может ли иметь место перекрытие допустимых
областей, необходимо исследовать Ε (з) для каждого из возмож-
ных направлений σ. По счастью, на этот вопрос можно ответить, под-
считав Ε (σ) для выделенного направления в решетке, так как можно
ожидать, что энергетическая функция ведет себя в этом направле-
нии наиболее характерно. На рис. 8 показаны два таких возможных
случая. Дозволенные области для трех направлений σ на рис. 8, а
перекрываются таким образом, что абсолютно запрещенных значений
энергии не существует. На рис. 8, b дозволенные области перекры-
ваются не полностью, и запрещенные области существуют.

На рис. 9 представлены те же энергетические кривые для элек-
трона, движущегося в «простом двухмерном периодическом потенци-
альном поле. Разрывы в функции Ε(μχ, з ) имеют место на сторонах
правильных многоугольников с центром в точке ох = ау =~ 0. Для
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трехмерного периодического поля соответствующие равноэнергетичесг

кие поверхности являются сложными поверхностями в пространстве з
и имеют разрывы на границах правильных многогранников с цент-
рами в начале координат.

В теории Паули-Зоммерфельда энергетический спектр представлял
собой практически континуум из дискретных уровней — дискрет-
ных потому, что компоненты импульса/^, ρ и р г были квантованными.
В новой картине дискретные уровни еще имеются, но квантование
теперь получается автоматически, как
результат волновой природы электро-
на. Оказывается, что уровни энергии
более не расположены столь однород-
но. Если у нас имеется кристалл,
содержащий N единичных ячеек, то
энергетический спектр электронов
должен быть разделен на группы по
N уровней. В пределах каждой та-
кой группы N уровни всегда так
тесно расположены, что для всех
практических целей они образуют
непрерывную полосу так же, как
в картине Паули-Зоммерфельда. Мы
будем называть такую полосу N
уровней зоной. В одномерном слу-
чае (рис. 7, Ь) каждая непрерывная
область энергии между разрывами
функции Ε (σ) содержит N уров-
ней энергии, сжатых в одну зону;
подобное же имеет место и в трехмер-
ном случае. Распределение дискрет-
ных уровней по энергиям, таким
образом, прямо зависит от того, как
числом. Если запрещенные области
ления σ перекрываются дозволенными
влений, то можно сказать,

Рис. 9.
Равноэнергетические линии (на-
черчены тонко) для электронов
в простом двухмерном периоди-
ческом поле. Разрывы энергии
имеют место на границах пра-
вильных многоугольников (пока-
зано 2 квадрата). Для трехмер-
ного периодического поля разры-
вы имеют место на поверхностях

правильных многогранников

меняется энергия с волновым
энергии для одного направ-
областями для других напра-

что зоны перекрываются. Если дозво-
ленные области так не перекрыты, то зоны разделены энергетическими
разрывами, в которых не существует ни одного дозволенного уровня.

Какие же уровни в этого типа зоне энергетического спектра за-
няты электронами? Каждый уровень в зоне двукратно вырожден в
том смысле, что он может содержать два электрона с противополож-
но направленными спинами. Населенность данного уровня согласно
принципу исключения ограничивается только этими двумя электро-
нами; таким образом, электроны распределяются среди уровней со-
гласно функции Ферми-Дирака, как в модели Зоммерфельда. При
Т= 0 самые нижние уровни все заполнены и притом каждый двумя
электронами, а все уровни над ними совершенно пусты. При более
высоких температурах некоторые из этих пустых уровней могут, под
влиянием термического возбуждения, заполняться электронами, пере-
шедшими с ниже лежащих уровней.
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Нужно заметить, что если запрещенные области энергии узки
(рис. 8, а), кривая Ε (а) всюду, · за исключением непосредственной
близости к разрывам, имеет почти параболическую форму, аналогич-
но тому, как и для свободных электронов (т. е. для электронов в
однородном поле). Соответственно мы можем ожидать, что электроны
движутся в основном так, как если бы вместо периодического одно-

родным было потен-
циальное поле. Обрат-
но, мы можем ожидать
меньше сходства с по-
ведением свободных эле-
ктронов, если дозволен-
ные зоны узки, а запре-
щенные широки. Эта
ситуация изображена,
например, на рис. &,Ь.

Существует другой
способ изображения свя-
зи между Ε и а, ко-
торый не подчеркивает
отклонений от поведе-
ния свободных электро-
нов, но имеет компен-
сирующие преимущест-
ва. Мы иллюстрируем

-За -2а -а 0
а

2а За -а

Рис. 10.
Непрерывные области кривых Ε (σ) для раз-
вернутой зонной схемы а смещены горизонталь-
но, чтобы получать более компактную приве-

денную зонную схему Ъ
его на примере одномер-
ного случая и затем пока-
жем результат его обоб-

щения на действительную трехмерную решетку. Кривая Ε (и) для одно-
мерного периодического потенциального поля показана на рис. 10, я.
Разрывы имеют место при а= ±а, + 2α, + 3α ± ... ±па. Если
мы теперь сдвинем кривую между а и 2а горизонтально назад в-
о б л а с т ь — α > - σ > 0 , сдвинем затем участок между - 2а и — а го-
ризонтально в область 0 > - σ > α и сделаем то же для всех непре-
рывных кусков между разрывами, мы получим схему рис. 10,6. Ε
является тогда многозначной функцией в области — α > σ " > α , и
к а ж д а я в е т в ь ее н е п р е р ы в н а . Каждая ветвь соответствует
одной зоне, и мы можем перенумеровать эти ветви последовательно,
обозначив: зона I, II и т. д. ДОы будем называть этот ход кривых
£(σ) п р и в е д е н н о й з о н н о й с х е м о й , в противоположность
р а з в е р н у т о й з о н н о й схеме, обсуждавшейся до сих пор.

Точно тот же процесс может быть проведен в двух- и трехмерном
случаях. В двух измерениях разрывы имеют место на границах пра-
вильных многоугольников, центрированных около σ = 0. Простой
случай показан на рис. 9. Площадь между каким-либо из этих много-
угольников и следующим, большим, всегда равна площади первого
наименьшего многоугольника; таким образом, энергетическая функция
для каждой такой области может быть перенесена в этот первый
многоугольник. Тогда Ε будет многозначной функцией в первом:
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многоугольнике, а соответствующий способ перенесения дает непре-
рывные энергетические поверхности, подобные непрерывным кривым
в одномерном случае. В трех измерениях разрывы непрерывности
имеют место на границах правильного многогранника, центрирован-
ного около σ = 0; объем между последующими соседними многогран-
никами равен объему первого и все энергетические функции этой
области могут быть перенесены
в первый многогранник в виде
набора непрерывных функций
Е1 (з), Е2 (ι) и т. д. с а, рас-
пространенной только по этому
многограннику. Если это сдела-
но, кривые типа, показанного на
рис. 8, могут быть заменены
системой рис. 11. Оказывается,
что две соседние энергетические
функции вообще не равны для
некоторой одинаковой величины
σ, что означает, что они, вообще
говоря, не пересекаются. Одна-
ко, в частных, в ы р о ж д е н н ы х ,
случаях, они могут быть равны
при σ = 0 или при всех зна-
чениях σ данного направления,
как, например, вдоль оси сим-
метрии решетки. В невырожден-
ных случаях они часто равны
при разных значениях σ; этот
род равенства как раз соответст-
вует перекрывающимся зонам в -аа

энергетическом спектре.

Приведенные зонные схемы
имеют некоторые преимущества,
в частности, компактность. Это
преимущество делается ощути-
мым, если приходится изобразить
четыре или пят. зон. Правила
отбора для Поглощения света
выражаются также очень просто

Рис. 11.
Приведенные зонные кривые для со-
ответствующих развернутых зонных
схем рис. 8,β и 8,Ь. Чтобы показать
характерное поведение верхних зон,
взята большая область энергий. В ниж-
нем примере вторая полоса содер-
жит 3 зоны. Две из них вырождены
в направлениях а и Ь, так что. пока-
заны только 2 кривые. В направлении
с вырождения нет. Случай этот подо-

бен случаю LiF
при помощи этой схемы.

Подчеркнем здесь, что мы
рассматриваем твердое тело как
большую молекулу Содержащую, например, 8,5 · 10 ? 3 атомов, если
образец кристалла состоит из меди (Си) и имеет грани по 1 см].
Каждый валентный электрон находится в определенном энергетиче-
ском состоянии, совершенно так же, как в изолированном атоме;
такой электрон свободно движется сквозь твердое тело, так же как
электрон в изолированном атоме может передвигаться в потенциаль-
ном поле ядра и других электронов.
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Вероятность нахождения электрона в некоторой точке решетки
зависит от конфигурации потенциального поля и имеет периоди-
чность этого поля (рис. 12). Этот способ описания для изучения
металлов первым применил Блох.

Мы полагали до сих пор, что каждый электрон движется в ус-
р е д н е н н о м потенциальном поле ядер и всех остальных электронов
и зо1#льная структура энергетического спектра основана на этом пред-
положении. Более подробное исследование показывает, что такая кар-
,р тина не вполне верна.

ч С классической точки
I зрения вокруг каждого

. электрона имеется об-
ласть, в которой веро-
ятность нахождения дру-
гого электрона мала
вследствие электроста-
тического отталкивания
их друг от друга. Прин-

х-~ цип исключения также
Рис. 12. запрещает двум элект-

Нижняя кривая символически изображает по- ронам сближаться слиш-
тенциальное поле в решетке, верхняя кри- лЛИчко R ппостпан-
вая — соответствующее периодическое рас- к о м б л и з к о в простран

пределение электронного заряда стве; величина соответ-
ствующего виртуально-

го отталкивания зависит от того, насколько близки импульсы
обоих электронов друг к другу, и от того, параллельны или анти-
параллельны их спины. Оба эти электронные взаимодействия ана-
логичны в волномеханической картине, и обоими пренебрежено в
вышеописанной зонной теории. Однако, оказывается, что для многих
целей зонная картина является очень хорошим приближением для
в с е х в а л е н т н ы х э л е к т р о н о в , в металлах и в непроводни-
ках (например, даже для восьмивалентных электронов в NaCl).
Мы будем применять зонную картину, помня указанные ограни-
чения. Электроны в замкнутых атомных ячейках, сведения о ко-
торых получают при изучении рентгеновских спектров, в любой
картине твердого тела остаются прочно связанными с отдельными
атомами. Мы эти электроны оставим без рассмотрения.

2. П р о в о д и м о с т ь 'с т о ч к и зре]ния з о н н о й т е о р и и

Поскольку в непроводниках валентные электроны свободно пере-
двигаются в решетке, мы должны искать объяснения различия между
проводниками и непроводниками в зонной структуре электронных
энергетических уровней. Исследуем детально несколько случаев.

Предположим, во-первых, что зоны не перекрываются, так что
имеется одна низшая зона, содержащая N уровней, отделенная про-
межутком в несколько вольт от следующей ближайшей зоны (рис. 13,я).
Предположим, что рассматриваемое твердое тело имеет один валент-
ный электрон в единичной ячейке (например, щелочной металл).
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Нижняя зона в этом случае будет заполнена наполовину (рис. 13, Ь).
Электроны движутся во всех направлениях в решетке, и результиру-
ющего электрического тока нет. Если приложено поле, некоторые
электроны с наивысшей энергией переходят в более высокие энерге-
тические состояния, лежащие непосредственно над исходными, стати-
стическое равновесие нарушается и появляется электрический ток. Это
как раз и является случаем, рассмотренным Зоммерфельдом. Таким
образом, очевидно, что твердые тела из одновалентных щелочных эле-
ментов с одним атомом в единичной ячейке должны быть металлами.

Теперь предполо-
жим, что каждая еди-
ничная ячейка рас-
сматриваемого твер-
дого тела содержит
два валентных элек-
трона, а зоны по-
прежнему разделе-
ны широким запре-
щенным промежут-
ком. Тогда первая
зона будет совер-
шенно заполнена
(рис. 13, с). Если
приложено- электри-
ческое поле не очень
большой величины,
то (так как наиниз-
шие незаполненные
уровни в этом случае
находятся очень да-
леко от самых верх-
них заполненных
уровней) практичес-
ки ни один электрон не сможет достичь их. Статистическое равновесие
почти не нарушается и электрический ток практически отсутствует.
Простые расчеты показывают, что для получения измеримого тока тре-
буются поля порядка 106У\см. Хотя валентные электроны свободно двига-
ются сквозь решетку, это вещество является хорошим изолятором. В
действительности некоторые вещества с двумя валентными электронами
в единичной ячейке, как, например, Са, являются хорошими провод-
никами. Мы приходим к заключению, что в этом случае зоны не раз-
делены, а перекрываются (рис. 13, d). Расчеты показывают, что
зоны в действительности перекрываются и у щелочноземельных, и у
щелочных металлов. Ясно, что щелочные металлы являлись бы про-
водниками, даже если бы их зоны были разделены, в то время как для
проводимости щелочноземельных металлов перекрытие зон существен-
но. Если заполненные и незаполненные зоны перекрываются, то ве-
щество будет проводником, независимо от того, будет ли единичная
ячейка содержать четное или нечетное число электронов.

Ί Успехи физических наук, т. XXIII, вып. 2

С d е
Рис. 13.

о —типичный энергетический спектр для валентных элек-
тронов в кристалле. Заштрихованные области — дозволен-
ные, белые промежутки — запрещены. Ь — нижняя полоса
наполовину занята; кристалл имеет нечетное число валент-
ных электронов в единичной ячейке. Этот кристалл явля-
ется хорошим проводником, с — самая нижняя полоса пол-
ностью заполнена (четное число валентных электронов на
единичную ячейку) и отделена ШИРОКИМ промежутком от
следующей разрешенной полосы. Этот кристалл является
хорошим изолятором, d — разрешенные полосы перекры-
ваются. Этот кристалл является хорошим проводником,
независимо от того, заключает ли единичная ячейка
четное или нечетное число валентных электронов, ε — са-
мая нижняя полоса занята, но запрещенная полоса над
ней узка. Электроны термически возбуждаются в верхнюю
полосу, и „дырки", которые от них остаются в нижней по-
лосе, сообщают кристаллу слабую электронную проводи-

мость при обычных температурах
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С другой стороны, все валентные и ионные кристаллы имеют чет-
ное число валентных электронов в единичной ячейке. Поскольку они;
являются хорошими изоляторами, заполненные зоны в них отделены,
от незаполненных. Чтобы не было перекрытия, дозволенные зоны
должны быть узки; в действительности оказывается, что как раз
эта узость зон и характеризует отличие непроводников от металлов.

Если энергетический разрыв мал (рис. 13, е), то электроны из за-
полненной нижней зоны могут быть термически переведены в верхнюю
зону, так что твердое тело приобретет измеримую электронную про-
водимость, увеличивающуюся с температурой.

3. З о н ы и а т о м н ы е э н е р г е т и ч е с к и е у р о в н и

Между электронными состояниями изолированных атомов и зо-
нами в твердом теле имеют место некоторые интересные соответствия.
Во многих из более простых твердых тел каждая зона может быть
ассоциирована с некоторым определенным атомным состоянием; эта
ассоциация уясняется, если изображать поведение зон по мере того,,
как междуатомные расстояния решетки непрерывно увеличиваются,
а симметрия ее сохраняется. Зоны при этом делаются все уже и уже
и, наконец, сводятся к атомным уровням.

В изолированных атомах уровни энергии совсем узки и отдельные
валентные электроны, несомненно, находятся на «орбитах» около своих,
ядер. Аналогично этому, если энергетические зоны в твердом теле уз-
ки и если каждая зона может быть отнесена при таком растяжении
решетки к атомному уровню, из которого она образовалась, то от-
дельные валентные электроны находятся на своего рода квазиатомных
орбитах вокр)И" того или другого ядра решетки. До этого пункта,
современная теория согласуется (для некоторых веществ, как, напри-
мер, для щелочногалоидных соединений) с классической концепцией,
что «атомный характер» составляющих атомов меньше возмущается
при образовании изолирующего твердого тела, чем при образовании,
металла. Ни в коем случае она не может при этом поддерживать
классическую точку зрения, что определенные валентные электроны
в изоляторах связаны с отдельными атомами.

Если образование решетки сильно влияет на электронные орбиты,
что имеет место практически во всех металлах, то зоны могут ста-
новиться очень широкими и перекрываться сложным образом; в этом
случае ассоциация орбит с атомными состояниями имеет больше сим-
волический, чем истинный характер. Если перекрытие зон приводит
заполненные и незаполненные уровни в близкое соседство, то твердое
тело представляет собой проводник. Такое перекрытие становится
очень вероятным, если атомные состояния расположены очень тесно,
что имеет место почти во всех атомах с большим атомным номером.

В щелочногалоидных соединениях проще всего приводить зоны
к энергетическим состояниям изолированных ионов. Согласно этой
концепции можно одногначно выделить зоны 3s и 3/7 иона С1"~. Эти
зоны узки при равновесных размерах решетки и атомный (ионный);
характер электронных орбит в значительной степени .охраняется.
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I Высшие-
! уро$ни

1 2 г j 4 S

Рис. 14.
Полуколичественное представление зонной
схемы алмаза, как функции размеров ре-

шетки

Если атомные состояния сильно разделены, как, например, у угле-
рода, может случиться, что при уменьшении размеров решетки зоны
встречаются, пересекаются и затем разделяются в группы (рис. 14), при-
чем разные компоненты каждой группы могут происходить от различ-
ных атомных уровней 1 4 . Такое твердое тело не может проводить ток,
если заполненные уровни распространяются до границ запрещенной об-
ласти. Случаи, подобные этому, мы обсудим полнее в следующей части.

При построении мо-
лекулярных кристаллов
мы можем исходить из
одного из следующих
двух положений. Наблю-
дая электронно-энергети-
ческие состояния молекул,
составляющих решетку,
при уменьшении размеров
последней мы ожидаем,
что при истинном для
твердых тел междумоле-
кулярном расстоянии эти
состояния еще не рас-
ширяются настолько, что-
бы перекрываться. Если исходить из энергетических состояний ато-
мов, то можно ожидать (в частности, если имеем дело с углеродом),
что зоны будут сложным образом перекрываться и при действитель-
ных междуатомных расстояниях будут разделены на группы. Окон-
чательное распределение зон будет, конечно, одно и то же, какую
бы исходную точку зрения мы ни выбрали.

4. Э н е р г и я с в я з и

Энергия связи твердого тела — работа, необходимая для разделе-!
ния одной граммолекулы на составляющие ее атомы,—есть алге-
браическая, сумма энергий электронов в занятых состояниях и энер- '
гии ядерного отталкивания. Электроны в совокупности имеют мень-
шую энергию в твердом теле, чем в изолированных атомах, а поэтому
член, соответствующий энергии связи, благоприятствует связи. Ядер-
ное отталкивание, конечно, увеличивается при уменьшении расстоя-
ния между атомами, так что соответствующий ему член уменьшает
сцепление. Сумма этих членов мала сравнительно с каждым из них
в отдельности; поэтому при расчете этих членов необходимо соблю-
дать тщательность, чтобы сумма их заслуживала доверия. Энергию
ядерного отталкивания подсчитать сравнительно легко так же, как
и энергию электронов в замкнутых атомных ячейках, на которую
образование твердого тела влияет не сильно. Затруднение вызывают
валентные электроны, движущиеся по сложным орбитам в решетке.
Если у н :с имеется их энергетический спектр (зонная диаграмма)
при истинных размерах решетки, то в первом приближении полная
энергия всех валентных электронов есть сумма энергий отдельных

2*
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электронов на занятых уровнях. Но к этому должна всегда быть введена
поправка, принимающая во внимание электронные взаимодействия,
которыми, как мы выше отметили, зонная теория пренебрегает.

Поправочный член, получающийся при учете виртуального отталки-
вания, вводимого принципом исключения, обычно называется о б м е н -
ным членом. Член же, обусловленный тем фактом, что два электрона
стремятся не быть рядом вследствие их взаимного электростатического
отталкивания, называется к о р р е л я т и в н ы м членом. Оба члена
обычно благоприятствуют связи и оба того же порядка величины, как
сама энергия связи, поэтому они должны быть учтены для полу-
чения правильного значения энергии связи. Если ими пренебречь,
то вычисленная величина энергии связи обычно имеет неправильный
знак, так что твердое тело оказывается в высшей степени нгустой-
чивым при Г = 0 , в противоположность тому факту, что вещества
образуют твердые тела при достаточно низких температурах.

Мы подчеркиваем, что в этих обменной и коррелятивной энер-
гиях нет ничего таинственного. В основном энергия сцепления твер-
дого тела получается из известного кулонова притяжения *) между
положительным ядром и электронами. Отсюда должна быть отнята
энергия отталкивания иона от иона и та часть кулоновой энергии от-
талкивания электронов, которая не сохраняется в изолированных
атомах. Обменная и коррелятивная энергии важны потому, что, хотя
они относительно малы, они уравнивают баланс остальных больших
членов. В действительности они являются лишь поправками к энергии
отталкивания электронов друг от друга, так как эта энергия в ос-
новном включена в простой зонной картине, и эти поправки должны
быть внесены лишь потому, что зонная картина сама по себе неполно
описывает отталкивание электронов друг от друга.

Может ли зонная картина быть модифицирована так, чтобы вклю-
чать полностью эти детальные электронные взаимодействия? К сожа-
лению, не может без утери ее наиболее важных для практики черт.
Если мы относим электрон к частному энергетическому уровню в
зонной системе, мы как бы относим его к определенной орбите
в твердом теле и принимаем, что он остается на этой орбите, хотя
бы его путь и изменялся каким:либо внешним полем. Если мы рас-
смотрим детальные электронные взаимодействия—«электронные соу-
дарения» , — то атановится более невозможным приписывать некоторому
электрону определенную постоянную орбиту. Вместо энергетических
уровней для индивидуальных электронов мы должны тогда говорить
лишь о том, что η электронов в совокупности занимают η уров-
ней. Та же самая проблема возникает, несомненно, при рассмо-
трении электронной структуры сложных атомов. Приближение,
применявшееся нами в зонной теории и соответствовавшее тому, что
каждый электрон движется в среднем поле ядер и других электронов,
называется приближением Хартри. Зонная картина полезна и соответ-

!) Мы имеем в виду обычные «химические силы». В ядерной физике
необходимо рассматривать некулоновы силы, действующие между элемен-
тарными частицами.
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ствует цели, если обсуждаются некоторые общие свойства твердого
тела, но мы не должны при этом чересчур глубоко заглядывать
в точный характер движения индивидуальных электронов.

Необходимо заметить, что энергии связи вычисляются одинаковым
образом, по крайней мерз в принципе, для всех твердых тел. Боль-
шое различие в наблюденных значениях среди различных твердых
тел получается от различия в деталях распределений энергетических
состояний и от того, как эти состояния заняты электронами. В даль-
нейшем мы отметим случаи, когда частные особенности распределения
электронных уровней могут объяснить наблюдаемые особенности в
свойствах сцепления кристаллов.

Следующую часть мы начнем с обсуждения частных типов твердых
тел и увидим, как зонная картина объясняет многие из их свойств.

Ч а с т ь II
IV П Я Т Ь Т И П О В Т В Е Р Д Ы Х Т Е Л

1. Ч и с т ы е м е т а л л ы 1 5

Изложенная в предыдущей части статьи теория была приложена
к количественному исследованию щелочных металлов и точность по-
лученного зонного спектра проверялась прямым вычислением теплот

о о,г 0,4 0£ οβ 1,0
ϋ а

0,2 0,4 Οβ OS 1.0
ad

Li

Рис. 15.
Кривые Ε (σ) для Na и Li изображают первую серию разрывов для трех
направлений решетки. По оси абсцисс .отложены a-d, где d— есть по-
стоянная решетки (d — ребро куба, 4,23 А для Na и 3,46 А для Li). Кривые
для Na идут ближе к параболам свободных электронов, чем соответствую-
щие кривые для Li. Нижние участки (до 0,6 по оси абсцисс) определяют
заполненные уровни. Энергия всюду выражена в вольт-электронах, а нуль

потенциала принят вне металла

возгонки. Кривые изменения энергии в функции волнового числа
для Na и Li показаны на рис. 15, а пространственное распределе-
ние электронов — на рис. 16. Решетка этих металлов объемно центри-
рована, но результат получился бы почти тот же, если бы они были
гр^нецентрированными. В обоих веществах разрывы в кривых Ε (α)
очень малы и имеет место значительное перекрытие зон. Распределение
заряда внутри решетки оказывается соответственно этому совершенно
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равномерным, и, таким образом, эти вещества вполне соответствуют
картине Зоммерфельда: периодичность поля решетки не оказывает
большого влияния на движение электронов. На рис. 17 символически
показано, как зоны образуются из энергетических уровней атомов
и как они перекрываются при уменьшении атомных расстояний. Та-
кое поведение характерно для всех одновалентных металлов, включая
и благородные металлы Си, Ag и Аи 1 6 .

Это поведение не сильно изменяется при переходе ко второму
столбцу периодической системы элементов. Энергетические состояния

изолированных атомов в этом слу-
чае разделены более широкими
промежутками, в особенности у
легких элементов, так что нельзя
ожидать, чтобы перекрытие зон прэ-
исходило в той же степени. Пере-
ходя к третьему столбцу, мы об-
наруживаем, что, как следует из
экспериментов, В является полу-
проводником, и заключаем из этого,
что при равновесных размерах ре-
шетки его зоны либо совсем не пе-
рекрываются, либо же снова разде-
ляются после перекрытия. Изучение
алмаза, как будет описано ниже,
показывает, что последнее пред-
положение более вероятно. К рас-
смотрению этого мы еще возвратимся
в дальнейшем. Кристаллическая
структура В не была определена,
но можно предсказать заранее, что
каждая единичная ячейка его со-

держит четное число атомов, так как каждый атом В содержит три
валентных электрона и в то же время это твердое тело не имеет
свойств металлов, которые неизбежно выявлялись бы при неполностью
заполненных зонах. А1 имеет один атом и, следовательно, нечетное
число электронов в единичной ячейке; таким образом, он является
металлом независимо от того, как перекрываются его зоны. В действи-
тельности можно ожидать, что расположение зон у него подобно В.

Легкие элементы остальных столбцов периодической системы
элементов — не металлы; их свойства мы обсудим позже. С другой
стороны, тяжелые элементы этих столбцов практически все оказы-
ваются металлами. Это вполне понятно, так как мы уже говорили,
что энергетические состояния атомов более тяжелых элементов рас-
положены с меньшими промежутками, и при образовании решетки
перекрытие зон в этом случае почти неизбежно.

Так же возможно сделать предсказание относительно энергии связи.
Перекрытие близко лежащих уровней обусловливает более высокую
плотность электронных состояний в твердых телах из тяжелых эле-
ментов, чем в одновалентных и двухвалентных металлах. Поэтому

ISA

Рис. 16.
Относительное распределение за-
ряда валентных электронов между
соседними атомами в Na и Li.
Уплощение кривых в средней
части указывает на приблизительно
равномерное распределение по

всей единичной ячейке



СОВРЕМЕННАЯ ТЕОРИЯ ТВЕРДЫХ ТЕЛ 111

для валентных электронов допустимо большое количество низких
энергетических состояний без нарушения принципа исключения. На
рис. 18 показано типичное поведение полос разных элементов в каком-
либо из длинных периодов таблицы Менделеева.

Полоса (n)d перекрывает полосы (n-\-l)s и полосы (п-\-\)р.
Эти 5, ρ и d полосы содержат соответственно одну, три, пять зон.
Если атомный /^-уровень лежит низко, мы можем ожидать грубо,
что половина уровней этих девяти зон лежит ниже атомных s-
и ΰί-уровней; но если /^-уровень высок, то их может быть меньше.
Если р-уровенъ очень высок, минимальное число более низких зон
будет около трех, т. е. половина шести s и d зон. Поскольку

<п*1)р

Рис. 17.
Схематическое изображение пове-
дения атомных энергетических
уровней по мере сжатия решетки
щелочных металлов. На равновес-
ном расстоянии А над нижней

кривой спектр «непрерывен»

Рис. 18.
Схематическое изображение самой
нижней полосы, содержащей 9
зон, для случая твердого тела, об-
разованного элементом какого-либо
из длинных периодов. Энергия
связи зависит от степени запол-
нения полосы и имеет максимум,
когда эта полоса заполнена при-
близительно до высоты атомных

ί- и «f-уровней

электроны заполняют нижележащие зоны, мы можем ожидать, что
связь в этом случае увеличивается, но если заполненные уровни
лежат выше, чем середина между 5·- и rf-состояниями атома, можно
ожидать, что связь уменьшается.

Следовательно, мы ожидаем, что энергия связи металлов в
одном из длинных периодов вначале увеличивается с атомным но-
мером, достигает максимума для атомов, содержащих от шести
до девяти валентных электронов, и затем снова падает. Это совпадает
с экспериментальными наблюдениями, что наибольшей энергией связи
в первом длинном периоде обладает железо, имеющее восемь валент-
ных электронов, в то время как в третьем периоде наибольшей энер-
гией связи обладает вольфрам с шестью валентными электронами.
Данные для второго периода еще недостаточно полны.

2. И о н н ы е к р и с т а л л ы 1 7

Зонная структура и сцепление были исследованы количественно
для простейших одновалентных галоидных соединений. Наиболее
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удобно рассматривать эти зоны, как образующиеся из энергетических
уровней электронов изолированных ионов, а не атомов.

На рис. 19 показано поведение нижних s- ир-валентных уровней, об-
разующих решетку по мере сближения ионов (положительный ион обоз-
начен /+ и отрицательный / - ) . Электронные уровни положительного иона
повышаются, поскольку делается эффективным поле соседних отрица-
тельных ионов, в то время как уровни отрицательного иона понижаются
вследствие влияния поля соседних положительных ионов. В резуль-

тате получается низколежа-
щая полоса su получающа-
яся из s-уровня отрицатель-
ного иона, и более высокая
5ц, получающаяся из s-уровня
положительного иона. Между
этими двумя полосами имеется
полоса рр получающаяся из
/7-уровня отрицательного ио-

Высшие

на. s и
Рис. 19.

Качественное поведение ионных энер-
гетических уровней при сжатии ионного

кристалла до равновесных размеров

повидимому,
перекрываются полосами,
получающимися из более вы-
соких ионных уровней, и об-
разуют континуум для высо-

ких энергий. s t и /7j содержат одну и три зоны соответственно и как
раз заполнены восемью валентными электронами в единичной ячейке.

Кривые Ε (α) и распределение заряда для LiF при действитель-
ных размерах решетки показаны на рис. 20, В этом случае s1 и /?,

0 0j5 -0,44 О CM -0JJ
а а

а

0.53

Рис. 20.
а — дозволенные и запрещенные области энергии для трех важнейших
направлений LiF; Ъ — распределение валентного заряда между соседними

ядрами F и Li (шкалы относительны)

на равновесном расстоянии, соответствующем г—А на рис. 19, еще
не пересекаются. Необходимо отметить, что большая часть валентного
электронного заряда находится вблизи отрицательного иона; такое
поведение типично для всех одновалентных галоидов. Другими словами,
квантовые подсчеты ведут приблизительно к тому же среднему рас-
пределению заряда, который был принят в теории Маделунга-Борна.
Расхождение между классической и квантовой картинами связана
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с шириной энергетических полос, так как ею измеряется степень, до
которой связь уподобляется связи в металлах (и, как мы увидим
ниже, в валентных кристаллах). В классической картине эта ширина
была бы равна нулю. Энергия связи, рассчитанная на основе зонной
теории, содержит члены, зависящие от ширины полосы, в дополне-
ние к ионным членам, которые только и были учтены Маделунгом,
Борном и др. Дополнительные члены компенсируют друг друга, чем,
вероятно, и объясняется успех классических подсчетов.

Детальных расчетов с учетом новой картины для двухвалент-
ных ионных кристаллов типа MgO не производилось. Результаты
Борна для энергии связи этих кристаллов часто значительно отклоняют-
ся от экспериментальных наблюдений. Мы полагаем, что члены,
связанные с шириной полос, которые классическая теория не учиты-
вает и которые практически компенсируют друг друга в щелочно-
галоидных кристаллах, в случае двухвалентных твердых тел не ком-
пенсируются столь удачно. Равновесные размеры решетки, вероятно,
соответствуют расстоянию В на рис. 19, где полосы sl и р{ пере-
крываются. Эти кристаллы, конечно, являются непроводниками, так
как обе полосы ; заполнены, но ширина комбинированной полосы
велика и связь поэтому до некоторой степени подобна связи металла
или валентного кристалла. Электронный заряд также распределен
неравномерно, т. е. большей своей частью вокруг О, а не вокруг Mg.
Поэтому кристаллы эти обладают ионными свойствами, например,
ионной проводимостью при высоких температурах.

3. В а л е н т н ы е к р и с т а л л ы

Полуколичественное исследование электронных состояний было
проведено для алмаза18; его атомная конфигурация 2s22/?2 указывает,
что имеется четыре валентных электрона на атом и восемь — на еди-
ничную ячейку. Атомный уровень 2s дает начало двум зонам в энер-
гетическом спектре твердого тела, а уровень 2р образует шесть зон,
что вместе дает восемь низколежащих зон. На рис. 14 показано,
как они изменяются с расстоянием между ближайшими соседними
атомами или ионами. При больших расстояниях 25-зоны образуют
полосу, отделенную от 2/>-полосы, содержащей шесть зон. Когда
атомы сближаются, обе эти полосы пересекаются и при малых рас-
стояниях восемь зон разделяются на две группы по четыре зоны
в каждой, из которых одна группа располагается выше, а другая
ниже. В этом заключается отличие от пересечения полос для одно-
валентных галоидных солей, поскольку s-и ^-полосы там остаю-
тся сравнительно хорошо разделенными. Очевидно, наиболее стабиль-
ное состояние всей системы будет иметь место тогда, когда наиниз-
шая полоса, состоящая из четырех зон, заполнена и расстояние
между ближайшими атомами соответствует приблизительно минимуму
этой нижней полосы. В этом состоянии занятые зоны не перекрывают
незанятые и твердое тело оказывается непроводником.

Энергетический спектр алмаза отличается от спектра металлов
тем, что в нем имеет место удивительное разделение зон после их
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перекрытия. Это разделение предполагает, с точки зрения волновой
теории, концентрацию электронного заряда вдоль направления между
•ближайшими соседями. Другими словами, распределение электронов
в валентных кристаллах менее изотропно, чем в металлах. Такая ло-
кализация электронов была замечена очень рано в истории теории
валентности и дала начало очень полезной концепции о связанных
электронных парах. В действительности направленная локализация
никогда не бывает совершенной, даже в алмазе.

Если наиболее стабильное состояние получается при больйшх рас-
стояниях, прежде чем восемь зон перекроются и разделятся на груп-
пы по четыре, то в этом случае естественно твердое тело оказы-
вается металлом. Это дает объяснение металлических свойств
графита. В решетке графита атомы в данном слое сближены на очень
малое расстояние^ (1,42 А), но слои находятся довольно далеко друг
от друга (3,69 А). Напротив, в алмазе каждый атом имеет четыре
ближайших соседа, расположенных в вершинах правильного тетраэдра.
Система полос графита будет, таким образом, грубо соответствовать
его среднему междуатомному расстоянию, что, как показано на
рис. 14, предполагает перекрытие всех восьми зон; в результате
перекрытия появляется проводимость.

Si имеет ту же электронную структуру, что и углерод, и все
модификации его кристаллизуются в той же решетке, что и алмаз.
Мы должны ожидать, что система полос, получающаяся из 3S-H
Зр-атомных состояний, будет качественно та же, что и в алмазе.
Однако, атомные уровни расположены в Si более густо. Соответствен-
но мы не можем ожидать, чтобы две полосы, на которые расщепляют-
ся восемь зон, были столь далеки друг от друга в S1, как в алмазе.
Действительно, в согласии с первым из этих предсказаний кремний
при весьма низких температурах является очень плохим проводником.
При более высоких температурах появляется слабая электронная про-
водимость, увеличивающаяся с температурой, что согласуется со
вторым предсказанием.

Карборунд является одни-м из веществ, подобных алмазу и крем-
нию, отличающимся от них только тем, что в его единичной
ячейке имеется два различных атома. Атомные состояния кремния 3s"
и 3/7 находятся выше 2s- и 2/?-состояний углерода. Когда ре-
шетка сжимается, полосы, получающиеся из 2s- и Зя-состояний,
сливаются и затем снова разделяются, образуя две· полосы s t и sn,
одна из которых располагается ниже, а другая выше, чем в атоме,
как в ионных кристаллах. Уровни 2/7 и 3/7 комбинируются подобным
же образом, образуя полосы рг и р{1, каждая из которых содержит
три зоны. S[ и /7, перекрываются, образуя полосу, соответствующую
наинизшей в алмазе и содержащую четыре совершенно заполненные
зоны. Это перекрытие sr и р, практически такое же, как получается
в MgO, BeO и т. д. (расстояние В на рис. 19). Мы видим, что
большого различия между ионными и валентными кристаллами нет.
Например, можно ожидать, что ВеО имеет некоторую направленную
локализацию электронного заряда и что SlC имеет некоторые ион-
ные свойства. Так как атомные уровни углерода расположены ниже,
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чем соответствующие уровни у кремния, мы должны ожидать, что
электронная концентрация будет больше около углерода. Единичная
ячейка будет иметь поэтому дипольный момент, как у ионных кри-
сталлов. Сильное поглощение в инфракрасной части спектра погло-
щения является качественным подтверждением существования этого
дипольного момента.

4. П о л у п р о в о д н и к и 1 )

Интерпретация полупроводников на основе зонной теории очевид-
на: это твердые тела, в которых расстояния между полосами столь
малы, что возможно заметное термическое возбуждение электронов
из заполненной полосы в незаполненную. С этой точки зрения элек-
тропроводность σ зависит от Ε—энергетического промежутка между
заполненными и незаполненными полосами и от температуры Τ сле-
дующим образом:

a=Ce~2W, (2)

что может быть легко показано; здесь k — константа Больцмана
и С — коэфициент, сравнительно мало меняющийся с температурой.
Очевидно, что возбужденные электроны практически не ограничи-
ваются принципом исключения, так как они находятся в -полосе
с большим числом свободных состояний. Вследствие этого они при
наложении электрического поля сразу могут переносить ток. Следует
отметить, что почти заполненная полоса, из которой эти электроны
удалены термическим возбуждением, может также участвовать в про-
водимости, так как в ней образуется некоторое количество вакантных,
не занятых электронами состояний. Коэфициент 2 в знаменателе по-
казателя выражения (2) получается вследствие этой добавочной про-
водимости 2 ) . Выражение (2) сходно с выражением для ионной про-

g
водимости твердых тел. В случае ионной проводимости энергии —

в выражении (2) соответствует энергия связи иона с определенным
местом в решетке. Для некоторых полупроводников обе эти энергии
могут быть одного и того же порядка. В принципе ионную прово-
димость от электронной можно отличить по электролитическому раз-
ложению кристалла.

Так как величина Ε всегда конечна, то из уравнения (2) следует,
что все непроводники при достаточно высоких температурах должны
обладать электронной проводимостью. Величина энергетического раз-
рыва Ε при комнатной температуре сильно колеблется для разных
полупроводников. В действительности имеется непрерывная градация

!) Вильсон19 и Гудден20 являются одними из основных исследователей
в теории полупроводников. Они предположили, что большинство полупро-
водников обладает электропроводностью вследствие присутствия в них за-
грязнений. Эту точку зрения мы обсудим в третьей части статьи. Она не
опровергает общие положения этого отдела.

2) Коэфициент 2 получается в выражении для числа возбужденных
электронов, вычисляемого из условий статистического равновесия, а не
вследствие участия дырок в электропроводности. Примеч. переводчика.
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между изоляторами и металлами, и резкое разграничение, вообще
говоря, невозможно; оно может быть установлено лишь произволь-
ным определением.

Мы находим, например, что проводимость одноатомных твердых
тел, относящихся к одной и той же валентной группе, улучшается
с увеличением атомного номера. Так, например, алмаз — непроводник,
кремний — полупроводник, германий — довольно хороший проводник
и классифицируется как металл, олово же—несомненный металл.
Атомные энергетические состояния располагаются все теснее при
переходе к более тяжелым элементам любой валентной группы, и пе-
рекрытие соответствующих энергетических полос в твердых телах
делается все.более резко выраженным.

Двухатомные соединения ведут себя так же, как составляющие
их элементы при увеличении атомного веса последних и по одной
и той же причине. Так, например, ВеО и СиО — хорошие изоля-
торы, в то время как CdS, Cu2O и ΖπΟ являются все более хоро-
шими полупроводниками. Наконец, сплавы металлов или имеют ме-
таллический характер, или являются хорошими полупроводниками.
Качественное предсказание о величине электронной проводимости
вещества можно сделать на основании исследования расстояний между

_ „ . энергетическими уровнями состав-
Т а б л и ц а 2 >ί

ляющих атомов. Если это расстоя-
Величина энергетического разрыва Ε н и е в е л и к о вещество, вообще го-
для некоторых элементов и соедине- *

ний (в электрон-вольтах) ВОРЯ> бУ^ п л о х и м проводником
(за исключением случаев, когда
единичные ячейки содержат не-
четное число валентных электро-
нов), а если оно мало, то ме-
таллические свойства будут отно-
сительно отчетливо выражены.

В табл. 2 !) приведены неко-
торые численные значения для ха-
рактерных групп одноатомных и

двухатомных твердых тел. Во всех случаях С — порядка 1 ом ~г см ~1;
более точное определение его затруднительно.

Остается рассмотреть еще одно важное свойство полупроводящих
кристаллов, заключающееся в частом нарушении ими правила валент-
ности. Мы заметим прежде всего, что у веществ, подобных алмазу,
расположение уровней характеризуется отделением полосы, состоящей
из четырех зон, от остальной системы, так что восемь электронов
могут быть прочно связаны на своих уровнях. Такое разделение по-
лучается из-за большого расстояния между энергетическими уровнями
в атомах и связано с локализацией электронного заряда вдоль опре-
деленных направлений в твердом теле. Так как у всех легких эле-
ментов расстояния между атомными уровнями достаточно широки, мы
можем вообще ожидать наличия четырех низколежащих зон в ре-

1) Некоторые из этих данных взяты из статьи Гуддена20, остальные
вычислены из значений электропроводности, помещенных в «International.
Critical Tables».

С

вS
Ρ
Ρ

(алмаз)

(белый)
(черный)

7
2
0,7
1,2
0,2

CdS
Cu2O
CuO
ZnO
WO3

uo3CuS

0,7
0,6—0,2
0,5
0,4—0,0
0,3
0,25
металл
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шетке с эквидистантными соседними атомами, а соответственно и вы-
полнения «правила восьми». Может случиться, что при некоторых
условиях атомы образуют решетку другого типа (например, графит
вместо алмаза), в которой четыре уровня не отделяются от осталь-
ного спектра. Если существует такая модификация, «правило восьми»
нарушается. В элементах с большим атомным номером (характери-
зующихся более плотным энергетическим спектром), у которых пе-
рекрытие полос более отчетливо, отделение четырех нижних зон менее
заметно, и «правило восьми» постепенно теряет свое значение. Дру-
гими словами, в стабильной конфигурации может иметься больше
или меньше, чем восемь электронов на единичную ячейку, так как чис-
ло низко лежащих зон не равно четырем. Можно ожидать, что тенден-
ция к образованию такого рода «аномальных» решеток будет более
явной при большем перекрытии энергетических полос, т. е. у метал-
лов. И, действительно, «комбинационные отношения» систем сплавов
трудно интерпретировать на основании обычных правил валентности.
Значение правила Юма-Розери будет нами отмечено позднее (см. V, 3).

о. М о л е к у л я р н ы е к р и с т а л л ы

Выше мы приписали изолирующие свойства этих кристаллов узо-
сти (при равновесных размерах) полос, получающихся при сжатии
решетки из электронных энергетических уровней молекул; конечно,
при этом предполагается, что полосы совершенно заполнены электро-
нами и предположение это действительно гарантируется тем, .что
такие молекулы имеют насыщенные валентности.

В выражении для энергии связи молекулярных кристаллов, полу-
ченном на основе зонной теории, наиболее важными оказываются
поправочные члены (см. III, 4). Корреляционный член меняется обрат-
но пропорционально 6-й степени междумолекулярного расстояния
и является как раз ван-дер-ваальсовой энергией взаимодействия.
Обменный член, благоприятствующий в этом случае отталкиванию,
увеличивается очень быстро при уменьшении расстояния, и в резуль-
тате этого равновесие наступает при таких размерах решетки, при
которых энергетические полосы очень узки. Все остальные члены
выражения энергии взаимодействия электронов вследствие узости
полос оказываются в кристалле практически теми же, что и в изо-
лированных молекулах.

Отметим, что правила валентности для молекул интерпретируются
с квантовой точки зрения таким же образом, как и для твердых тел
(см. IV, 4) и имеют те же границы применимости. Для молекул, так
же как и для твердых тел, правило восьми не выполняется строго,
если составляющие молекулу атомы имеют сплошной энергетический
спектр. В кристалле, составленном из молекул, содержащих такие
сложные атомы, в выражении для энергии связи могут стать суще-
ственными другие члены — силы между молекулами могут стать
сравнимыми с силами между атомами в молекуле. Коротко говоря,
в твердом теле молекулы в значительной степени теряют свой «мо-
лекулярный характер».
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Т а б л и ц а 3
Характерные значения теплоты

ции (кг кал\молъ)

Подчеркнем еще раз, что использованная нами классификация
типов твердых тел в высшей степени произвольна. В природе суще-
ствуют градации между любыми из этих типов. Например, в группе
твердых тел NaF, MgF2, A1F8 и SiF4 происходит переход от «чисто
ионной» решетки с высокой температурой плавления, хорошей элек-
тролитической проводимостью и т. д. к легкоплавкому кристаллу с типич-
ными молекулярными свойствами ! ) . Если соответственно этому прила-
гать теорию последовательно к членам такой группы, то относитель-
ная важность различных черт общей теории постепенно меняется»

;iV. ЗОННАЯ ТЕОРИЯ И ОБЪЕМНЫЕ СВОЙСТВА

1. Т е п л о т а в о з г о н к и ( с у б л и м а ц и и ) ; т е п л о в ы е
с в о й с т в а ; ф а з о в ы е п р е в р а щ е н и я

Трудности, связанные с вычислением теплоты сублимации, уже
были обсуждены нами в первой части обзора (см. III, 4). Если при
использовании «вариационного способа» получается хорошее согласие
наблюденных и рассчитанных величин, то это означает, что исполь-

зованная для расчета карти-
бл _ на твердых тел достаточно

хороша и получаемое согла-
сие результатов не может
быть объяснено случайно-
стью. Подобные расчеты
были сделаны для простей-
ших металлов и ионных кри-
сталлов22. Результаты (ха-
рактерные примеры см. в.
табл. 3) включают, конечно,,
обменную и корреляционную
поправки к зонной картине

движения электронов, и полученное согласие с опытом указывает,
что зонная теория является хорошим первым приближением. Эти
подсчеты, вообще говоря, чрезвычайно трудоемки, поэтому распростра-
нение их на более сложные вещества происходит медленно. Хорошее
начало этому было положено расчетами для алмаза и благородных
металлов — меди, серебра и золота.

При определении тепловых свойств твердых тел (как, например,
удельной теплоемкости) энергетические состояния ядерных колебаний
играют более важную роль, чем электронные энергетические состояния.
Если известны оба эти вида энергетических состояний, то энтропия,
свободная энергия и пр. могут быть вычислены по методам волновой
механики. Эйнштейн, Дебай и др. достигли .значительных результатов.
в этом направлении еще до создания современной квантовой теории г

пренебрегая участием электронов в этих явлениях. В последних исследо-
ваниях была введена соответствующая поправка, а также был более
точно рассмотрен вибрационный энергетический спектр твердого тела23..

Вещество

NaCl
Li
Na

Вычислен-
ные

величины

175
23
34

Наблюдае-
мые

величины

183
26
39

Остальные примеры см. у Гримма и Вол:,фа 2 1.
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Формально вибрационные волны в решетке подобны электронным волнам,
и зонный метод описания оказывается пригодным также и для вибраций.
Современное исследование вибрационного спектра по методу и по
характеру результатов является рас-
ширением исследований Дебая при-
мерно в такой же степени, в какой
зонная теория является расширением
картины электронного газа Зоммер-
фельда.

Различают два рода фазовых
превращений. Превращения первого
рода (как, например, обычное плав-
ление) происходят внезапно, при
достижении определенной темпера-
туры. Соответствующее объяснение
резкой переходной температуры со-
стоит в следующем. Предположим,
что кристалл рассматривается как
одна атомная система и две фазы
А и В рассматриваются как два
раздельных состояния этой системы

Рис. 21.
Вверху — схематическое представ-
ление свободных энергий для двух
фаз А и В в области порядка не-
скольких градусов около темпера-
туры перехода Т. Внизу—соответ-

ЕА и Ев и энтропия- ствующие изменения lg ~; А

Sg соответственно. Тогда в в
приблизительно равно единице толь-
ко в очень узкой области около V

с энергиями
ми SA и
согласно общей теореме статистиче-
ской механики вероятность РА того,
что система находится в состоянии А, отнесенная к вероятности Рв

того, что она находится в состоянии В, определяется уравнением:

LA =
Рв

где k — постоянная Больцмана. Числитель показателя (разность свобод-
ных энергий в обоих состояниях) порядка нескольких калорий, за
исключением узкой температурной области, в
которой знак его меняется. Знаменатель & Τ имеет
порядок лишь \0~29 кал при обычных темпе-
ратурах. Соответственно этому РА\РВ—практи-
чески либо нуль, либо бесконечность, за исклю-
чением небольшой температурной области, в ко-
торой разности между свободными энергиями
порядка 10~20 кал (рис. 21). Использование
константы Больцмана в этой интерпретации
резкости температурного перехода включает
существенный принцип зонной теории, пред-
полагающий, что кристалл представляет собой
одну атомную систему.

Второй род термических переходов (напри-
мер, исчезновение ферромагнетизма и вторич-
ной структуры в сплавах) происходит непрерывно вплоть до «темпера-
туры Кюри», при которой переход полностью заканчивается (рис. 22);.

т - β

Рис. 22.
Уменьшение упорядо-
ченности в сплаве от
полной упорядоченно-
сти(# -1)приГ-0°К
до полной неупорядо-
ченности (Ц=0) в точ-

ке Кюри β
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в некоторых случаях имеются постепенные изменения, оканчивающиеся
внезапным завершением в точке Кюри. Согласно только что развитой
точке зрения эти переходы проходят через ряд промежуточных состоя-
ний, причем свободная энергия каждого состояния лишь немного от-
личается от свободной энергии непосредственно предшествующего или
последующего состояний. Последние теоретические исследования этих
«упорядоченно-неупорядоченных» переходов24 связывают их с измене-
нием энтропии твердого тела при изменении его энергии.

2. У п р у г и е к о н с т а н т ы

Вычисление упругих констант проводится тем же методом и встре-
чает те же трудности, что и вычисление энергии связи. Необходимой
для расчетов величиной является изменение полной энергии при выведе-
нии кристалла из равновесного состояния. Простейшим возмущением
кристалла с точки зрения теоретической обработки является такое,
в котором все междуатомные расстояния меняются в одно и то же

число раз; из соответствую-
Т а б л и ц а 4 щего ему изменения энергии

Характерные величины сжимаемостей может быть рассчитана сжи-
(лгг"1 см2) маемость.

Хорошее согласие между
величинами, рассчитанными
таким методом, и наблюден-
ными значениями было полу-
чено для NaCl2 2 6 и для не-
которых металлов25 (табл. 4).

Классическая теория ион-
ных кристаллов принимает,
что упругие силы есть ста-
тические силы взаимодейст-

вия между парами точек решетки. Для кристаллов, имеющих централь-
ную симметрию, это предположение ведет к определенным равенствам
между коэфициентами упругости, связывающими компоненты напря-
жения с компонентами деформации.

Экспериментально эти соотношения Коши-Пуассона даже приблизи-
тельно неверны, за исключением одновалентных ионных кристаллов; и
даже в этом случае получается расхождение26 около 10° / 0. Их несовпаде-
ние в общем случае легко предсказать на основе зонной теории, так как
взаимодействия, определяющие полную энергию как функцию размеров
решетки, не статические, а динамические, включающие движущиеся
электроны.

С другой стороны, современная теория, как мы уже видели из выше-
изложенного, отчасти подтверждает классическую картину ионных
кристаллов; расхождение между этими картинами, связанное с ши-
риной электронных энергетических полос, может оказать влияние
на упругие константы щелочногалоидных солей, изменив их на указан-
ные выше Ю°/о.

Твердое

тело

Na
Си
NaCl

Вычислен-
ные

величины

16
0,69
8,4

Наблюдае-
мые

величины

9 ·10-β
0,7 -10-"
4,24-10-12
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3. К р и с т а л л и ч е с к а я с т р у к т у р а
Обычно твердое тело кристаллизуется в такой структуре, для

которой свободная энергия минимальна. Одновременное существование
аллотропных форм вызывается, повидимому, тем фактором, что время,
требуемое для перехода в состояние,с наименьшей свободной энергией,
может быть очень большим. Поэтому алмаз и графит существуют
одновременно при комнатной температуре, хотя один из них должен
быть энергетически более стабильным, чем другой. Объяснение таких
случаев вводит в рассмотрение абсолютную скорость химической реак-
ции, но эта теория'27 до сих пор не разработана настолько полно,
чтобы ее можно было легко прилагать.

Тот общий факт, что энергия стабильной решетки очень мало
отличается от энергии других конфигураций, делает предсказание
структуры решетки из общих соображений пока еще совершенно невоз-
можным. При помощи приближенных методов расчета энергия сцеп-
ления вычисляется по зонной теории редко с большей точностью,
чем до 5 кг кал моль, а разность энергий между стабильной и совсем
нестабильной решетками может быть м'ного меньше, чем эта величина.
Наилучшее, что можно здесь ожидать, — правильный знак этой
разности.

В классической теории ионных кристаллов28 Маделунга-Борна
энергия решетки определялась исключительно статическими взаимодей-
ствиями между парами ионов, являющихся центрами сил. Для полу-

еЛе.,

чення энергии использовалось два члена: кулонов член тина -*-^,

притягательный для разных ионов и отталкивательный для одинаковых,

и член типа —-, отталкивательный независимо от знака пары ионов.
Этот последний член соответствует непроницаемости ионов и η выби-
ралось достаточно большим, чтобы сделать этот член пренебрежимо
малым для больших г и очень большим для г меньших, чем наблю-
денная величина постоянной решетки. Как мы видели, зонная теория
указывает, что энергия решетки должна включать еще и другие члены,
получающиеся из-за конечной ширины энергетических полос, занятых
валентными электронами; эти члены совсем не зависят от расстояния
между узлами решетки. В щелочногалоидных соединениях эти члены
имеют наименьшую величину, и поэтому предположение о центральных
силах может быть для данного случая приблизительно верным. Однако,
классическая теория не может объяснить, почему галоидные соли Li,
Na и К гранецентрированы, в то время как галоидные соли цезия объ-
емно центрированы. Из этого мы должны заключить, что даже в одно-
валентных ионных кристаллах малые, зависящие от нецентральных
сил члены энергии играют важную роль в определении стабильной кон-
фигурации. Эти члены составляют примерно 10°/0 полной энергии
связи, но, к сожалению, количественное исследование их до сих пор
произведено очень грубо. Таким образом, качественно современная те-
ория устраняет трудности, возникшие в связи с проблемой энергии ре-
шетки, но необходимые количественные подсчеты до сих пор еще
не сделаны.
•̂  Успехи физических наук, т. ХХШ, вып. 2
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В простейших металлах энергия валентных электронов почти не
зависит от структуры решетки, но сильно зависит от объема единичной
ячейки. Этот факт следует из относительной изотропии распределения
электронного заряда, связанной с резко выраженным перекрытием зон.
Пользуясь этим, можно сразу сделать два предсказания: во-первых,
что действительная структура будет простой, так как анизотропия
индивидуальных атомов мала (что не благоприятствует образованию
анизотропной решетки), и, во-вторых, что энергия стабильной решетки
будет отличаться лишь незначительно от энергии других простых
конфигураций. Недавно Фукс29, используя зонную теорию, нашел,
что в щелочных и благородных металлах (Си, Аи и Ag) структура
определяется небольшими отклонениями в законах взаимодействия ионов
от кулонова закона отталкивания. Его подсчеты указывают на большую-
стабильность гранецентрированной решетки у благородных металлов.
Однако обьемноцентрированная структура щелочей до сих пор еще
не объяснена.

Эмпирическое правило Юма-Розери для многих сплавов устанавли-
вает, что при одном и том же отношении числа валентных электронов.
к числу атомов в решетке получается одинаковая фазовая структура.
Джонс30 показал, как это правило должно быть объяснено с точки
зрения зонной модели. Число валентных электронов в кристалле опреде-
ляется составом сплава, в то время как соответствующий им энер-
гетический спектр определяется расположением атомов в решетке —
фазовой структурой — независимо от того, какого рода атомы занимают
каждое из этих мест. Наиболее стабильной является такая фазовая
структура, которая дает энергетический спектр с состояниями, доста-
точно низкими, чтобы принять все валентные электроны. Стабиль-
ная фазовая структура определяется числом валентных электронов во
всем кристалле. Число атомов в единичной ячейке, а, таким образом,
и число атомов в кристалле, фиксировано. Соответственно этому оди-
наковые фазовые структуры получаются при определенном отношении
числа валентных электронов к числу атомов.

Возможность металлической модификации твердого водорода послед-
нее время обсуждалась в ряде работ31 при подсчетах энергии простей-
ших типов моноатомной решетки. Результаты показывают, что метал-
лический водород менее стабилен, чем молекулярный кристалл при
обычных давления)^ ИУ°Я избыток энергии приблизительно 1 eV на
атом. Меняет ли эта разность знак при более высоких давлениях, —
до сих пор неизвестно.

4. М е х а н и ч е с к и е с в о й с т в а

Такие свойства, как твердость, ковкость и прочность, не являются
полностью объемными свойствами, а могут в сильнейшей степени
зависеть от чистоты образца, его поликристаллической структуры и
условий на его поверхности. Поэтому большинство известных экспе-
риментальных фактов безнадежно интерпретировать при современ-
ном состоянии теории, имеющей дело с идеальной решеткой. Мы
проведем лишь общее сравнение идеализированных материалов.
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Высокая ковкость чистых металлов и, в частности, мягкость
и пластичность щелочных металлов, повидимому, естественно выте-
кают из того факта, что электронная энергия простых' металлов
сильнее зависит от объема единичной ячейки, чем от ее формы.
Таким образом, деформации могут происходить при небольших изме-
нениях энергии.

Трудность раскалывания идеального кристалла, очевидно, зависит
от энергии новой образованной при этом поверхности. Классическая
теория предсказывает в согласии с эксперимен-
тальными наблюдениями, что гранецентрирован-
ные ионные кристаллы должны легче всего
раскалываться вдоль плоскостей (100), менее
легко вдоль плоскостей (110) и еще труднее
вдоль плоскостей (111). Причина этого видна с
из рис. 23. я

Ионы разных знаков на одной стороне пло-
скости (100) чередуются в обоих направлениях
по поверхности, и силы притяжения обеих
сторон плоскости в значительной степени ком-
пенсируются силами отталкивания. В плоскос-
ти (110) ионы чередуются только в одном
направлении, в то время как в плоскости (111)
все ионы на одной стороне имеют один зна'к.
Это простое объяснение принимается в основ-
ном и современной теорией с тем ограничением,
что оно прилагается лишь к таким кристаллам
(одновалентным и, возможно, также к некоторым
двухвалентным ионным твердым телам), энергия
связи которых определяется, главным образом,
кулоновым взаимодействием ионов. Применение
его, например, к металлам требует, повидимо-
му, осторожности. Мы не должны ожидать
хорошего раскалывания в таких кристаллах,
как алмаз, так как в нем много валентных свя-
зей пересекает даже наиболее благоприятную
плоскость в решетке и в действительности рас-
калывание определяется случайными изъянама*у ι торых сосредоточи-
вается напряжение. Замечание, что электронная часть энергии сцепления
локализуется в зависимости от распределения электронного заряда,
подтверждается, если мы вспомним, что заряд в кристалле распределен
таким образом, чтобы обеспечить минимум энергии; для того чтобы
распределение несколько изменилось (что должно иметь место при рас-
щеплении кристаллов), необходимо произвести некоторую работу.

Первая ступень деформации чистого металлического монокристалла
при растяжении — обычно скольжение по определенным плоскостям
решетки 2. Так как вследствие скольжения появляется новая поверх-
ность, энергия поверхности должна. быть учтена при определении
того, какие плоскости являются плоскостями скольжения; величина
поверхностной энергии не была рассчитана вследствие математических

DO ε

НЮ
Рис. 23.

Расположение ионов
на противоположных
сторонах простых пло-
скостей кристалла, ана-
логичного каменной
со ш. Трудность рас-
калывания возрастает
в порядке (100), (ПО).,

(111)
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трудностей. Рассмотрение влияния накапливающихся неправильностей
структуры, сопровождающих скольжение и делающих его необрати-
мым, мы произведем вместе с другими явлениями, сопутствующими
холодной обработке.

5. О п т и ч е с к о е п о г л о щ е н и е

Твердое тело поглощает свет: 1) вызывающий колебания решетки и
2) возбуждающий электроны в состояния с более высокой энергией.

Первый вид поглощения обычно имеет место в инфракрасной части
спектра и наблюдается в тех случаях, когда какой-либо из возмож-
ных типов колебания решетки приводит к появлению дипольного
момента. Так, например, кристалл NaCl получает дипольный момент,
когда ионы Na всей группой смещаются относительно ионов С1 и
при этом он поглощает свет, соответствующий колебаниям этого
рода. Напротив, в алмазе все атомы эквивалентны по положению и
по заряду, и никакие регулярные смещения пар не приводят к обра-
зованию дипольного момента; в чистом образце поэтому нельзя ожи-
дать никакого поглощения в инфракрасной области1). Тщательное
предсказание236 структуры спектра поглощения в инфракрасной об-
ласти требует полного исследования колебаний решетки при помощи
квантовой теории, но пока в этом направлении не получено количе-
ственных результатов.

Из существования практически непрерывных полос энергетических
уровней валентных электронов в твердом теле законно ожидать нали-
чия непрерывных полос и в спектре оптического поглощения, соот-
ветствующих возбуждению валентных электронов. Такие полосы в
действительности наблюдались в видимой и ультрафиолетовой обла-
стях спектра. Структура их может быть предсказана при применении
квантовых правил отбора, если известны -распределение и населен-
ность энергетических уровней. Правила отбора для объемного погло-
щения очень $Uf£es*o ограничивают его: электрон из данного со-
стояния не может быть переведен в какое-либо другое состояние в
той же самой зоне, а лишь в одно из состояний в какой-либо другой
зоне, и притом в такое, которое имеет тот же волновой вектор з,
что и начальное состояние. Это означает, грубо говоря, что момент элек-

/IV

трона сохраняется в процессе абсорбции, так как момент фотона —
пренебрежимо мал. Уравнение сохранения энергии hy ••= Δ£, конеч-
но, должно быть также выполнено. В приведенной зонной схеме един-
ственные допустимые переходы — вертикальные (рис. 24): наимень-
ший квант, который может быть поглощен, равен наименьшей
разности энергии по вертикали между занятыми и незанятыми со-
стояниями в различных зонах. Поэтому в металле, зоны которого
перекрываются, наименьшая частота объемного поглощения не равна
яулю, так как ближайшие значения энергии, соответствующие од-
ному и тому же значению σ, не равны друг другу. Если зоны распо-

!) Робертсои, Фокс и Мартин 3 3 нашли зависящее от структуры по-
глощение в инфракрасной области, возникающее, невидимому, вследствие
неидеалыюсти решетки.
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ложены, как на рис. 25, а (это типично для простых металлов), то
первыми будут возбуждаться электроны с наивысшей энергией, а в
случае, показанном на рис. 25,*, первыми будут возбуждаться
электроны с наименьшей энергией. Теоретический порог для Na и Li
порядка 2 eV.

В простых металлах энергетические состояния наиболее плотны
вблизи вершины нижней полосы и вблизи низа верхней полосы

Рис. 24.
Вертикальные переходы
электронов в приведен-
ной зонной с«еме, дозво-
ленные в случае возбуж-
дения электронов погло-

щенным светом

Рис. 25.
Заштрихованными участками показаны занятые

уровни низших зон.
а — оптическое поглощение вблизи порога А приводит
к переходу электронов на более высокие энергетиче-
ские уровни; Ь — первыми переходят электроны с малой
энергией. На рис. а возможно много переходов типа В.
У такого вещества следует сжидать наличия пика пог-

лощения вблизи порога • s

(рис. 25, в), поэтому должен существовать максимум поглощения кван-
тов с некоторой энергией В, близкой к порогу поглощения А. С уве-
личением частоты падающего света поглощение, вследствие перехода
в первую незанятую полосу, начинает уменьшаться и достигает мини-
мума (возможно даже — появляется область прозрачности вещества), пока
снова не будут достигнуты условия, необходимые для перехода элек-
тронов в следующую незанятую зону. Зоны становятся очень плотны-
ми в области высоких энергий, та'к как высокие уровни в атоме
расположены тесно; поэтому минимумы поглощения делаются все ниже
и все менее резко выраженными при увеличении частоты света.
Предсказанный таким образом спектр объемного поглощения имеет
в общих чертах вид, показанный на рис. 26 (сплошная кривая).

Наблюдаемый спектр поглощения при малых энергиях несколько
отличается от приведенного на рис. 26 вследствие слабого поверхно-
стного поглощения. Пунктирная кривая (сильно увеличенная) пока-
зывает обычную форму этой поверхностной компоненты, существен-
ную для фотоэффекта. Вуд34 нашел, что в щелочных металлах
имеется область прозрачности до частоты, соответствующей точке А
на рис. 26. Эта прозрачность не может быть легко обнаружена в
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видимом свэте вследствие большой отражающей способности метал-
лов. Изоляторы и металлы должны иметь приблизительно одинако-
вый род спектра объемного поглощения, что и наблюдается в дей-

ствительности. Порог
поглощения у изолято-
ров лежит обычно даль-
ше в ультрафиолете, так
как у них заполненные
и незаполненные зоны
разделены более широ-
ким энергетическим раз-
рывом .

При очень коротких
длинах волн (ниже при-
мерно 100 А) возбуж-
дение электронов на-
ружной замкнутой обо-
лочки ионного остатка
начинает превалировать
над возбуждением ва-

Рис. 26.
; Теоретически предсказываемый спектр объем-
I ного поглощения металла. Пики /, II, III и т. д.
соответствуют переходам в первую, вторую,
третью и т. д. незаполненные зоны. Пунктир-
ная кривая (увеличена примерно в 500 раз)

представляет поглощение на поверхности

лентных электронов, и простое
•модели больше не применимо.

исследование при помощи зонной

* 6. Ф о т о п р о в о д и м о с т ь 3 5

Многие изоляторы, поглотив свет, получают на некоторое время
слабую проводимость. Это свойство может быть объяснено непосред-

ственно на основе зонной теории
таким образом: небольшое число
валентных электронов, оптически
возбуждаясь, переходит в ближай-
шие свободные полосы, где на них
мало влияет принцип исключения
и где они могут переносить ток.
Оптическое возбуждение в фотопро-
водниках просто заменяет термиче-
ское возбуждение в полупроводни-
ках-и проводимость будет существо-
вать, пока существует оптическое
поглощение. Это объяснение, одна-
ко, противоречит тому наблюдению,
что если изолирующее вещество
очищается,— его фотопроводимость
становится малой, хотя поглощение
остается почти неизменным. Этот
факт был известен давно для галои-
дов, и последние опытные данные33

показывают, что он повидимому,
также имеет место для алмаза, который был рассмотрен нами ранее

Рис. 27.
Возможное поведение объемного
поглощения в щелочногалоидных
•солях вблизи порога поглощения,
как предполагается в работе Сле-
тера и Шокли. Электроны, возбуж-
даемые поглощением в пике А,
связаны с «положительными дыр-
ками», оставленными ими в нижней
полосе. Возбуждение, соответству-
ющее В, не сопровождается такой
заметной связью. Поглощение типа
А не всегда приводит кристалл в

фотопроводящее состояние
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как типичный «идиохроматический» кристалл, фотопроводящий в чис-
том состоянии.

Почти все опыты были ограничены длинами волн выше 2 500 А,
для которых можно было использовать источники света высокой ин-
тенсивности.

Поглощение света без фотопроводимости в предположительно
чистых кристаллах приводит к заключению, что это поглощение
вызвано либо незаметными примесями и изъянами решетки, либо
другими факторами, не приводящими к образованию свободных
электронов, или, наконец, что применение зонной теории при трак-
товке поглощения в ближнем ультрафиолете приводит к большим
ошибкам. Вторая возможность объяснения этого явления обсужда-
лась Слетером и Шокли36, которые пытались вывести заключение,
что оптическое поглощение может иметь резкий пик вблизи порога
поглощения без сопровождающей его фотопроводимости (рис. 27).

После такого поглощения возбужденный электрон и «положитель-
ная дырка», которую он оставил в нижней полосе, считаются дви-
гающимися в решетке вместе. Стабильность в электрическом поле
такой нейтральной пары не исследовалась. Необходимы дальнейшие
теоретические работы и расширение этих экспериментов на область
более коротких длин волн.

7. М е т а л л и ч е с к а я п р о в о д и м о с т ь

В предыдущей части статьи мы видели, что основная разница
между проводниками и изоляторами является естественным следствием
энергетического спектра зонного "типа. В изучении металлической
проводимости современная теория получила два важных преимуще-
ства перед теориями Лоренца и Зоммерфельда: она смогла объяснить
температурную зависимость электропроводности и аномальный галь-
вано-магнитный эффект.

Опыт показывает, что электропроводность наиболее чистых метал-

лов вблизи комнатной температуры меняется, как ·=- , но растет

быстрее при дальнейшем уменьшении температуры и при очень низкой

температуре меняется приблизительно, как -=т·. Этот род зависимости
было трудно объяснить теориями электронного газа. Они приводили
для проводимости к выражению следующего вида:

, е η • I
σ = const ,

m VcpeoH

где п —числовая плотность свободных электронов; I—средний сво-
бодный пробег (отчасти определяемый упругими соударениями с ио-
нами решетки); vcpegH — средняя термическая скорость и — имеет

обычный смысл. По теории Лоренца vcpegH меняется пропорциональ-
но Г1'2, по теории Зоммерфельда оно практически не зависит от 7*.
Наблюдения требовали, чтобы либо «, либо / резко менялись при
понижении температуры, но ни одна из этих возможностей не казалась
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приемлемой. С другой стороны, в волновой картине идеальная ре-
шетка должна иметь сопротивление, равное нулю, так как «средний
свободный пробег» в ней бесконечен. В действительности сопротив-
ление вызывается рассеянием электронных волн в местах нарушений
периодичности решетки. При некоторой температуре выше 0°К тер-
мические колебания ионов решетки нарушают ее идеальную перио-
дичность. При количественной разработке этой проблемы рассеяния
электронов наблюденное изменение сопротивления с температурой
хорошо подтверждается. Отметим, что атомы загрязнений в решетке
также нарушают ее идеальную периодичность даже при 0°К и таким
образом обусловливают появление рассеяния электронных волн, а сле-
довательно, и электрического сопротивления. Это дает объяснение
высокому сопротивлению некоторых сплавов и правилу Матиссена,
что сопротивление разбавленного твердого раствора является суммой
нормального сопротивления, зависящего от температуры, и другого
члена, который возрастает с концентрацией растворяемого вещества
и почти не зависит от температуры. Очевидно, объяснение незначи-
тельных различий в величинах удельных сопротивлений разных ме-
таллов требует детального изучения энергетического спектра электро-
нов и вибрационного спектра решетки.

Из гальвано-магнитных явлений лучше всего известен эффект
Холла. Если металлическая лента, по которой течет ток в направле-
нии х, помещена в магнитное поле с направлением вдоль оси у, то
в направлении оси ζ возникает незначительное электрическое поле —
градиент Холла. В некоторых металлах, например, Zn, Cd и Pb, на-
правление этого градиента таково, как если бы ток переносили не
электроны, а положительные частицы. Этот аномальный эффект
Холла оказывается характерным для металлов, у которых наивысшая
содержащая электроны зона почти, но не совсем, заполнена. Это
является следствием того факта, что энергетические состояния вблизи
вершины зоны соответствуют м е н ь ш е й групповой скорости (груп-
повая скорость волны есть мера скорости электрона, рассматривае-
мого как частица), чем у состояний с меньшими энергиями в той
же самой зоне. Детальное исследование поведения электронов в почти
заполненной зоне устанавливает очень удобный факт, что при всех
взаимодействиях с электрическим и магнитным полем металл ведет
себя так, как если бы небольшое число незанятых состояний вблизи
вершины этой зоны было заполнено положительными частицами с
массой, сравнимой с массой электрона, в то время как более низкие
заполненные (электронами) состояния были свободны (т. е. не запол-
нены «дырками»). При аномальном эффекте Холла эти положитель-
ные «дырки» движутся-к отрицательному электроду; так как их за-
ряд и скорость отличаются по знаку от соответствующих величин
для свободного электрона, их путь в магнитном поле изогнут так,
как был бы изогнут путь электрона, что и вызывает появление об-
ратного градиента Холла.

Мы не будем пытаться дать здесь обзор удивительных свойств
сверхпроводящего состояния37, в которое переходят многие металлы
в узкой, характерной для такого металла области температур (око-
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ло 1° К). Частично явления сверхпроводимости могут быть исследо-
ваны при помощи термодинамики и электромагнитной теории, но
полной удовлетворительной картины до сих пор еще не найдено.
Совсем недавно Слетер 3 8 предложил точку зрения, подающую надежды
на разрешение этого вопроса. Он рассматривает энергетические
состояния металла как целое и находит указание для существования
групп дискретных состояний, соответствующих сверхпроводящей фазе.
Эта идея не может быть обсуждена адэкватно в пределах зонного
приближения.

8. М а г н и т н о е п о в е д е н и е

Мы имеем возможность только кратко указать основные точки
зрения совреме'нной теории на магнитное поведение твердых тел. Как
и в классической теории, диамагнетизм объясняется о р б и т а л ь н ы м
движением электронов. Парамагнитное поведение приписывается маг-
нитному спиновому моменту «не спаренных» электронов (см. II).
В твердом теле эти две тенденции противодействуют друг другу. Там,
где электронные спины постоянно спарены, как имеет место в изо-
ляторах с заполненными зонами, существует лишь диамагнетизм.
Сильный парамагнетизм солей редких "земель объясняется присут-
ствием незаполненных внутренних /-оболочек в атомах. Проблема
ферромагнетизма исследовалась на основе предположения Гейзенберга
о том, что самопроизвольное расположение элементарных магнитиков
есть результат принципа исключения. Однако представляется более
вероятным предполагать, что полное бгзупречное решение этого во-
проса не будет найдено до тех пор, пока методы приближенных рас-
четов не будут значительно усовершенствованы. Для более подроб-
ного знакомства с магнитным поведением твердых тел мы отсылаем
читателя к книге Мотта и Джонса8 9 (гл. VI), где имеется довольно
полное обсуждение современной интерпретации магнитных явлений
в различных металлах.

(Окончание в следующем выпуске)
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