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ЗОННАЯ ТЕОРИЯ ТВЕРДЫХ ТЕЛ

[bookmark: _Hlk78872014]Зонная теория – один из основных разделов квантовой теории твердых тел. Согласно этой теории, разрешенные значения энергии электронов в твердом теле образуют определенные интервалы – разрешенные зоны, которые могут быть отделены друг от друга запрещенными зонами. Зонная теория объясняет ряд физических свойств, в частности, механизмы электропроводности твердых тел. Основы зонной теории созданы немецким физиком Нобелевским лауреатом Ф. Блохом (F. Bloch, 1928 г.) и французским физиком Л. Бриллюэном (L. Brillouin, 1930 г.). Блох сформулировал фундаментальную теорему (1929 г.), устанавливающую вид волновой функции электрона, находящегося в поле с периодически распределенным потенциалом, в частности в кристаллической решетке. Волновые функции этих (так называемых блоховских) электронов представляют собой решение уравнения Шрёдингера (1926 г., E. Schrődinger, австрийский физик, лауреат Нобелевской премии) – основного уравнения квантовой механики. В основу квантовой механики легла гипотеза французского физика Л. де Бройля (L. de Broglie, лауреат Нобелевской премии) о двойственной природе микрочастиц – корпускулярно-волновом дуализме (1924 г.). Подтвержденная на опыте идея де Бройля принципиально изменила представления о физической структуре микромира. Итальянский физик, Нобелевский лауреат Э. Ферми (E. Fermi) ввел понятие изоэнергетической поверхности (ферми-поверхность), соответствующей энергии (Ферми-энергия, или уровень Ферми), ниже которой при Т = 0 К все энергетические состояния частиц или квазичастиц заполнены, а выше – пусты. При определении ферми-поверхностей используют представления о зонах Бриллюэна – областях обратной решетки, в пределах которых энергия частиц (например, электронов в кристалле) меняется непрерывно, а следовательно, непрерывно и движение волнового вектора в пределах зоны Бриллюэна. При определенных допущениях зонная теория применима для описания физических свойств некристаллических твердых тел.
Зонная теория – «сердце» квантовой теории твердых тел, объясняет физическую суть перемещений электронов в полупроводниках. Её основной результат достаточно прост: энергии электронов в полупроводниках могут принимать определенные значения в пределах разрешенных зон, которые отделены друг от друга запрещенными зонами. Зонная теория представляет собой фундаментальный результат применения представлений квантовой механики в физике твердого тела, позволивший ввести объяснение атомных явлений в русло классической физики.
	
[bookmark: _Toc177883466][bookmark: _Toc203450363][bookmark: _Toc203450681][bookmark: _Toc203533560][bookmark: _Toc203797908]2.1 Квантовомеханические предпосылки зонной теории
[bookmark: _Toc177883467][bookmark: _Toc203450364][bookmark: _Toc203450682][bookmark: _Toc203533561][bookmark: _Toc203797909]2.1.1 Корпускулярно-волновой дуализм
Квантовые свойства были открыты у электромагнитного поля после исследования М. Планком законов теплового излучения (1900 г.). Он предложил понятие «кванты электромагнитного поля». Квант электромагнитного поля или фотон – нейтральная элементарная частица с нулевой массой и спином, равным 1. Фотоны являются переносчиками электромагнитного взаимодействия между заряженными частицами и сами во многом похожи на частицы (корпускулы), т.е. обладают определенной энергией и импульсом. В то же время фотоны обусловливают волновые свойства электромагнитного излучения, которые проявляются в явлениях дифракции и интерференции света. Таким образом, возникло представление о двойственной природе фотона, или о корпускулярно-волновом дуализме.


В 1924 г. Л. де Бройль высказал гипотезу о том, что корпускулярно-волновой дуализм присущ всем без исключения движущимся материальным частицам – электронам, протонам, атомам и т.п. Количественные соотношения между волновыми и корпускулярными характеристиками частиц те же, что и установленные ранее для фотонов. Частице с энергией Е и импульсом р соответствует волна с частотой  и длиной , где h – постоянная Планка. Эти волны получили название волн де Бройля.
Для частиц, движущихся с не очень высокой скоростью (v << c),  длина волны λ = h /(mv), где m и v – масса и скорость частицы. Следовательно, длина волны де Бройля тем меньше, чем больше масса частицы и ее скорость. Например, частице с массой в 1 г, движущейся со скоростью 1 м/с, соответствует волна де Бройля с λ ≈ 10–18 Å, что лежит за пределами доступной наблюдению области длин волн. Поэтому волновые свойства несущественны в механике макроскопических тел. Для электронов с энергиями от 1 эВ до 10 кэВ длины волн де Бройля лежат в диапазоне от 10 Å до 0,1 Å, т.е. в интервале длин волн рентгеновского излучения. Поэтому волновые свойства электронов проявляются при рассеянии на тех же кристаллах, на которых наблюдается дифракция рентгеновских лучей.
Гипотеза де Бройля была подтверждена экспериментально в 1927 г. Американские физики К. Дэвиссон (K. Davisson) и Л. Джермер (L. Germer) обнаружили, что пучок электронов, рассеивающийся на естественной дифракционной решетке (кристалл никеля), дает отчетливую дифракционную картину. Дифракционные максимумы соответствовали формуле Вульфа-Брэгга (2d sinθ = mλ, где d – расстояние между кристаллографическими плоскостями; θ – угол скольжения лучей; m = 1, 2, 3…), а длина волны λ оказалась точно равной длине волны де Бройля. В дальнейшем формула де Бройля была подтверждена многочисленными опытами.
Согласно корпускулярно-волновой природе вещества, для описания микрочастиц используют как волновые, так и корпускулярные представления (табл. 2.1). Однако, корпускулярно-волновая двойственность свойств частиц, изучаемых в квантовой механике, приводит к принципиальному вопросу о границе применимости понятий классической физики в микромире. Ответ на него дает принцип неопределенности (соотношение неопределенностей) – фундаментальное положение квантовой теории, утверждающее, что любая физическая система не может находиться в состояниях, в которых координаты ее центра инерции и импульс одновременно принимают вполне определенные, точные значения.
Таблица 2.1 – Связь между корпускулярными и волновыми свойствами свободных частиц, обладающих массой m и скоростью v
	Корпускулярные свойства
	Волновые свойства

	Скорость v
	Длина волны де Бройля 
λ = h /(mv) = h / р

	Импульс р
	Частота волны де Бройля ν = Е / h

	Энергия свободной частицы 
Е = р2 / (2m)
	Групповая скорость волн де Бройля и = v
Фазовая скорость волн де Бройля vфаз = с2 / v



Согласно соотношению неопределенностей, микрочастица (микрообъект) не может иметь одновременно и определенную координату (x, y, z), и определенную соответствующую проекцию импульса (рх, ру, pz). Неопределенность значений этих характеристик удовлетворяет условиям:
ΔхΔ рх ≥ h, Δy ру ≥ h, ΔzΔpz ≥ h,	(2.1)
где Δх, Δy и Δz – неточности в определении координат частицы; Δpx, Δpy, Δpz – неточности в определении проекции импульса р частицы на эти координаты.
Из соотношений (2.1) следует, что чем точнее определена одна из входящих в неравенство величин, тем менее определенно значение другой. Ввиду малости величины h соотношения неопределенностей существенны в основном для микрообъектов атомных (и меньших) масштабов и не проявляются в опытах с конденсированными телами. 
Принцип неопределенности, открытый в 1927 г. немецким физиком В. Гейзенбергом (W. Heisenberg, лауреат Нобелевской премии 1932 г.), сыграл ключевую роль в выяснении закономерностей внутриатомных явлений и построении квантовой механики.
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Поскольку всем микрообъектам (по традиции за ними сохранился термин «частицы») присущи и корпускулярные, и волновые свойства, то очевидно, любую из этих «частиц» нельзя считать ни частицей, ни волной в классическом понимании. Возникла потребность в теории, согласно которой волновые и корпускулярные свойства материи выступали бы не как исключающие, а как взаимно дополняющие друг друга. Такая теория – волновая, или квантовая механика – появилась благодаря концепции де Бройля. Последняя нашла отражение даже в названии «волновая функция» для величины, описывающей в этой теории состояние системы.
Исторически название «волновая функция» возникло из-за того, что уравнение, определяющее эту функцию, похоже на уравнение, описывающее волновые процессы. Волновая функция характеризует состояние квантовых объектов, изменения которых во времени описываются уравнением Шрёдингера.
Уравнение Шрёдингера – основное динамическое уравнение нерелятивистской квантовой механики, которое играет в квантовой механике такую же фундаментальную роль, как уравнения движения Ньютона в классической механике и уравнения Максвелла в классической электродинамике. Термин «нерелятивистская механика» означает, что частицы движутся со скоростями, несоизмеримыми со скоростью света. Уравнение Шрёдингера постулируется. Оно не может быть выведено из более простых представлений, как не могут быть выведены законы Ньютона. Уравнение Шрёдингера, следовательно, является просто законом физики, объясняющим физические явления. Его справедливость доказана тем, что выводы квантовой механики, полученные с помощью этого уравнения в атомной и ядерной физике, находятся в хорошем согласии с опытом.
Для частицы с массой m, движущейся под действием силы, порождаемой потенциалом U(x, y, z, t), уравнение Шрёдингера имеет вид:

,	(2.2)


где ψ – волновая функция;  – оператор Лапласа (x, y, z – координаты), i= – мнимая единица. Это уравнение называется временным уравнением Шрёдингера. Если известна волновая функция ψ в начальный момент времени, то, решая уравнение Шрёдингера, можно найти ψ в любой последующий момент времени t.
Когда U не зависит от времени, решения уравнения Шрёдингера можно представить в виде:

,	(2.3)
где E – полная энергия квантовой системы, а ψ(x, y, z) удовлетворяет стационарному уравнению Шрёдингера:

,	(2.4)
где вектор r – пространственная координата.
Для квантовых систем, движение которых происходит в ограниченной области пространства (например, электроны в кристаллической решетке), решения уравнения Шрёдингера существуют только для некоторых дискретных значений энергии: E1, E2, …, En, члены этого ряда нумеруются набором целых квантовых чисел n. Каждому значению En соответствует волновая функция ψn(x, y, z), и знание полного набора этих функций позволяет вычислить все характеристики квантовой системы. В действительности уравнение (2.4) может быть решено аналитически лишь для небольшого числа частных типов функции U(x, y, z).
Уравнение Шрёдингера является математическим выражением фундаментального свойства микрочастиц – корпускулярно-волнового дуализма. В предельном случае, когда длины волн де Бройля значительно меньше размеров, характерных для рассматриваемого движения, уравнение Шрёдингера позволяет описать движение частиц по законам классической механики. Переход от уравнения Шрёдингера к уравнениям классической механики, описывающим движения частиц по траекториям, подобен переходу от волновой оптики к геометрической. Аналогия между классической механикой и геометрической оптикой, которая является предельным случаем волновой оптики, сыграла важную роль в установлении уравнения Шрёдингера.
С математической точки зрения уравнение Шрёдингера есть волновое уравнение, по структуре подобное уравнению, описывающему колебания нагруженной струны. Однако, в отличие от уравнения колебания струны, которое дает решения, описывающие геометрическую форму струны в данный момент времени, решения ψn(x, y, z, t) уравнения Шрёдингера не имеют прямого физического смысла. Смысл имеет квадрат модуля волновой функции, а именно величина |ψn(x, y, z, t)|2, равная вероятности нахождения частицы (системы) в момент времени t в квантовом состоянии n в точке пространства с координатами x, y, z. Эта вероятностная интерпретация волновой функции – один из основных постулатов квантовой механики.
Вид волновой функции электрона, находящегося в поле с периодическим потенциалом U, в частности в кристаллической решетке, устанавливает теорема Блоха. Она утверждает, что если потенциал U(r) есть функция кристаллической решетки с периодом а, т.е. U(r + а) = U(r), где r – пространственная координата, то решение уравнения Шрёдингера (2.4) для электрона с массой m имеет вид
ψk(r) = uk(r)eikr,	(2.5)
где k – волновой вектор, характеризующий состояние электрона (см. 2.2), uk – периодическая функция с периодом, равным периоду решетки а.
Если стационарному состоянию электрона с энергией E соответствует несколько различных волновых функций ψ(r) (т.е. состояние электрона с энергией E – вырожденное), то волновая функция ψ(r + а), которая является решением уравнения (2.4), представляет собой комбинацию всех функций ψ(r), отвечающих вырожденному уровню с энергией E. В этом случае волновой вектор k соответствует вектору обратной решетки (см. 1.4). Таким образом, в случае вырождения электронных состояний имеем:
ψ(r +а) = ψ(r) eikr.	(2.6)
Функции, удовлетворяющие условию (2.6) – условию Блоха, называются блоховскими функциями, или функциями Блоха.
Подставляя (2.5) в уравнение Шрёдингера (2.4), получим уравнение для uk(r), которое имеет бесконечный ряд решений usk(r), где s = 1, 2, 3,… − номера решений при заданном k, соответствующие номерам энергетических зон в электронном спектре кристалла (см. 2.4.1). Таким образом, волновым функциям (2.5) соответствуют дискретные значения энергии Е = Еs(k). Зависимость Еs от k при фиксированном s называется законом дисперсии частицы в s-той зоне.
Электроны в периодическом поле кристаллической решетки, волновые функции которых являются блоховскими функциями (2.6), называют блоховскими электронами. Периодический потенциал U(r), определяющий свойства блоховских электронов, получил название самосогласованный потенциал, так как его величина зависит от взаимодействия между всеми электронами и ионами, образующими кристаллическую решетку. Поэтому блоховский электрон представляет собой квазичастицу, т.е. частицу, находящуюся в самосогласованном поле окружающих частиц.
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Введенный при обсуждении блоховской функции волновой вектор k играет в задаче о движении электрона в периодическом поле кристалла такую же роль, какую играет волновой вектор в задаче о движении свободного электрона. Состояние свободно движущегося электрона характеризуется энергией Е и импульсом р = mv, которые связаны между собой соотношением:

E = .	(2.7)
Этому электрону соответствует волна де Бройля длиной 

λ = .	(2.8)
Учитывая, чтоk = 2/, а ћ = h/(2), получаем из (2.8), что p = ћk или в векторной форме 
p = ћk,	(2.9)
т.е. волновой вектор пропорционален импульсу электрона, а энергия свободного электрона связана с волновым вектором соотношением:

Е = .	(2.7, а)
Когда на электрон не действуют никакие силы, его энергия остается постоянной Е (k) = const. Это значит, что не меняется k и остается постоянным импульс p, т.е. выполняются законы сохранения энергии и импульса.
Электрон, движущийся в кристалле (блоховский электрон), подвергается воздействию периодического поля решетки. Энергия этого взаимодействия является периодической функцией координат. Следовательно, энергия и импульс блоховского электрона изменяются со временем под действием этого поля. Пользуясь понятием волнового вектора k, введенного для электрона в кристалле, т.е. входящего в функцию Блоха (2.6), можно ввести характеристику, аналогичную импульсу, но постоянную во времени:
Р = ћk.	(2.10)
Чтобы подчеркнуть сходство и одновременно отметить отличие фигурирующей в (2.10) величины ћk от истинного импульса, эту величину называют квазиимпульсом электрона.
Волновой вектор электрона в кристалле, в отличие от волнового вектора свободного электрона, может принимать множество значений. Условие Блоха (2.6) не нарушается, если волновой вектор k заменить на вектор k + 2πG, где G = hb1 + kb2 + lb3 – вектор обратной решетки (см. 1.4). Состояния электрона, характеризуемые волновыми векторами k и k + 2πG, физически эквивалентны. Другими словами, и волновая функция, и энергия электрона в кристалле являются периодическими функциями волнового вектора k с периодом 2πG (или квазиимпульса Р с периодом 2πћG):
E(k) = E(k+2πG),
(2.11)
E(Р) = E(Р +2πG).
Если в k-пространстве (или в Р-пространстве) построить обратную решетку, растянутую во всех направлениях в 2π раз, то всё k- (или Р-) пространство можно разделить на области, в которых имеются физически эквивалентные состояния электронов. Эти области называют зонами Бриллюэна. Многогранник минимального объема, построенный вокруг начала координат в k- (или Р-) пространстве, содержащий все возможные состояния электрона, называется первой, или основной, зоной Бриллюэна.
Первая зона Бриллюэна представляет собой элементарную ячейку Вигнера-Зейтца обратной решетки. Для определения вида первой зоны Бриллюэна в обратной решетке с параметрами ячейки 2πb1, 2πb2, 2πb3 строят ячейку Вигнера-Зейтца, пользуясь правилами, описанными в 1.2.
Вторая зона Бриллюэна строится аналогичным образом. В обратной решетке, параметры которой увеличены в 2π раз, узел, выбранный за начало отсчета при построении первой зоны Бриллюэна, соединяют прямыми отрезками с ближайшими эквивалентными узлами, лежащими на поверхности второй координационной сферы. Затем, как и при построении первой зоны, строят плоскости, перпендикулярные этим отрезкам и проходящие через их середины. В результате получают замкнутый многогранник, объем которого, образовавшийся после вычитания из него объема первой зоны Бриллюэна, представляет собой вторую зону. Третью и последующие зоны строят таким же образом, используя ближайшие эквивалентные узлы обратной решетки, лежащие на третьей, четвертой и последующих координационных сферах.
В отличие от первой, вторая и последующие зоны Бриллюэна состоят из нескольких отделенных друг от друга областей (рис. 2.1, а). В так называемой приведенной зоне различные участки одной зоны Бриллюэна, сдвинутые на векторы трансляции обратной решетки, соединены вместе (рис. 2.1, б). В результате «приведения», т.е. соединения всех областей одной зоны, становится очевидным, что каждая зона совпадает с элементарной ячейкой обратной решетки, т.е. фактически с первой зоной Бриллюэна, а объемы всех зон Бриллюэна равны.




Рис. 2.1 – Зоны Бриллюэна: а – для плоской квадратной кристаллической решетки; б – приведенной зоны той же решетки. Цифрами обозначены номера зон, буквами при цифрах – участки соответствующих зон

Первая зона Бриллюэна для разных кристаллических решеток имеет форму правильного многогранника различной сложности (рис. 2.2). Объем обратного пространства, заключенный в первой зоне Бриллюэна, равен (2π)3/Vo, где Vo − объем элементарной ячейки для решетки Браве. Эквивалентность состояний электрона в разных зонах Бриллюэна позволяет ограничить рассмотрение движения электрона только пределами первой зоны Бриллюэна. Понятие зон Бриллюэна используют при описании электронной структуры твердых тел, в частности при определении Ферми-поверхности металлов.


Рис. 2.2 – Первая зона Бриллюэна для простой кубической (а), ОЦК (б) и
ГЦК (в) кристаллических решеток
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Поверхность Ферми (или Ферми-поверхность) – изоэнергетическая поверхность, ограничивающая в пространстве квазиимпульсов (р-пространстве) область энергетических состояний, занятых электронами проводимости при Т = 0 К. Энергию, соответствующую Ферми-поверхности, называют Ферми-энергией или уровнем Ферми. Смысл этих абстрактных понятий поясним на примере системы частиц «свободные электроны в металле», которая характеризуется наиболее простой формой Ферми-поверхности – сферической.
Энергия свободных электронов в металле квантована (т.е. принимает определенные значения). Согласно принципу Паули, в состоянии с одинаковой энергией может находиться не более двух электронов с противоположно направленными спинами.
Принцип Паули позволяет объяснить распределение электронов в твердом теле по энергиям. При Т = 0 К они располагаются на ступенях «энергетической лестницы» по два электрона на каждом уровне, начиная от самого нижнего до самого высокого, который определяется числом имеющихся в твердом теле свободных электронов (рис. 2.3, а). 
Если в металле имеется N свободных электронов, то минимальное число занятых электронами уровней будет N/2 (по два электрона с разными спинами на каждом уровне). В этом случае говорят, что электронный газ полностью «вырожден». Уровень энергии, который отделяет полностью заполненные уровни от полностью не заполненных, называется уровнем Ферми, или энергией Ферми, и обозначается EF.
Повышение температуры (Т  0 К) оказывает влияние только на электроны, которые находятся вблизи уровня Ферми. Они возбуждаются и переходят в более высокие незанятые энергетические состояния (рис. 2.3, б), и «вырождение» электронного газа постепенно снимается.


Рис. 2.3 – Схема распределения электронов в твердом теле по энергетическим уровням при Т = 0 К (а) и Т > 0 К (б). Маленькими стрелками показаны направления спинов электронов, EF − уровень Ферми
Если занятые электронные состояния описывать точками в k-пространстве, то для системы из N свободных электронов с массой m эти заполненные состояния образуют сферическую область с радиусом kF. Радиус kF сферы, называемой сферой Ферми, определяется из соотношения:

EF = .	(2.12)
Энергия EF, соответствующая поверхности этой сферы, является энергией Ферми, а поверхность сферы Ферми, отделяющей в k-пространстве заполненные состояния от незаполненных, называют поверхностью Ферми.
Поверхность Ферми – одно из фундаментальных понятий современной теории металлов. Каждый металл характеризуется своей Ферми-поверхностью, и в общем случае она не является сферической. Геометрические характеристики Ферми-поверхности (форма, кривизна, площадь сечений и т.п.) связаны с физическими свойствами металлов, что позволяет строить Ферми-поверхности по экспериментальным данным.
Понятие о Ферми-энергии используют в физике твердого тела, в ядерной и астрофизике. Величина энергии Ферми существенно зависит от физических свойств системы. Так, в металлах она обычно составляет единицы электрон-вольт, в полупроводниках – тысячные доли эВ, а в звездном веществе может достигать сотен эВ.
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Зонная теория твердых тел является квантовой теорией энергетического спектра электронов в кристалле. Согласно этой теории, электронный спектр состоит из чередующихся зон (полос) разрешенных и запрещенных энергий.
В основе зонной теории лежит так называемое одноэлектронное приближение, которое базируется на следующих упрощениях:
1) атомные ядра в узлах идеальной кристаллической решетки неподвижны, их масса велика по сравнению с массой электронов;
2) электрон движется в поле периодического потенциала U(r) решетки, которое складывается из полей, создаваемых ядрами и всеми остальными электронами;
3) периодическое поле обладает трансляционной инвариантностью. Инвариантность – фундаментальное физическое понятие, неизменность какой-либо величины при изменении физических условий или по отношению к преобразованиям координат и времени. Трансляционная инвариантность поля кристаллической решетки – это неизменность потенциала решетки в точках, находящихся вдоль прямой на расстояниях, пропорциональных периоду решетки а. Условие инвариантности:
U(r + na) = U(r),	(2.13)
где r – пространственная координата произвольно выбранной точки в кристалле, a – период решетки, n – целое число.
В такой модели для волновой функции ψ электрона в решетке выполняется теорема Блоха (2.5). Это означает, что волновая функция свободного электрона ψk(r), имеет амплитуду, которая промодулирована (изменяется в пространстве) с периодом, равным периоду решетки.
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Спектр, т.е. совокупность всех значений энергии электронов, можно определить, подставляя волновую функцию в виде (2.5) в стационарное уравнение Шрёдингера (2.4, а) и вводя те или иные граничные условия и упрощения. Так, в одномерной модели Кронига-Пенни (R. Kronig, W.G. Penney, немецкий и английский физики, 1931) периодический потенциал кристаллической решетки U(x) аппроксимируют периодической последовательностью прямоугольных потенциальных ям глубиной U0 и шириной а, разделенных потенциальными барьерами шириной b, так что постоянная решетки равна а + b (рис. 2.4). Модель Кронига-Пенни позволяет получить точное аналитическое решение уравнения Шрёдингера для движения электрона в периодическом поле и наглядно иллюстрирует механизм возникновения энергетических зон в кристалле.
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Рис. 2.4 – Одномерный периодический потенциал U(x) в модели Кронига-Пенни








Решение уравнения Шрёдингера дает энергетический спектр электронов в виде серии полос разрешенных энергий El(k) (l – номера разрешенных зон), разделенных полосами запрещенных энергий. На рис. 2.5 показаны зависимости El(k) для электрона, находящегося в одномерной решетке (l = 3, т.е. показаны три первые энергетические зоны). Видно, что в пределах каждой зоны для всех k, отличающихся на  (а – период решетки, n – целое число), энергия одна и та же. Интервал значений k от  до  представляет собой первую зону Бриллюэна, два отрезка от  до  и от  до  – вторую зону Бриллюэна и т.д. Значения энергии электрона в любой энергетической зоне можно получить, изменяя k в пределах первой зоны Бриллюэна. Значения E в разных полосах разрешенных энергий можно сопоставить, «приведя» их в первую зону. Такой способ изображения E(k), иллюстрируемый рисунком 2.5, б, получил название схемы приведенных зон, в отличие от зависимости, показанной на рис 2.5, а и называемой периодической зонной схемой.



Рис. 2.5 – Зависимости Е(k) для электрона в одномерной решетке: а – периодическая зонная схема; б – схема приведенных зон. Кривые соответствуют полосам разрешенных энергий
Другой способ описания структуры энергетической зоны основан на законе дисперсии, т.е. зависимости энергии электрона от его квазиимпульса E(р). Если зафиксировать координаты py и pz квазиимпульса, то зависимость E(рx) представляет собой дисперсионную кривую на плоскости (рис. 2.6), характеризующую уровни энергии в разрешенных энергетических зонах. Повторяя эту операцию для E(рy) и E(рz), получают набор дисперсионных кривых, полностью характеризующих функцию E(р).
Зонная структура в трехмерном измерении может быть значительно сложнее, чем в рассмотренной выше одномерной модели. Зависимости E(k) в трехмерном кристалле могут отличаться для разных направлений в зоне Бриллюэна. Это обусловлено тем, что трехмерный периодический потенциал U(r), зависящий от структуры кристалла, в различных направлениях не одинаков. Следствием этого может быть перекрытие разрешенных зон, что для рассмотренной одномерной модели невозможно.
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Зонная структура энергетического спектра электронов возникает в кристалле, образованном из N атомов, потому что каждый из них в свободном состоянии обладает дискретным электронным энергетическим спектром. Кристалл можно трактовать как гигантскую молекулу, в которой электроны всех атомов обобществлены и которую следует рассматривать как единую квантовомеханическую систему. В ней происходят квантовые переходы между уровнями энергии атомов, из которых состоит кристалл. Эти переходы связаны с изменением энергетического состояния электронов. Электронные уровни атомов образуют энергетические зоны.  Если в каждом атоме Z электронов, то полное число электронов в кристалле равно NZ, и они занимают уровни в разрешенных зонах, начиная с нижних и заполняя более высокие. Нижние зоны целиком заполнены электронами внутренних оболочек атомов.
Физические свойства кристаллов определяются в основном электронами верхних разрешенных зон. Энергетический интервал Eg (см. рис. 2.6) между «дном» Eс (минимум энергии) самой верхней содержащей электроны зоны и «потолком» Ev (максимум энергии) соседней нижней целиком заполненной зоны, называется запрещенной зоной. Ниже по шкале энергии может быть еще несколько запрещенных и разрешенных зон. Зона, заполненная электронами частично (может стать пустой при Т = 0 К) называется зоной проводимости. Самая верхняя зона, целиком заполненная электронами даже при Т = 0 К, называется валентной зоной.
Кристаллы, у которых нижние зоны (в том числе – валентная) полностью заполнены электронами, а зона проводимости пуста, являются диэлектриками или полупроводниками (рис. 2.7). Вещества с широкой запрещенной зоной, разделяющей валентную зону и зону проводимости (Eg > 2−3 эВ), условно относят к диэлектрикам, а вещества с более узкой запрещенной зоной (Eg < 2−3 эВ) – к полупроводникам.
Необходимым условием электрической проводимости твердого тела является наличие в зоне проводимости свободных энергетических уровней, на которые под действием внешнего электрического поля могли бы перейти электроны. Если зона проводимости заполнена частично и содержит свободные верхние уровни, твердое тело будет проводником. Металлы – это кристаллы с частично заполненной зоной проводимости. Проводниками являются также полуметаллы, у которых имеется перекрытие зон с образованием гибридной зоны, причем нижняя зона заполнена, а верхняя пуста, но перекрывается нижней (рис. 2.7, г).




Рис. 2.7 – Схема энергетических зон в диэлектриках (а), полупроводниках (б), 
металлах (в)  и полуметаллах (г). EF – уровень Ферми

Большинство металлов состоит из атомов с не полностью заполненными наружными электронными оболочками. Например, одиннадцать электронов в атоме Na распределены по состояниям следующим образом: 1s22s22p63s1. При объединении N атомов в кристалл энергетические уровни атомов группируются в зоны. Электроны внутренних оболочек атома полностью заполняют зоны, образованные из уровней 1s-, 2s- и 2р- оболочек. Зону проводимости образуют электроны в 3s-состоянии. В ней имеется 2N энергетических состояний, в которых находятся N электронов из 3s-оболочки. Таким образом, в кристалле натрия зона проводимости заполнена лишь наполовину.
Кристаллы, составленные из атомов или ионов с полностью заполненными оболочками, – обычно являются диэлектриками или полупроводниками. Например, щелочно-галоидные кристаллы типа NaCl, у которых все s-электроны катиона переходят на р-оболочку аниона, полностью заполняя ее, – диэлектрики. Однако многие из таких кристаллов в результате перекрытия зон приобретают свойства металлов. Типичный пример металла с подобной зонной структурой – магний. У каждого атома Mg (1s22s22p63s2) в валентной оболочке имеются два электрона. В кристалле магния валентные электроны полностью заполняют 3s-зону. Однако эта зона перекрывается со следующей разрешенной зоной, образованной из 3р-уровней.
В полупроводниках при Т > 0 К заметное число электронов переброшено в зону проводимости. При температурах, близких к абсолютному нулю, любой полупроводник становится хорошим диэлектриком. Таким образом, между металлами и диэлектриками существует принципиальное различие, а между диэлектриками и полупроводниками – только количественное. В табл. 2.2 приведены значения ширины запрещенной зоны для некоторых диэлектриков и полупроводников.
Таблица 2.2 Ширина запрещенной зоны в кристаллах
	Кристалл
	Al2O3
	С (алмаз)
	BN
	GaAs
	Si
	Ge
	InSb

	Eg, эВ
	7,0
	5,2
	4,6
	1,43
	1,08
	0,66
	0,17



Электронная структура атомов, образующих твердое тело, не единственный фактор, обусловливающий различие в заполнении зон. Степень заполнения энергетических зон зависит также от структуры кристалла и природы химической связи. Так, например, углерод в структуре алмаза – диэлектрик, а углерод в структуре графита обладает свойствами проводника.
При Т = 0 К уровень Ферми EF определяет границу между заполненными и незаполненными электронными уровнями энергии. В чистых веществах – полупроводниках и диэлектриках EF находится в запрещенной зоне, разделяющей валентную зону и зону проводимости; а в металлах и полуметаллах – в разрешенной зоне (см. рис. 2.7). При повышении температуры в полупроводниках и диэлектриках электроны переходят из валентной зоны в зону проводимости, образуя пустые места в валентной зоне, называемые дырками. Движение носителей заряда в валентной зоне обычно описывают как движение дырок. Каждой дырке приписывают заряд и волновой вектор, равные с обратным знаком заряду и волновому вектору отсутствующего электрона.
При Т > 0 К степень заполнения электронами состояния с энергией E характеризуется Ферми-распределением, или функцией распределения Ферми-Дирака (P.A.M. Dirac, английский физик, один из создателей квантовой механики, Нобелевская премия 1933 г.), описывающей распределение по энергетическим уровням фермионов (частиц с полуцелым спином) при условии, что взаимодействие между ними слабое и им можно пренебречь:

fэ(Е) = .	(2.14)
График функции (2.14) при различных Т изображен на рис. 2.8. Как видно из рисунка, кривая распределения в виде ступеньки при Т = 0 К с повышением температуры изменяется вблизи Е = ЕF, т.е. появляется вероятность заселения электронами состояний, находящихся выше ЕF.
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Вероятность заполнения дырочных состояний описывают аналогичной функцией Ферми для дырок:

fд(Е) = 1– fэ(Е) =.	 (2.15)
В полуметаллах движение носителей заряда в нижней из перекрывающихся зон также описывают как движение дырок.
[bookmark: _Toc203450371][bookmark: _Toc203450689][bookmark: _Toc203533568][bookmark: _Toc203797916]2.4.3 Эффективная масса электрона
Закономерности движения свободного электрона и его движения в кристаллической решетке различны. В кристалле электрон находится в периодическом поле решетки и приобретает физические свойства, отличающие его от классической частицы. Однако в ряде случаев движение электронов в кристалле может быть описано как движение свободного электрона, на который действует только сила F (по закону Ньютона), но имеющего массу, отличную от массы свободного электрона.
Пусть на кристалл наложено внешнее электрическое поле напряженностью Е0. Оно действует на электрон в кристалле так же, как на свободный электрон, с силой F = – eE0, направленной против поля. Кроме нее на электрон действуют значительные внутренние силы, создаваемые периодическим полем решетки. Движение электрона в кристалле можно описать с помощью волнового пакета блоховских функций (2.6). Средняя скорость движения электрона равна групповой скорости распространения волн 

                                    (2.16)

где ω – частота волны, k – волновой вектор, Е = ω – энергия электрона.
За время dt внешняя сила F совершит работу, которая идет на приращение энергии электрона:

                             (2.17)
Отсюда 

                                          (2.18)
продифференцировав выражение (2.16) для скорости волн v по времени, получим ускорение электрона

                    (2.19)

Подставим сюда  из формулы (2.18) и получим:


 или              (2.20)

Уравнение (2.20) связывает ускорение электрона с внешней силой F =–eE0. Если предположить, что величина  имеет смысл массы, то уравнение (5.20) приобретает вид второго закона Ньютона F = m*·a, где 

                                          (2.21)
Величина m*, имеющая размерность массы и характеризующая динамические свойства квазичастиц, получила название эффективной массы электрона. Эффективная масса отражает влияние поля решетки на движение электрона в кристалле под действием внешней силы. Из (2.20) следует, что электрон в периодическом поле кристаллической решетки движется под действием внешней силы так, как двигался бы свободный электрон под действием этой силы, если бы он обладал массой m*.
Эффективная масса не является массой в ее обычном понимании, т.е. она не определяет ни гравитационные, ни инерционные свойства электрона. Она является лишь коэффициентом в уравнении движения (2.20) и отражает меру взаимодействия электрона с кристаллической решеткой. По величине эффективная масса может быть как больше, так и меньше массы свободного электрона (см. табл. 2.3), а по знаку – как положительной, так и отрицательной (рис. 2.9).
Таблица 2.3 Эффективные массы электронов и энергии Ферми для некоторых металлов и полупроводников
	Металл
	m*/m
	EF, эВ
	Полупроводник
	m*/m
	EF, эВ

	Be
	1,60
	12,0
	Si – электроны
	1, 06
	1, 12

	Cu
	1,00
	7,0
	Si – дырки
	0,56
	

	Al
	0,97
	11,8
	Ge – электроны
	0,22
	0,67

	Zn
	0,85
	11,0
	Ge – дырки
	0,39
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Рис. 2.9 – Зависимость энергии (а), скорости (б) и эффективной массы электрона (в) от волнового числа. Пунктир на рис. (а) – зависимость Е(k) для свободного электрона – формула (2.7, а)




На рис. 2.9 приведены зависимости E(k), v(k) и m*(k) для одной из зон Бриллюэна (см. рис. 2.5, б). Минимум энергии соответствует центру зоны (k = 0, дно зоны), а максимум – ее границы (k = ±, потолок зоны). При небольших значениях волнового числа k, пока кривая E(k) остается параболой, скорость движения электрона растет с ростом k, а эффективная масса остается практически постоянной и равной массе покоя электрона. В точке А точка перегиба зависимости E(k) первая производная энергии по волновому числу  максимальна, а вторая производная обращается в нуль. Поэтому при k = kA скорость движения электрона (2.16) максимальна, а эффективная масса m* (2.21) становится неопределенной. При значениях k, близких к границе зоны Бриллюэна, электроны обладают отрицательной эффективной массой. Это означает, что ускорение электрона направлено против внешней силы. Такой результат является следствием брэгговского отражения электрона от поверхности кристалла. В точке k = ± движение электрона соответствует уже не бегущей, а стоячей волне, и его скорость v = 0.
Состояния с m*  0 обычно расположены вблизи «потолка» валентной зоны полупроводников, так называемые акцепторные уровни (см. 2.4.4). Для электронов с отрицательной эффективной массой оказалось удобным ввести в рассмотрение понятие дырки как квазичастицы с положительной эффективной массой и положительным электрическим зарядом. Если в валентной зоне все уровни, кроме одного, заняты электронами, валентное состояние вблизи потолка зоны является дыркой. Под действием внешнего поля на это вакантное состояние перейдет электрон с более низкого энергетического уровня, а дырка опустится. Затем дырку займет следующий электрон и т.д. В результате дырка будет смещаться вниз по энергетической шкале. Таким образом, ток в кристаллах может быть обусловлен не только электронами в зоне проводимости, но и положительно заряженными дырками в валентной зоне. Дырочная проводимость наиболее характерна для полупроводников.
В анизотропных кристаллах кривизна зависимости E(k) во многих точках k-пространства неодинакова в разных направлениях. В этом случае имеет место анизотропия эффективной массы, т.е. величина m* является тензором. Так, в германии наибольшая величина анизотропии эффективной массы в зоне проводимости составляет: m* = 1,6m0 в направлении (111) и 0,08m0 – в перпендикулярном направлении, где m0 – масса свободного электрона.
Понятие эффективной массы обобщают на другие типы квазичастиц (фононы, фотоны, экситоны и др.).
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Приведенные в 2.4.2 закономерности касаются распределения электронов по энергиям в кристаллах, имеющих идеальную периодичность. Однако все твердые тела содержат дефекты и примеси. Присутствие в кристалле атома примеси или дефекта структуры приводит к тому, что на периодический потенциал решетки U(r) накладывается достаточно сильное возмущение U0 = U(r0), локализованное в малой области объемом V0 с центом в точке r0, где расположен примесный атом или дефект. В этом случае одноэлектронное уравнение Шрёдингера (2.4) принимает вид:

.	(2.22)
Рассчитать положение уровней примесей или дефектов, даже если известен вид возмущения U0, практически невозможно, так как неизвестна точная функция U(r). Однако, пользуясь понятием эффективной массы, уравнение (2.22) можно переписать в виде

	(2.23)
Здесь отсутствует периодический потенциал, а появившаяся эффективная масса электрона m* может быть определена экспериментально. 
Решая уравнение (2.23), находят разрешенные значения энергии электрона. Наложение на потенциал U(r) возмущения приводит к смещению энергетических уровней электронов из разрешенных зон в запрещенную. На рис. 2.10 этот эффект схематически показан в виде отклонения уровней энергии от прямолинейности. При U0V0 > 0 уровень, соответствующий потолку разрешенной зоны, поднимается вверх, а все остальные уровни практически не меняют своего положения. Если U0V0 < 0, то уровень минимальной энергии опускается вниз. Таким образом, в запрещенной зоне появляются локализованные разрешенные уровни Eл1 и Eл2, возникшие из-за наличия примесей или дефектов. Уровни Eл1, расположенные ниже дна зоны проводимости, называются донорными, а уровни Eл2 выше потолка валентной зоны – акцепторными (см. также 3.3).




Рис. 2.10 – Образование локализованных разрешенных уровней в запрещенной зоне кристалла
под действием возмущений

Заполнение примесных уровней также определяется функцией распределения (2.14). В металлах, имеющих большое число свободных электронов, переходы носителей заряда с примесных уровней в зоны энергетического спектра не играют заметной роли. В полупроводниках и диэлектриках концентрация носителей заряда при не очень высоких температурах определяется числом электронов, перешедших с донорных уровней в зону проводимости, или числом электронов валентной зоны, захваченных акцепторами с образованием дырок.
Расстояние от примесного уровня до ближайшей разрешенной зоны может быть мало или сравнимо с шириной запрещенной зоны. В зависимости от этого различают мелкие и глубокие примесные уровни.
Мелкие уровни, образованные примесями замещения (замещение атома кристалла примесным атомом), являются донорными, если валентность примесного атома больше валентности основного элемента на единицу, и акцепторными – при обратном соотношении. Например, примесные атомы As (V группа периодической системы Менделеева) образуют в кристаллах Ge (IV группа) донорные уровни, а примесные атомы В (III группа) образуют в том же Ge акцепторные примесные уровни.
Глубокие примесные уровни обычно образуются при замещении атомов основного вещества атомами, отличающимися по валентности более чем на ±1. Такие примеси иногда способны создавать несколько уровней, соответствующих различным зарядовым состояниям образовавшихся примесных ионов. Например, атомы меди в решетке германия создают три примесных уровня, соответствующих ионам Cu1–, Cu2– и Cu3–. Глубокие примесные уровни, образуемые разными ионами одного элемента, могут быть как донорными, так и акцепторными.
В случае примесей внедрения (дополнительный атом в междоузлии) донорная или акцепторная природа примесных уровней не зависит от валентности элементов, а определяется величиной их электроотрицательности. Если электроотрицательность примесных атомов больше, чем у основных атомов решетки, то примесный уровень является акцепторным, в обратном случае – донорным. Одна и та же примесь может быть источником донорных уровней при замещении и акцепторных – при внедрении (например, кислород в кремнии), либо наоборот.
Наряду с объемными уровнями в любом кристалле имеются электронные состояния, локализованные вблизи его поверхности, – поверхностные состояния. Различают собственные и несобственные поверхностные состояния. Собственные возникают вследствие обрыва кристаллической решетки на границе кристалла, несобственные – локализованы на примесях или дефектах, находящихся на поверхности кристалла, например, в слое оксида, покрывающем кристалл. Собственные поверхностные состояния образуют разрешенные энергетические зоны, которые разделены запрещенными зонами, причем поверхностные разрешенные зоны могут располагаться в области энергий, соответствующих как запрещенным, так и разрешенным объемным энергетическим зонам.
На возможность существования поверхностных состояний впервые (1932 г.) указал И.Е. Тамм, советский физик-теоретик, лауреат Нобелевской премии, 1958 г.). Поэтому собственные поверхностные состояния называются таммовскими (или уровнями Тамма). Тамм определил электронный спектр ограниченной одномерной решетки, состоящей из прямоугольных потенциальных ям, разделенных прямоугольными барьерами. В отличие от модели Кронига-Пенни (см. 2.4.1) зависимость U(x) в модели Тамма является периодической с периодом решетки внутри кристалла (т.е. в направлении х  0), а вне кристалла (х  0) U(x)= U0 (рис. 2.11). Плоскость х = 0 соответствует поверхности кристалла, U0 – потенциальная энергия электрона у поверхности. Появление таммовских состояний вызвано разной высотой потенциальных барьеров в объеме и на поверхности кристалла.


[bookmark: _MON_1264314870] (
Рис. 
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 Потенциальная энергия электрона в одномерной ограниченной цепочке атомов внутри кристалла
)    

В кристаллических веществах таммовские состояния соответствуют ненасыщенным валентным связям поверхностных атомов. Обрыв этих связей обусловливает перестройку (реконструкцию) поверхности кристалла, т.е. смещение поверхностных атомов в плоскостях, касательной к поверхности и расположенной по нормали к ней. В поверхностном слое кристалла образуются структуры с периодом, равным нескольким периодам объемной решетки. Степень реконструкции поверхностного слоя зависит от кристаллографической ориентации поверхности, условий ее возникновения (например, от температуры отжига), а также от вида и концентрации адсорбированной примеси или наличия на поверхности кристалла оксидного слоя.
Несобственные поверхностные уровни электронов в кристалле связаны с наличием дефектов и чужеродных атомов на поверхности. Адсорбция чужеродных атомов или оксиды на поверхности кристалла изменяют спектр поверхностных состояний и, в частности, приводят к исчезновению собственных поверхностных состояний в области запрещенных зон у полупроводников и появлению в этой области несобственных поверхностных состояний.
Для экспериментального изучения собственных поверхностных состояний используют поверхности кристаллов, полученные сколом в высоком вакууме или жидком гелии, очищенные бомбардировкой ионами инертных газов с последующим отжигом в вакууме, а также пленки, получаемые методом молекулярной эпитаксии. Плотность поверхностных уровней в кристалле определяется числом одномерных цепочек атомов, выходящих на единицу площади поверхности кристалла. Она достигает 1015 – 1016 см-2.
Поверхностные состояния обнаружены у многих металлов, полупроводников и диэлектриков. Поверхностные состояния, находящиеся в запрещенных зонах полупроводников, существенно влияют на электрические свойства последних: концентрацию и подвижность электронов в приграничных слоях, работу выхода полупроводника, поверхностную рекомбинацию электронов и т.п.
[bookmark: _Toc203450691][bookmark: _Toc203533570][bookmark: _Toc203797918]2.5 Энергетический спектр некристаллических твердых тел
Экспериментальные данные свидетельствуют о том, что несмотря на отсутствие дальнего порядка в некристаллических твердых телах, отдельные положения зонной теории могут быть применимы для их описания. Однако, в отличие от кристалла, рассеяние носителей заряда в непериодическом поле некристаллического твердого тела столь интенсивно, что квазиимпульс р – векторная характеристика состояния квазичастицы – в непериодической среде не сохраняет признаков закономерного изменения даже приближенно. В связи с этим теряет смысл представление о законе дисперсии как функциональной зависимости между энергией и квазиимпульсом E = f(p). Это значит, что при описании неупорядоченных твердых тел не «работают» понятия энергии Ферми и зоны Бриллюэна. Единственное понятие, одинаково пригодное для описания свойств кристаллических и некристаллических веществ, – это плотность состояний N(E).
[bookmark: _Toc203450692][bookmark: _Toc203533571][bookmark: _Toc203797919]2.5.1 Плотность состояний
Плотность состояний – число возможных физических неэквивалентных состояний системы частиц в малом интервале энергии Е, отнесенное к ширине интервала ΔЕ:

                                             (2.24)
где ΔN(E) – число состояний с энергиями между Е и Е+ΔЕ. Величина dN(E)=N(E)dE представляет собой число состояний в единичном объеме твердого тела, в которых может находиться электрон с заданным спином и с энергией в интервале от Е до Е+dE. В некристаллических твердых телах, так же как и в кристаллах, состояния могут быть свободны или заняты электронами, а число занятых состояний в единичном объеме вещества есть произведение N(E)f(E)dE, где f(E) – функция распределения Ферми-Дирака (2.14). 
Для кристаллического твердого тела, обладающего идеальной периодичностью, плотность состояний на краях зон резко уменьшается до нуля (рис. 2.12, а). Кроме того, следствием периодичности поля кристалла является то, что состояния не локализованы в пространстве, т.е. волновая функция электрона распространяется по всей решетке. Локальные нарушения периодичности, связанные с введением в кристалл атомов примесей или дефектов, приводят к появлению отдельных разрешенных состояний в запрещенной зоне (см. 2.4.4). В отличие от «зонных» состояний эти состояния локализованы в пространстве. Волновая функция электрона, находящегося в области одного из примесных центров, не «расплывается» по другим центрам, а экспоненциально спадает до нуля, т.е. остается локализованной.



Рис. 2.12 – Плотности состояний в энергетическом спектре кристалла (а) и некристаллических твердых тел (б, в). Области локализованных состояний заштрихованы. 
Ec1 и Ev1  – границы областей с высокими плотностями состояний

Анализ электронных свойств неупорядоченных твердых тел показал, что благодаря существованию ближнего порядка возможно их приближенное описание в терминах, разрешенных и запрещенных энергетических зон. В некристаллических телах локализованные электронные состояния возникают в запрещенной зоне. Их плотность не обращается в нуль на границе разрешенных зон, а монотонно убывает вглубь запрещенной зоны, образуя «хвосты» плотности состояний (рис. 2.12, б, в).
Представление о возможности локализации частиц и квазичастиц в неупорядоченных системах было впервые предложено в 1958 г. Ф.У. Андерсоном (Ph.W. Anderson, американский физик, лауреат Нобелевской премии 1977 г.). С его именем и именем Н.Ф. Мота (N.F. Mott, английский физик, лауреат Нобелевской премии, совместно с Андерсоном) связано введение этих понятий в физику полупроводников, обусловившее дальнейшее развитие теории неупорядоченных систем.
Ф. Андерсон решил уравнение Шрёдингера для электрона в поле неупорядоченного потенциала U(r). Оказалось, что при достаточно больших флуктуациях ΔU все электронные состояния являются локализованными (отсюда название локализованных состояний – флуктуационные). Н. Мотт постулировал, что существует критическое значение энергии Ес в зоне проводимости некристаллических тел, разделяющее локализованные и нелокализованные состояния. Аналогичное значение энергии Еv существует в валентной зоне.
В зависимости от природы некристаллического вещества возможны два вида распределения плотности состояний на энергии: 1) флуктуационные состояния, имеющие точные границы Ес1 и Еv1 (рис. 2.12, б), 2) спектры флуктуационных состояний накладываются друг на друга (рис. 2.12, в). Очевидно, что в первом случае представление о запрещенной зоне сохраняет точный смысл: имеется область энергий Еg= Ес1 – Еv1, где плотность состояний равна нулю. Таким энергетическим спектром обладает ряд оптически прозрачных некристаллических веществ. Во втором случае весь энергетический интервал Ес – Еv заполнен дискретными уровнями, т.е. запрещенная зона в том смысле, как она трактуется для кристаллических тел, здесь отсутствует. Тем не менее, область Ес – Еv принципиально отличается от разрешенных зон. Электроны, локализованные в этой зоне, могут участвовать в переносе заряда только путем перескоков. При Т→0 К вероятность последних стремится к нулю, так что их вклад в электропроводность полностью исчезает. Поэтому область энергий, занятую локализованными состояниями, называют также запрещенной зоной.
Для обозначения этого интервала энергий используют еще один термин – «щель подвижности». Он обусловлен существованием локализованных и нелокализованных состояний, на которых подвижность электронов сильно отличается. При Е  Ес перенос зарядов осуществляется по нелокализованным состояниям, и подвижность электронов возрастает на несколько порядков. Резкие границы между этими состояниями Ес и Еv называют краями подвижности, а расстояние между ними – запрещенной зоной или щелью подвижности Еgm. Термины «зона проводимости» и «валентная зона» также используют в физике некристаллических веществ. Их относят к областям энергий, занятых нелокализованными состояниями электронов и дырок.
 (
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5.13.
 
Плотность состояний в некристаллических телах при наличии примесей или дефектов структуры. Области локализованных состояний заштрихованы
)Наряду с флуктуационными состояниями в энергетических зонах некристаллических тел могут существовать локализованные состояния, связанные с примесными атомами и дефектами структуры. При их наличии плотность состояний N(E) немонотонно зависит от энергии частиц. Максимум плотности локализованных состояний, связанных с дефектами структуры, расположен обычно вблизи середины щели подвижности (рис. 2.13). При высокой плотности локализованных состояний уровень Ферми ЕF расположен в зоне состояний, обусловленных дефектами.



Рис. 2.13 – Плотность состояний в некристаллических телах при наличии примесей
или дефектов структуры. Области локализованных состояний заштрихованы

Рассмотренные представления позволяют перенести представления зонной теории на некристаллические металлы, полупроводники и диэлектрики. Если уровень Ферми лежит в области нелокализованных состояний, то вещество представляет собой металл. Его сопротивление при Т→0 К приближается к некоторому конечному значению. Если же уровень Ферми при низких температурах находится в интервале энергий, занятом локализованными состояниями, то твердое тело представляет собой полупроводник или диэлектрик. Здесь возможны два механизма переноса носителей заряда: 1) по нелокализованным состояниям, если электроны возбуждены и перешли из локализованных состояний в нелокализованные; 2) путем «перескоков» электронов (дырок) из одного локализованного состояния в другое (прыжковая проводимость).
Таким образом, плотность состояний является основной характеристикой энергетического спектра неупорядоченных систем (жидкостей, стекол, аморфных веществ и др.). Плотность состояний можно определить экспериментально, например, по фотоэлектронной эмиссии. Информация о плотности состояний важна при определении термодинамических характеристик твердых тел (теплоемкости, магнитной восприимчивости и др.), задаваемых интегралами по энергии от соответствующих микроскопических величин, умноженных на функцию распределения и плотность состояний. Плотность состояний влияет на кинетические характеристики твердых тел (электропроводность, теплопроводность и др.). Так, для электронов в металлах плотность состояний определяет положение и форму поверхности Ферми N(EF), для полупроводников – положения дна зоны проводимости и потолка валентной зоны.
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Зонная теория твердых тел исходит из следующих предположений:
а)	потенциал кристаллической решетки строго периодичен;
б)	взаимодействие между свободными электронами может быть описано с помощью одноэлектронного самосогласованного потенциала (одноэлектронное приближение);
в)	взаимодействие электронов с фононами слабое и может быть рассмотрено в рамках теории возмущений, которая описывает взаимодействие носителей заряда в твердых телах с колебаниями кристаллической решетки – фононами.
Условие а) не выполняется в неупорядоченных системах, т.е. в конденсированных веществах, у которых отсутствует дальний порядок (жидкие, аморфные и стеклообразные вещества, а также твердые растворы). Однако, размытие атомных уровней связано с перекрытием волновых функций соседних атомов, поэтому и в неупорядоченных средах образуются разрешенные зоны и квазизапрещенные зоны с резко пониженной плотностью электронных состояний.
В аморфном твердом теле спектр энергий электронов можно разделить на две области, в которых подвижность электронов μ  0 (нелокализованные или проводящие состояния) и μ ≈ 0 (локализованные или непроводящие состояния). Граница между этими областями является порогом подвижности (см. 2.5.1). Так, в аморфных полупроводниках локализованы электронные состояния, лежащие в запрещенной зоне, где плотность состояний относительно мала. Электроны, находящиеся в локализованном состоянии, могут переносить ток лишь путем «прыжков» из одного состояния в другое. При Т = 0 К этот механизм не работает и электроны в локализованном состоянии вообще не могут создавать электрический ток. При более высоких температурах электропроводность неупорядоченных конденсированных сред осуществляется путем теплового «заброса» электронов в состояния, лежащие выше порога подвижности. Если уровень Ферми расположен выше порога подвижности, т.е. в области нелокализованных состояний, то механизм проводимости таких веществ такой же, как в металлах (например, в сильно легированных полупроводниках).
Условие б) справедливо для полупроводников и диэлектриков с малым числом свободных электронов, когда взаимодействие между ними слабое и представляет собой межэлектронное (электрон-электронное) рассеяние – процесс, при котором происходит передача энергии и импульса от одного электрона к другому, но их суммарная энергия и импульс сохраняются.
В металлах, где число свободных электронов велико, их взаимодействие характеризуют с помощью так называемого самосогласованного одноэлектронного потенциала. В любой многоэлектронной системе в результате электрон-электронного взаимодействия возникают элементарные возбуждения – квазичастицы. Это, во-первых, заряженные частицы – фермионы, с помощью которых описывают самосогласованное движение всей системы электронов, и, во-вторых, бозоны, не связанные с переносом заряда (плазмоны, спиновые волны и др.). В полупроводниках и диэлектриках в результате взаимодействия электрона зоны проводимости и дырки валентной зоны образуются связанные состояния – экситоны Ванье-Мотта. В молекулярных кристаллах и диэлектриках возбужденные состояния атомов и молекул, перемещающиеся по кристаллу, образуют экситоны Френкеля. Волновая функция экситона удовлетворяет формуле (2.5), области разрешенных энергий экситона названы экситонными зонами.
Условие в) выполняется практически во всех металлах, где электрон-фононное взаимодействие ослаблено в результате экранирования свободными электронами, а также во многих полупроводниках. В полярных диэлектриках и полупроводниках с достаточно большой степенью ионной связи между частицами носители заряда, поляризуя решетку, образуют автолокализованные состояния (автолокализация – возникновение сильной деформации кристаллической решетки вокруг квазичастицы, приводящее к ее локализации в потенциальной яме, созданной деформацией). Обычно автолокализованные состояния имеют малый радиус, размер области локализации соизмерим с постоянной решетки. Это − поляроны в оксидах переходных металлов, автолокализованные дырки в щелочно-галоидных кристаллах, экситоны в кристаллах инертных газов и т.д.
Свободные и автолокализованные состояния квазичастиц в кристалле сосуществуют. Они разделены энергетическим барьером, связанным с затратой энергии на образование потенциальной ямы, которая может «захватить» квазичастицу. Превращение свободных квазичастиц в автолокализованные происходит при низких температурах путем туннелирования (перехода) через автолокализационный барьер, при более высоких температурах – по механизму термоактивационных переходов.

Вопросы: Каким объектам присущ корпускулярно-волновой дуализм? Какая величина в уравнении Шредингера имеет физический смысл и какой? Какие электроны называют блоховскими? Что представляет собой «первая зона Бриллюэна» и где используется это понятие? Какие геометрические характеристики Ферми-поверхности связаны со свойствами металлов и полупроводников? На каких упрощениях базируется так называемое «одноэлектронное приближение»? С точки зрения зонной теории в чем принципиальное различие металлов и полупроводников и в чем принципиальное сходство полупроводников и диэлектриков? Что отражает эффективная масса электрона и в чем ее отличие от массы свободного электрона? Какое понятие одинаково пригодно для описания свойств кристаллических и некристаллических твердых тел?
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