§ 4.4. PRZEWODNOSC ELEKTRYCZNA

Jedna z kilku wainych wlasnosci metalu, ktéra mozna wyjasnié opierajac sie na teorii
elektronéw swobodnych, jest przewodnosé elektryczna. Jak wskazywano juz poprzednio,
Jest to réwniez wlasno$¢ o podstawowym znaczeniu.

\
pocziytkowa
glebokose
studni
przylo?ona 1 potencjalu
réimica | 0 L Tw ] A

potencjatow

Y

kierunek osi x

Rys. 24. Wplyw przylozonego potencjalu na ksztalt skonczonej studni potencjalu

Obraz przewodnodci elektrycznej metalu jest prosty. Jak widzieliémy, elektrony swo-
bodne zachowuja si¢ jak gaz, ktérego czasteczki zajmuja stany o réznych pedach. Wskutek
dzialania zakazu Pauliego elektrony o najwyZszej energii poruszaja sie ze znaczna energia
kinetyczng. Przyjmijmy teraz, 2e¢ do kawalka metalu przyloZono potencjal elektryczny
Studnia potencjatu nie pozostaje diuzej ptaskodenna, ale przybiera ksztalt pokazany na
rys. 24. PoniewaZ nastepuje zmiana studni potencjatu, mogliby§my odwolaé sie teraz do
réwnania falowego i okresli¢ stany dla nowego rozkladu potencjatu. Uzywajac jednak
rozsadnie wybranych dzialéw mechaniki klasycznej mozemy tego uniknaé i zupelnie do-
kladnie zrozumie¢ zachodzacy proces. Réznica potencjaléw pomigdzy $cianami probki
wytwarza pole o wielkoéci E; w kierunku x. Gdy ladunki elektronéw oddziatuja z polem,
na wszystkie elektrony metalu zaczyna dzialaé sila F réwna co do wartosci

F = —¢E,. (4.25)
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Sita ta dazy do przesunigcia elektronéw w strong niZszego potencjatu nadajac im przyspie-

szenie

2
31—»’2-‘- = —eE./m. (4.26)
ot

Na przypadkowy ruch gazu elektronowego nakiada si¢ zatem przyspieszany przeplyw
elektrondw zgodny z gradientem potencjatu. Innymi stowy, otrzymujemy prad elektryczny.
Niestety, poniewaz elektrony sg przyspieszane, nie otrzymalismy pradu stalego, takiego
aki sie ogdlnie obserwuje. To, co dotychczas wytworzyli$my, odpowiada sytuacji w nad-
przewodniku, w Xtérym po usunigciu przylozonego potencjalu, elektrony przeptywatyby

rozpraszanie

Ky

Rys. 25. Wplyw przyloionego potencjalu i rozproszenie na kuli Fermiego

w dalszym ciagu. W rzeczywisto$ci sytuacj¢ taka obserwuje si¢ w niektdrych czystych me-
talach w temperaturze bliskiej zera bezwzglednego i nasz zaskakujacy wynik nie odbiega
tak daleko od prawdy.

Dla przedstawienia obrazu przewodnictwa wygodnie jest posluzy¢ si¢ kula Fermiego.
Poniewaz, liczby falowe sg proporcjonalne do pedéw, kulg Fermiego mozna réwniez dobrze
traktowaé jako rozktad pgddw, a nie tylko jak rozklad wektora falowego. Wypadkowy ped
jest wektorem laczacym poczatek uktadu (ped = 0) ze $rodkiem kuli. W normalnych
warunkach poczatek ukladu i §rodek kuli pokrywaja si¢ ze sobg tak, ze wypadkowy
ped jest réwny zeru. Gdy elektrony sa przyspieszane w polu elektrycznym, przestaje to
by¢ prawda; uprzywilejowany jest ruch w kierunku dzialania sity. Cala kula Fermiego
przesunigta jest wowczas Z poczatku ukladn i porusza si¢ w sposob ciagly dalej w miarg
uplywu czasu (rys. 25).

Uzywajac zaleznosci pomiedzy liczbg falowa k i predkoscia (p = #ik), mozemy wyrazié
sile dzialajaca na elektrony (4.25) jako

dp dk
=t — 4. = —eE. 4.27
F dr : de ek ( )
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Jedli w czasie 7 = 0 kula Fermiego znajduje sie w poczatku ukladu, wtedy po czasie &t

srodek kuli znajduje sic w nowym poloZeniu
—eEdt

ok = __5;_1___ (4.28)

Zamiast przyjmowaé w naszych rozwazaniach wyraznie zarysowang kul¢ Fermiego,

mozemy zastanowi¢ si¢ nad zmiang zachodzaca w rozkladzie Fermiego-Diraca, w miare

uptywu czasu. Oznacza to po prostu zastgpienie wyraznie zarysowanej kuli Fermiego,

kulg ,,rozmyta” opisana réwnaniem (3.41), gdzie energie zastapiono wyrazeniem (#%k2/2m),

otrzymujgc zalezno$¢ rozkladu od liczby falowej. W okreslonej temperaturze otrzymujemy

dfrdk

k —
Rys. 26. Ksztalt pochodnej funkcji rozkladu Fermiego-Diraca.

wowczas dany rozklad elektronéw w funkcji réznych wartosci k, tj. ,,rozmyta” kule Fer-
miego, ktérgq oznaczymy przez f(k). Jak widzieliémy, jedyna zmiang jaka zachodzi po przy-
loZeniu pola E, jest przesunigcie poczatku rozkladu z k = 0 dla czasy ¢ = 0, do nowego
polozenia, z szybko$cia okreslona przez

dk —ekE

——J

dr A
otrzymang z réwnania (4.28). Wyrazajac szybkoéé zmian w funkcji rozkiadu Fermiego-Di-
raca f(k) mamy:

(4.29)

df df dk  —df eE

dr T dkdr T ek
Zalezno$¢ ta wskazuje, ze szybko$¢ zmian jest zalezna od pierwszej pochodnej nowego
rozkladu wzgledem k.

Poniewa2 rozkiad pozostaje niezmieniony z uplywem czasu, niezaleznie od zmian za-
chodzacych w polozeniu poczatku uktadu, pochodna tego rozkiadu jest taka sama jak dla
rozkladu nieprzesunigtego. Jednak, jak pokazuje rys. 26, jest ona wszedzie réwna zeru
z wyjatkiem poloZeri bliskich powierzchni Fermiego. Wynika stad, Ze w czasie przesuwania
si¢ kuli Fermiego zmienia sie zapelnienie tylko w tych stanach, ktére znajdujq sie w poblizu
powierzchni Fermiego. Jest to zmiana w tych stanach, ktére powoduja przesuniecie wypad-
kowego wektora falowego k ze stanu réwnowagi, jak to okre§la réwnanie (4.28).

Zasadniczg trudnoscia w dotychczasowych rozwazaniach jest to, Ze otrzymali$my stale
przyspieszenie rozktadu elektronéw. Powodem tego jest pominiecie wplywu jonéw. Jak

(4.30)
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zobaczymy pozniej, wlasnoscia jonow, ktoéra sprawia, Ze wygladzony ksztalt potencjatu
jest takim dobrym przybliZzeniem, jest ich regularnoé¢ — fakt, Zze sa one uloZone w sieci.
Tymczasem drgania cieplne sieci wraz z réznego rodzaju defektami, wystepujacymi w rze-
czywistych metalach, powoduja wystgpowanie wielu odchylen od doskonatej regularnosci
sieci krystalicznej. W kategoriach wygladzonego potencjalu s one réwnoznaczne ze zmia-
nami w gestosci tadunkéw dodatnich. Naturalnie, w miar¢ wzrostu temperatury i wzrostu
amplitudy drgan cieplnych odchylenia te staja si¢ coraz silniejsze.

Takie defekty struktury krystalicznej, jak wakanse, dyslokacje, bledy uloZenia i granice
ziaren takZe niszcza regularnoé€ sieci i powoduja zmiany w gestosci fadunku jondw, co
z kolei wywoluje lokalne zmiany potencjalu.

Elektrony napotykajac takie lokalne zmiany w potencjale ulegaja rozpraszaniu, co
powoduje zmniejszenie ich przeptywu. Im wigksza szybkos¢ przeptywu, tym wigksze roz-
praszanie.

Tego rodzaju rozumowanie wskazuje nam szereg obiektdw rozpraszajacych, ktore
przeciwdzialaja przyspieszeniu opisanemu réwnaniem (4.26). W wyniku otrzymujemy

srednia dodatkowa

‘rjdkoéé e

=1} =7 1-sze zderzenie 2-gie zderzenie

CZUS f

Rys. 27. Zmiany predkosci ,,usrednionej” czastki zachodzace w funkcji czasu przy procesie rozpraszania

rownowage pomigdzy przyspieszeniem wynikajacym z istniejgcego pola potencjatu i wply-
wem przypadkowych zderzefi. Dla dowolnego pojedynczego elektronu oznacza to, %e po-
migdzy kolejnymi rozproszeniami zmniejszajacymi szybkos$¢ elektronu, ma on stale przy-
spieszenie (rys. 27).

Zal6ézmy, ze dla czasu (¢t = 0) przeplyw pradu zostaje zatrzymany. Proces rozpraszania
ciagnie si¢ dalej i kula Fermiego powraca do swojego poczatkowego polozenia, a dalsze
rozpraszanie pozwala jedynie elektronom zamieniaé stany na powierzchni Fermiego i nie
powoduje zadnej zmiany wypadkowego pradu. Przyjmijmy, Ze ta cz¢$é aktow rozpraszanié-,
ktora umozliwia elektronom przejscie z przesunigtej do nieprzesunigtej powierzchni Fer-
miego, zalezna jest tylko od zapelnienia stanéw na obu powierzchniach. W chwili £ = 0
wszystkie elektrony znajduja sie w stanach na przesunigtej powierzchni Fermiego iw
konicu wszystkie one przejda do standw na nieprzesunigtej powierzchni Fermiego. Szyb-
ko$€ przejScia w czasie ¢t wynosi wdwczas

5
dt rozproszenle
gdzie X(¢) jest liczba elektrondéw pozostajacych na przesunigtej powierzchni Fermiego,
a P(t) jest prawdopodobieristwem rozproszenia na jednostke czasu. Jezeli zalozymy, Ze

= X(¢)P(r), (4.31)
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prawdopodobiefistwo rozproszenia mozna zastapic stalym $rednim czasem rozpraszania ,
wyrazonym w postaci
P=1]r,
to réwnanie (4.31) przyjmuje teraz postac
dx
S -

Rozwiazanie tego réwnania réZniczkowego ma postac
X(t) = Xoe 7, (4.33)
gdzie X, jest liczba elektronéw na przesunigtej powierzchni Fermiego w chwili ¢ = 0.
Nasze zaloZenia réwnoznaczne s3 z eksponencjalnym spadkiem zapelnienia na prze-

sunietej powierzchni Fermiego. W kategoriach $redniej liczby falowej dk, réwnanie (4.32)
mozna zapisa¢ jako

= X(1)/. (4.32)

dt ok

dt 1’
Czas rozpraszania 7, ktory nie zostal dotychczas zdefiniowany, jest, jak wskazuje nazwa,
érednim czasem pomiedzy zderzeniami. MoZna go znaleZ€ przez oszacowanie $redniej cza-

sowej rozkladu rozproszonych elektronéw (4.33):

(4.34)

o0
tX,e"*dt
(S) 0 _ [rtett—7?e"My

1= =
® [—Te " I§
§ Xoe"dt
0

Uwzgledniajac, 2e re™" — 0, gdy ¢ - co, otrzymujemy

»

S |
l=—=7
T

jak zdefiniowano.

Zanim uzyjemy zaleznosci (4.34), przerwijmy na chwilg nasze rozwaZania i przypomnijmy
sobie ograniczenie narzucone zakazem Pauliego. JeZeli akty rozpraszania efektywnie
usuwaja elektrony ze stanéw o najwyzszym pedzie znajdujacych si¢ na froncie przesu-
nietej powierzchni Fermiego (przesuwajac je z powrotem do poczatkowego rozkladu),
wowczas elektrony musza oddawaé cze§é energii do sieci. Jednak elektrony nie moga tra-
ci€ energii i stad zmieniaé stanu (o ile nowy stan nie jest pusty). Wobec tego, jedynie
elektrony znajdujace si¢ blisko powierzchni Fermiego uczestnicza w procesach rozprasza-
nia i czas rozpraszania T obowigzuje jedynie dla tych elektronéw. Poniewaz predkodé
Fermiego v, jest bardzo duza, powolne przesuwanie si¢ gazu elektronowego jest pomijalne
w poréwnaniu z predkoscia Fermiego, tak Ze ruch kuli jest bardzo nieznaczny. Dlatego
z dobrym przyblizeniem predkos¢ wszystkich elektronéw, ktére zostaly rozproszone, réwna
jest predkosci Fermiego vy

vy = fikg/m. (4.35)
Jest to predkosé, ktdrej musimy uzyé dla obliczenia odlegtosci przebytych przez te elek-
trony pomiedzy kolejnymi aktami rozpraszania.
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W przypadku statego pola elektrycznego E, réwnania (4.34) i (4.30) opisujace szybkosé
zmian wektora falowego wywolana polem i rozproszeniem, s3 sobie rowne tak, Ze

ok _ —eE
R
i stad
ok = ‘fh. (4.36)

Wyrazajac przesuniecie powierzchni Fermiego poprzez pgd mamy dla staltego pola
dp = mdyv = —eEv
istad

—eET
—

oy =

437

Predkos$é ta jest wypadkowa predkoscia calego rozktadu i okresla przepiyw tadunku lub
pradu

. _ ne*Er
j= —nedv = —> (4.38)

gdzie n jest catkowita liczba elektronéw w catym rozkladzie (tj. w jednostce objetosci
metalu).

Chociaz jak stwierdziliémy, elektrony uczestniczace w procesie przyspieszania-roz-
praszania maja predkosci znacznie wigksze od 8o, przeplyw pradu okreflony jest przez
wypadkowa, nieréwnowagowq predko$é * calego rozkladu. |

Z tego punktu widzenia duze prqdko:ic: elektronéw Fermiego biegnacych w przeciw-
nych kierunkach, prawie si¢ wzajemnie znoszg. Zatem, chociaz elektrony o wysokiej pred-
kofci wywotuja stan nieréwnowagi, predko$é wypadkowa jest mata i jest wiasnoscia catego
rozktadu.

Réwnanie (4.38) jest zapisem prawa Ohma i dla jednostki objetosci, kiedy zatozymy
ksztalt jednostkowego szefcianu, okreslony prad i pole, to otrzymujemy , ’

‘%‘ = o = 1/p,
) e = m/ne*z. - (‘3’)‘“
Wynik ten Jest niezalezny od znaku no$nikow ladunku w prqdzxe Czas rela.ksaqx 1;
moZna zastapié §rednia drogg swobodna okreSlong jako

A =70, - (4“0}

gdzie ¢ jest apornofcia, a ¢ przewodnoScia; stad

* Przyp. thum. Autor przez nieréwnowagowa predkosé rozumlc prqdkoié elektronbw w stanie nisk
réwnowagi. 1 . Y
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Wystepujaca tu predkos¢ jest predkoscia Fermiego, poniewaz odnosi sie do elektronéw
uczestniczacych w procesach rozpraszania. Opornoéé réwna si¢ wtedy

o = muy[dne (4.41)
Poniewaz §rednia droga swobodna moze by¢ znaleziona eksperymentalnie, otrzymalimy
odpowiedni test dla modelu procesu przewodnictwa.
Aby okresli¢ wielkosci A i 7, mozemy wybra¢ najczesciej stosowany w praktyce prze-
wodnik, jakim jest miedZ. Opornos¢ miedzi w temperaturze pokojowej wynosi ~ 1,5.
-1073Q - m. Mozemy znaleZé v przeksztalcajac réwnanie (4.39) do postaci

T = m[ne?p. (4.42)

Nalezy teraz znalezl n, liczbg elektronéw swobodnych w metrze szeSciennym. Gesto$é
miedzi wynosi 8,3-10° kg- m~3, a jednostka cigzaru atomowego réwnajest 1,6602. 10~*7 kg,
tak 2e uwzgledniajqc cigzar atomowy miedzi (63.54), mamy

= 8,3.10%/(1,66-63,54-10-2)m~* = 7,87.10%% m~3

Wstawiajac t¢ warto$é do (4.42) i uzywajac m ~ 9.10-3! kg oraz e ~ 1,6.10-*° C,
otrzymujemy

T ~ 9-10731/(8.10%%.2,6.10-38.1,5.10~%) ~ 3.10-14 s,

(W celu sprawdzenia jednostek przeczytaj dodatek 4, w ktérym podano, ze 1 Q = 1 m?2.
kg s73-A-2 i 1C =1 As).

Srednig drogg swobodna mozemy znaleZ¢ z réwnania (4.38). Predko$é Fermiego mozna
znalez¢ wyraZajgc energi¢ Fermiego dla miedzi (7 eV) w dzulach, a energie kinetyczna jako

-%—mvz, co daje

vy ~ 1,5-10° ms—?;
i dlatego
A =07 ~4510"% m lub 450 A.

Otrzymalismy nadspodziewanie duza odleglo$é; przy rozpraszaniu cieplnym jony sa
obiektami, na ktérych zachodzi rozpraszanie tak, %e na pierwszy rzut oka mozna bylo
oczekiwa¢ wartoéci bliskiej jednemu odstgpowi atomowemu, Mozna jednak wymysleé
eksperymenty stu2gce pomiarowi $redniej drogi swobodnej; oparte sa one na réznicy po-
mi¢dzy wewngtrznym rozpraszaniem przez powierzchnig metalu a rozpraszaniem cieplnym.
Mozna zmieniaé stosunek tych dwéch rodzajéw rozpraszania, uzywajac cienkich folii,
dla ktérych prawdopodobieristwo, Ze elektron zostanie wewnetrznie rozproszony mozna
wyrazié w funkcji Sredniej drogi swobodnej. Toéé takich rozproszeti mo#na znalesé zmie-
niajac temperature, ktéra nie wplynie na wewnetrzne rozpraszanie, ale zimieni droge swo-
bodna. Szczegélowa analiza jest skomplikowana, ale dla folii o gruboéciach mniejszych od
tysigca angstreméw efekt powierzchniowy stawaé sie bedzie coraz bardziej dominujacy
W temperaturze pokojowej i nifszej. ROqudnym oszacowaniem wielkoéci A wynikajgcej
z tych eksperymentsw przeprowadzonych w temperaturze pokojowej jest ~ 450 ‘A, co sie
podejrzanie ‘dobrze zgadza z poprzednio otrzymang wartoécia. Nasze gmbe przybhtema
nie uzasadnia tak dobrej zgodnosci; wazny jest jednak rzad wielkosci, kiéry okazuje si¢
znacznie wigkszy od §redniego odstepu atomowego. Wynika to gtéwnie z dwéch powodow
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podkres§lanych w dyskusji. Po pierwsze, elektrony uczestniczace w rozpraszaniu majg duze
predkoéci. Po drugie, obiekty, na ktérych nastepuje rozpraszanie, nie sg po prostu jonami,
ale raczej odchyleniami od regularnos$ci w sieci jonéw — lokalnymi zmianami gestosci
tadunku.

§ 4.5. ZALEZNOSC OPORNOSCI OD TEMPERATURY

Dlugo$¢ omawianej poprzednio éredniej drogi swobodnej sugeruje, Ze jesli nawet
prawie wszystkie jony w sieci sa na skutek drgan cieplnych przesunig¢te ze swoich $rednich
polozen, to prawdopodobienstwo, Ze okreslony jon bedzie rozpraszal elektron, jest bardzo
male. Obliczenie prawdopodobiefistwa rozproszenia jest trudnym problemem nawet w mo-
delu elektronéw swobodnych, Trudno$é ta zwiazana jest z faktem, ze prawdopodo-
biefistwo rozpraszania zalezy od skomplikowanych czynnikéw geometrycznych opisu-
jacych rozpraszanie z jednego punkfu do drugiego na powierzchni Fermiego.

Zalézmy jeszcze raz, Ze jony drgaja niezaleZnie od siebie wykonujac proste ruchy har-
moniczne wokél swoich poloZefi w sieci. Amplituda tego ruchu zalezy od temperatury,
co daje $rednia energie 3k T na jon, z ktérej polowa przypada na energie potencjalna,
a polowa na kinetyczng. Jest to model analogiczny do tego, jakiego uzyliSmy wczesniej
w celu znalezienia sieciowego ciepla wlaSciwego i ktéry doprowadzil nas do wzoru
(4.10). ‘

W prostym ruchu harmonicznym sila jest wprost proporcjonalna do wychylenia i prze-
ciwnie skierowana do kierunku ruchu. Poniewaz chcemy obliczy¢ energig, kierunek dzia-
lania sily nas nie interesuje, tak Ze uzywajac b jako stalej proporcjonalnosci mozemy na-
pisac '

|F| = blx]. (4.43)

Srednia sila przywracajaca réwnowage jest oczywiscie réwna b ||, gdzie przyjmujemy
érednig wielko§ci x. Srednia zmagazynowana emergia potencjalna wynosi wéwczas

(Epory = |Fllx] = blxI.

Jednak, jak zostalo wykazane w obliczeniach sieciowego ciepla wlasciwego, réwnanie (4.10)
okresla §rednia energi¢ potencjalng w funkcji temperatury jako

<Epot> =.<Ek-ln> = '%‘kBT e (4.44)

dla kazdego jonu przypadajaca na jeden kierunek drgaf. Kwadrat $redniego wychylenia
wynosi wéwczas

[x|2 = 3 k, T/2b, : ' (4.45)
gﬁzie wychylenie obejmuje teraz wszystkie trzy wymiary.. - »
Zalézmy teraz, Ze prawdopodobienstwo rozproszenia jest proporcjonalne do kwadratu

§redniego wychylenia. Réwnowazne jest to poprzednio wyrazonemu pogladowi, 2e zmiany
energii potencjalnej powoduja rozpraszanie. Prowadzi to bezposrednio do

Pkk’y ~ T, - ’ (4.46)
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gdzie prawdopodobiefistwo zapisane jest dla rozpraszania jednego elektronu ze stanu
o wektorze falowym k do stanu o wektorze falowym k'. Powinni$my teraz oszacowaé
rozpraszanie jako calk¢ po wszystkich k i k', co dla niezajgtych stanéw &’ oznacza calke
rozciggnigta na cala powierzchni¢ Fermiego. Jednak dla naszych celéw wystarczy przyjaé,
ze prawdopodobiefistwo rozproszenia zwigzane jest ze $rednim czasem pomiedzy zderze-
niami
P(kk’y ~ 1]z,

gdzie T~ 1/T.
Zalezno$¢ ta wraz z (4.39) prowadzi do temperaturowej zaleZno$ci opornosci w postaci

e~T. (4.47)

Zalezno$¢ taka obserwowana jest dla wigkszosci metali w temperaturze pokojowej
i wyzszej. Przestaje ona obowigzywaé dla nizszych temperatur, poniewaz decyduje wéwczas
rozklad Bosego-Einsteina i nie moZia dluZej uwazaé atomoéw za mezalezne oscylatory.

§ 4.6. OPOR ELEKTRYCZNY WYWOLANY DEFEKTAMI PUNKTOWYMI

Obcy atom w roztworze stalym metalu moze by¢ takZe Zrodtem rozpraszania. Jeszcze
raz nalezy podkreshié, Ze procesy rozpraszania wywotane sa odchyleniami od regularnosci
w sieci jondw. Wywoluja one lokalne zmiany wygladzonego ladunku sieci.

Atomy rozpuszczone, jezeli nie ma ich za wiele, rozpraszaja niezaleznie od istniejacego
rozpraszania cieplnego omawianego w poprzednim paragrafie, tak Ze meemy wprowadzié
nowy czas relaksacji 74 dla tego typu defektéw. Z réwnania (4.33) moZemy Znowu znalez¢
szybko$é rozpraszama przez defekty:

(dX = X(t)/7a. (4.48)

dz defekty

Calkowite rozpraszanie od przesunigtej powierzchni Fermiego w kierunku nieprzesunietej
powierzchni Fermiego jest wowczas sumg rozpraszania cieplnego i rozpraszania na de-

fektach
dX [dx dx 11
- == _ =XO|—+—], 4.49
d¢ ( ds )cleplne +( dr )defek!y ( )( Tp + td) ( )

gdzie 7y jest cieplnym czasem relaksacji i przyjmujemy, Ze oba procesy rozpraszania sa
niezalezne. Przez analogi¢ z réwnaniem (4.32) jasne jest, Ze podwéjne rozpraszanie mozna
okre§li¢ czasem z, gdzie

LI + s (4.50)
T Ty T
Po podstawieniu powyzszego wzeru do réwnania (4.39) otrzymujemy
m m m
€=y = nelrg ne’ry
i stad
@ = gr+0a- (4.51)
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OpornoSci wynikajgce z niezaleznych proceséw rozpraszania sq addytywne. Jest to regula
Matthiessona. Dla rozcieficzonych roztworéw statych regula ta Jest doskonale zgodna
z eksperymentem, jak pokazano na rys. 28.

Lokalne zmiany w gesto$ci tadunku pochodza z dwéch Zrédel. Po pierwsze, atomy
o roznej wielkodci (lub wakanse czy tez atomy w polozeniach miedzyweztowych) wywoluja

6 |
Cu+3,329% Ni
5+
s L POt i Cu+2,16% Ni
-h
T
=
; 3 —‘_,ﬂ' o s
= - Cu+1,12% Ni
=
LV
2 s
O"
e czystamiedz
1 i~
0 100 200 300

temperatura (K)

Rys. 28. Zmiany opornoéci miedzi i pewnych jej stopéw w funkcji temperatury. (Dane wg J. Lindego,
Ann. phys. 15, 219 (1932).)

lokalne zmiany parametru sieci. Po drugie, atom o réznej warto$ciowoéci w stosunku do
atomu osnowy wywoluje lokalng réznice ladunku (stosuje sie to takze do lokalnego braku
ladunku wywolanego wakansem).

Obliczenie, jak wplywaja na opornoéé zmiany w parametrze sieci, lezy poza zasi¢giem
modelu elektronéw swobodnych. W rzeczywistosci wyjasnienie oporu elektrycznego spo-
wodowanego obecnoscia dyslokacji w materiale, ktére gléwnie wplywaja na zmiang pa-
rametru sieci, pozostaje poza zasiegiem wiekszosci obecnie obowiazujacych wyszukanych
teorii.

Gléwny wplyw defektéw punktowych przejawia sig jednak poprzez drugi z poruszonych
powyzej czynnikéw, tj. przez lokalne zmiany ladunku. Jezeli réznica w warto§ciowosciach
atomow wynosi AZ, potencjat lokalnego ladunku (traktowanego jako punkt) dla elektronu
w odlegloici r wynosi

AZe?
—-

AV = (4.52)
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Prawdopodobiefistwo rozproszenia jest proporcjonalne do kwadratu tego potencjatu

1

Pk, k) = =

~ (AZ)?,

gdzie jak poprzednio 74 jest nowym czasem relaksacji zwigzanym z dodatkowymi proce-
sami rozproszenia. Dodatkowa opornosé wynikajgca z obecnosci atoméw rozpuszczonych
i defektow punktowych jest zatem proporcjonalna do kwadratu réznicy warto$ciowosci.
PoniewaZ wakans oznacza brak jonu w sieci osnowy, réznica ladunku réwna jest ujem-
nej warto§ciowosci atomu osnowy, podczas gdy w przypadku atomu w poloZeniu
migdzyweztowym réwna jest tej samej wielkoéci, ale ze znakiem plus. Wynik ten potwierdza
si¢ dla rozpuszczonych atoméw metali nieprzejSciowych, jak pokazano na rys. 29. Roz-

p(Qm/at. %, x1078%)

wartosciowosc

Rys. 29. Zmiany dodatkowej opornosci elektrycznej wywolane dodatkiem 1% obcych atoméw. Wykres
wykonany jest w funkcji réinicy wartoéciowosci pomigdzy srebrem jako rozpuszczalnikiem i pierwiastkiem
rozpuszczonym. (Dane wg J. Lindego, Ann. phys. 15, 219 (1932).)

puszczone atomy metali przejéciowych czesto znacznie odbiegaja od powyiszej zasady.
Jest to jeden z powoddw, dla ktérych ich wlasnoéci nie mozna wyjaéniaé opierajac sig na
modelu elektronéw swobodnych. Innym punktem zashugujacym na podkre$lenie jest fakt,
e potencjal rozpuszczonego atomu w modelu gazu elektronéw swobodnych nie jest tak
prosty, jak wynikaloby to z réwnania (4.52). Taki lokalny potencjal przyciagalby (lub
odpychat dla —AZ2) lokalny tadunek ekranujacy elektron6w swobodnych. MoZna to jed-
nak uwzglednié przez odpowiedni wspSlczynnik we wzorze, kt6ry nie narusza zaleZnoSci

AzZ)y.
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