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32. Elementy fizyki statystycznej

Termodynamika:
* Przemiany fazowe,
* ciepto przemian — bilans energetyczny.

Fizyka statystyczna:

« Kkinetyczna teoria gazow,

- statystyka klasyczna: rozktad Maxwella-Boltzmanna,
« statystyczny opis uktadow kwantowych,

* Opis gazu elektronow — statystyka Fermiego-Diraca,
e poziom Fermiego,

« funkcje rozktadu.

W-32 - Kanon fizyki WAT, Wydziat Nowych Technologii i Chemii, Instytut Fizyki Technicznejm



Przemiany fazowe

Przemiana fazowa (przejscie fazowe?)
Proces termodynamiczny, polegajgcy na
przejsciu jednej fazy termodynamicznej
w drugg, zachodzgcy w kierunku zapew-
niajgcym minimalizacje energii swobodnej
uktadu.

parowanie

aluejdess

Jakie procesy naleza do przemian

fazowych:

« prowadzgce do zmiany stanu skupienia:
parowanie i skraplanie, krystalizacja,
topnienie, sublimacja, resublimacja;

« zachodzgce bez zmiany stanu skupie-
nia, w fazie statej lub ciektej,
np. przemiana alotropowa*.

sublimacja
ebewignsal

topnienie

a31udaziy

*Alotropia - wystepowanie tego samego pierwiastka chemicznego w dwoch lub wiece;
odmianach znajdujgcych sie w tym samym stanie skupienia



Przemiany fazowe - przemiany | rzedu

Przemianom fazowym | rzedu - Ciepto przemiany fazowej - energia

towarzyszy zawsze pochtonigcie lub odda- termiczna wymieniana pomigdzy ukfa-
nie ciepta. Sa to przemiany, w ktérych nas- dem a otoczeniem podczas przejscia
tepuje zmiana stanu skupienia: topnienie; fazowego prowadzonego w warunkach

krzepniecie; parowanie; skraplanie; izotermicznych - zwane kiedys cieptem
sublimacja; resublimacja. utajonym (1750 r. Josef Black).
$riq

H,O : zalezno$¢ temperatury T[K] od
ilodci pobranego ciepta Q [J]

tempgratura
paroyvania

temperatura
topniénia lodu

topnienie lodu wrzenie wody
lod sie w stalej woda si¢ w stalej para wodna si¢
ogrzewa temperaturze ogrzewa temperaturze ogrzewa Q [‘]]> 4




Przemiany fazowe — przemiany |l rzedu

Przemiany fazowe Il rzedu -
nie wystepuje tu efekt cieplny i zmiana gestosci ale wystepuje skokowa zmiana takich
wielkosci jak: ciepto wtasciwe, wspoétczynnik rozszerzalnosci, rezystancja. Sg to np.
przemiany magnetyczne, przemiany lambda, przejscia metali w stan nadprzewodnictwa.

Przemiana lambda - zachodzi

w poblizu zera bezwzglednego z fazy

ciektej helu | do fazy nadciektej helu Il

— wiasciwosci pozbawionego tarcia

przeptywu cieczy przez waskie kapilary.

40

30

20

10

c|

J
mol'K

|

He Il

Przemiana metalu ze stanu normalnego
do nadprzewodzacego zwigzana jest ze
zmiang stanu termodynamicznego —
zmiana ciepta wlasciwego i zanik oporu

A

nadprzewodnik

stan
nal)rmalny

n
>

T T

w temperaturach ponizej tepm. krytyczne,;.

A 4

T, 5 |



Przemiany fazowe — przemiany |l rzedu

Przemiana magnetyczna — przyktad
studzenia Fe
1538 °C zwigzanym z krzepnieciem

Zelazo a ferryt, sie¢ bce przestrzennie
Zelazo y austenit, siecC fcc, sciennie

° zelaza,

d[lccz 1538 temperatura krzepnigcia 1394 °C odpowiada przemianie
- - - - - = - alotropowej zelaza a w zelazo y.
fea *\ 1394 przemiana Fe, > Fey 912 °C odpowiada przemianie

alotropowej zelaza y w zelazo a.
768 °C (punkt Curie) przemiana

g & magnetyczna Fe a (ponizej tej
§ . 912 przemiana Fey - Fe, tempere.\tu ry zelazo jest fe_:rromagnetykiem,
e o powyzej — paramagnetykiem).
& 768 przemiana magnetvczna 0294 »
— x— _F- o . ——— - T a()‘ 0370
EA z 0292} : E
paramagnelycing : ' | oaee &
‘_g 0.290 3
fex é {0386 g
f t s 0,288 g
erromagnetyczne 3 g
g

410364

—_—— 0.286

(zas stygnigcia K B 0 o




Przemiany fazowe - topnienie | krzepniecie

T A  Zaleznos¢ temperatury

T od dostarczanego
ciepta Q przy przemianie
fazowej ciato state—ciecz

ciato

ciecz
state

topnienie

Co sie dzieje podczas
podgrzewania ciala statlego?

| zasada termodynamiki - ciepto
dostarczone do ciata zostaje zuzyte
na przyrost energii wewnetrznej +
wykonanie pracy przeciwko sitom
zewnetrznym (W=pAV).

Co to jest energia wewnetrzna?
Suma energii kinetycznych
cieplnych drgan czgsteczek oraz
suma energii potencjalnych
wzajemnego oddziatywania tych
czasteczek.



Przemiany fazowe - topnienie | krzepniecie

Topnienie - Zniszczenie uporzgdkowania dalekiego zasiegu - przemiana ciata

statego w ciecz.

Sublimacja - Zniszczenia uporzgdkowania dalekiego zasiegu i bliskiego zasiegu -
przemiana bezposrednia fazy statej w faze gazowa.

Zaleznosc¢ temperatury
T od dostarczanego
ciepta Q przy przemianie

T'A fazowej ciato state—ciecz
A Q =mcy /
! B
Q =mcpAT
ciato topnienie ciecz
state P

Temperatura A - ciato state zaczyna sie
topi¢ i temperatura przestaje wzrastac.
Odcinek izotermiczny AB -
wspotistnienie dwoch faz: statej i ciekte).
Odcinkowi temu odpowiada pewna ilosé
ciepfa, ktorg trzeba dostarczy¢ aby stopic
ciato state.

Ciepto przypadajgce na jednostke masy
nazywa sie cieptem topnienia:
c+ [J/ka].

Zatem ciepto Q potrzebne do stopienia
masy m ciata statego wynosi:

Q=mc;



Przemiany fazowe - topnienie | krzepniecie

Krzepniecie jest procesem odwrotnym do
procesu topnienia.

Krystalizacja substancja ciekta przechodzi
w stan staty - krystaliczny. Podczas tego
procesu wydziela sie ciepto, ktore jest
rowne cieptu pochtonietemu podczas
topnienia.

Zaleznos¢ temperatury
T od wydzielonego
ciepta Q przy przemianie
fazowej ciecz—ciato state

ciato

state krzepnleme clecz

Krystalizacja energia kinetyczna
ruchu cieplnego czgsteczek stopnio-
wo maleje i przy osiggnieciu tempera-
tury krystalizacji, pod wptywem
wzajemnego przyciggania czgste-
czek, ruch ich przeksztatca sie w ruch
drgajgcy wokot okreslonych  weztow
sieci krystaliczne,;.

Przy powolnym oziebianiu cieczy mozna

uzyskac¢ ciato w stanie ciektym ponizej
temperatury krzepniecia — powstaje ciecz

A Przechtodzona (punkt P). Wrzucenie np.

kawatka lodu  wywotuje  gwattowne
Krzepniecie.

ciato

state krzepniecie  ciecz




Diagram przejscia fazowego: ciecz - gaz

Diagram fazowy dla przejscia ciecz—gaz:
krzywa dzieli ptaszczyzne na dwa obszary
wystepowania fazy ciektej i fazy gazowe.
Krzywa okresla punkty odpowiadajgce
stanowi réwnowagi dynamicznej dwoch faz:
pary nasyconej i cieczy.

Punkt A odpowiada stanowi o okre$lone;j
temperaturze i cisnieniu; tzn. w zamknietym
naczyniu ciecz i para nasycona znajdujg sie
w rownowadze - nie ubywa i nie przybywa
cieczy, jak i pary).

p-T diagram fazowy
DA dla przejscia ciecz—gaz

gaz

Wzrost temperatury/zmniejszenie cisnienia sprzyja
przejsciu do stanu gazowego.

Wzrost cisnienia w gazie powoduje zblizanie sie
czagsteczek i dzieki sitom przyciggania czgsteczki te mogg
utworzy¢ w wyzszej temperaturze stan Dbliskiego
uporzgdkowania wystepujgcy w cieczy, a W nizszej
temperaturze stan uporzgdkowania dalekiego zasiegu
wystepujgcy w krysztatach.

Przejscie od A do B: obnizenie temperatury, przy
stalym cisnieniu - para ulegnie catkowitemu
skropleniu.

Punkt B: odpowiada stanowi ciektemu.
Punkt C: odpowiada stanowi gazowemu.

Przejscie od C do A: osiggniecie punktu rosy* dla
danego cisnienia.

Przejscie od A do D: para ulega skropleniu.

Przejscie od A do E: wyparowanie cieczy.

* temperatura, w ktérej moze rozpoczac sie proces skraplania
gazu lub wybranego sktadnika mieszaniny gazow przy
ustalonym cisnieniu.



Diagram przejscia fazowego: ciecz-gaz

Ciepto parowania (ewaporaciji) - ilos¢
energii potrzebna do odparowania
jednostki masy danej substanciji przy
statym cisnieniu i temperaturze. Zalezy
od cisnienia (i temperatury) - maleje wraz
ze wzrostem temperatury i osigga zero
w punkcie krytycznym*,

Parowanie - przejscie z
fazy ciektej do gazowej
(zachodzi na powierzchni)

Wrzenie - gwattowna forma
parowania - zachodzi w
catej objetosci

temperatura przyspiesza
parowanie (zachodzi
w kazdej temperaturze
powyzej temeratury
topnienia

zachodzi w Scisle
okreslonej temperaturze
dla danej substancji -
temperatura wrzenia

Materiat Ciepto parowania
[kcal/kg]
Aluminium 10500
Zelazo 6340
Woda 2257
Etanol 879
Rtec 301

Temperatura wrzenia
to taka temperatura

w ktérej preznosc¢ pary
nasyconej danej cieczy
rowna jest cisnieniu
zewnetrznemu.

*Punkt krytyczny C — punkt przejscia uktadu fizycznego w stan o odmiennych wtasciwosciach
(ciecz nasycona-para nasycona), w ktorym nie mozna odrozni¢ obu stanéw. 11




Diagram przejscia fazowego dla wody

Diagram tréjfazowy na przyktadzie wody:
krzywe dzielg ptaszczyzne na trzy obszary
wystepowania fazy: statej, ciektej i gazowej.
Punkt potrojny (PP) - okresla temperature
| ciSnienie przy ktorych trzy fazy mogg wspot-
istnie¢ w stanie wzajemnej rownowagi.

PP - skalowanie bezwzglednej skali tempera-
tury. Wzajemna rownowaga faz: lodu, wody
| pary, odpowiada temperatura 273,16 K.

Diagram tréjfazowy na przyktadzie wody

pP
Polooo L C
ciecz :
PP |
krysztat .
gaz |
Sublimacja |

>

T

Sublimacja - przy niskim cisnieniu 1 dobranej
temperaturze faza stata moze przejs¢ bezposrednio
w faze gazowa.

Punkt krytyczny (C) - przy wysokie]j temperaturze
I ci$nieniu dwie fazy, gazowa i ciekfa, znajdujg sie
w réwnowadze (punkty na krzywe] miedzy
punktami PP i C).

Stan krytyczny - przejscie po krzywej w kierunku
punktu C, oznacza wzrost cisnienia przy rownoczesnym
wzroscie temperatury. Zakfadajgc statg objetos¢ gaz
staje sie coraz gestszy, porownywalny z gestoscig
cieczy. Nie mozna odrézni¢ cieczy od gazu. Od T - nie
moze juz jedna faza przeksztatci¢ sie w drugg - istnieje
tylko jedna faza - ,ptynna” (brak mozliwosci odréznienia
cieczy od gestego gazu).

Przykiad woda:
Tc=374°C, pc= 218 atm, p = 329 kg/m3.
Gestos¢ wody w warunkach normalnych p,=1000 kg/m3

Natomiast gestos¢ pary wodnej w temperaturze 300 K
i cisnieniu atmosferycznym p,= 0,7 kg/m?3, 12



Para nasyconal nienasycona

Para — substancja w fazie gazowej o temperaturze nizszej od krytycznej T.. Substancja
w formie gazowej powyzej temperatury krytycznej nazywa sie gazem. W przeciwienstwie do
gazu para moze byC skroplona przez sprezanie bez zmiany temperatury. Ze wzgledu na
wiasciwosci fizyko-chemiczne nie ma zadnej réznicy miedzy parg a gazem.

cisnienie (p)

0

|lzotermy fazowe dla przejscia ciecz—gaz

A
gaz rzeczywisty (nieidealny)
obszar
cieczy
obszar
wspoélistnienia ;
cieczy i pary ' syconej
0

objetosc (V)

Para nasycona — znajduje sie w stanie
rownowagi pomiedzy cieczg lub ciatem
statym — zmiana masy pary nasyconej
lub cieczy jest rowna zero, tyle paruje
ile sie skrapla (obszar niebieski ponizej
Krzywej nasycenia).

Para nienasycona — para o cisnieniu
mniejszym od cisnienia pary nasyconej.

*Punkt krytyczny C — punkt przejscia uktadu fizycznego w stan o odmiennych wtasciwosciach
(ciecz nasycona-para nasycona), w ktérym nie mozna odrozni¢ obu standw.



Ciepto przemian

W naczyniu znajduje sie woda o masie m,, temperaturze T, i cieple wtasciwym c,. Dodano
kawatek lodu o temperaturze T,, cieple wtasciwym c, i cieple topnienia c; w wyniku czego woda
zamarzta i wytworzyt sie 16d o temperaturze T,. Jakg mase lodu (m, ) wiozono do naczynia?

Bilans cieplny

cieplo oddane = cieplo pobrane

Ciepto Q; schlodzenia wody
do temperatury 0 °C: Q, = m,c,(T, - 0)
Cieplo Q, krzepnigcia wody

— Cieplo Q, ogrzania kawaltka lodu
w temperaturze 0 °C: Q, = m,C; o

od temperatury T, do Ty: Q,=m.c, (T;-T,)

Ciepto Q5 schiodzenia powstatego lodu
od temperatury 0 °C do T5: Q; = m,c, (0 - T,)

Q+Q,+Q;=Q, O

myc, T+ mcr— m;c,To=myc,(T3- T,)

T2 o
QL —
T,
N~

N my(c1Ty + cr — ¢;T3) T,
- c2(T3 — T3) ~

14




Fizyka statystyczna

= Dziat fizyki zajmujacy sie badaniem bardzo duzej liczby czgstek.

= Stan czgstki opisuje sie przez podanie trzech jej wspotrzednych
oraz sktadowych pedu.

= Nie interesuje nas pojedyncza czgstka ale uktad jako catosc¢
podlegajgcy prawom statystycznym.

= Fizyka statystyczna zajmuje sie szukaniem najbardzie;
prawdopodobnego rozktadu czgstek w zaleznosci od ich energii.

= Na poczatku pokazemy, na przyktadzie kinetycznej teorii gazow,

ze makroskopowe wtasciwosci gazow mozna opisac¢ odwotujgc
sie do zjawisk mikroskopowych.

15



Kinetyczna teoria gazow

Rozpatrzmy NV czgstek gazu w pudetku o objetosci V. Jedna czastka
odbijajaca sie sprezyscie od lewej Scianki naczynia wywiera nan site:

F; ? y 1V,
Ponie samg Sciankg wynosi:
N/ | muvy
At = dnia sita wynosi: F = N 7
- ‘ L
stad . o® o 9 vZ YF -
To
iloczy O k1 =
Q O x S Vx
O —> "_'47\0
X
bo c. s
Sciar —=\l3 X
V =Nm— == NE*
p 3 ~ 3 Ek



Kinetyczna teoria gazow =

V=N U—ZNE_
pv = m3—3 k

trzy stopnie swobody — trzy wspotrzedne x, vy, z

Zasada ekwipatrycji energii — rownomierny podziat energii na wszystkie stopnie
swobody czgsteczek (2kT na czgsteczke)

mierzgc temperature gazu wyznaczmy jednoczesnie srednig energie kinetyczna
ruchu postepowego jego czasteczek

\

3
Ep =S kT = pV = NkT réwnanie stanu

gazu doskonatego

Nk =nR = pV =nRT

k — stata Boltzmana Kinetyczna teoria gazow wigze wtasciwosci
n — liczba moli makroskopowe gazu (np. cisnienie i temp.)
N — liczba czasteczek z whasciwosciami mikroskopowymi czgsteczek

R — stata gazowa gazu (np. ich predkoscia)

17



Statystyczny opis uktadu

* makroskopowe wiasciwosci gazow mozna opisac
odwotujgc sie do zjawisk mikroskopowych;

- stan kazdej czgstki opisujemy przez (x, y, z, Py, Py, P,);

= szukamy prawdopodobienstwa zajscia danego zdarzenia;

= osobliwoscig statystycznych prawidtowosci jest ich
probabllistyczny charakter;

= rozktad czgstek w zaleznosci od ich energii opisuje funkcja
rozktadu N(E);

= ze znajomosci funkcji rozktadu N(E) wyznaczmy wartosci
srednie energii, pedu, predkosci czgstek.

18



Stan III
Mikro- I makro-stany

Rozwazmy uktad ztozony z N = 6 identycznych
(ale ponumerowanych) czastek w dwdch stanach (np. potdowkach zbiornika)

mikrostan: stan zawierajgcy okreslone czagstki w komorkach przestrzeni fazowej;
makrostan: stan zawierajacy okreslong liczbe czastek w komorkach przestrzeni fazowej

wielokrotnosc¢ konfiguracji - W = N!/(n,! - n,!) S=klnW
Konfiguracja W Entropia wzor Boltzmanna
n, | n, | liczbamikrostanow | (10°J/K) | Konfiguracja IV jest
1 | 6 | 0 61/(6!- 01)=1 0 najbardziej prawdopodobna
n|s/|1 61/(5!- 11)=6 2 47 P,,=20/64=31,3%; ale
m | 4 | 2 61/(41- 21)=15 3,74 P;=1/64=1,6% ??
v | 3 | 3 61/(3!- 31)=20 413 Jesli w zbiorniku bedzie 1OQ
czastek to W(50,50)=1027 |
V|2 ] 4 61/(21- 41)=15 3,74 W(100,0)=1, tym bardziej
VI| 1|5 61/(1!- 51)=6 2 47 dla mola czgsteczek N=102%4
VII| 0 | 6 6!/(0!- 61)=1 0 7 makrostanow i 64 mikrostany




Przestrzen fazowa

= przestrzen fazowa jest to 6N wymiarowa przestrzen o osiach
wspotrzednych X, y, z, py, py, P,

= kazdy punkt przestrzeni fazowej jednoznacznie okresla mikrostan
czgstki, tzn. podaje jej potozenie i ped

= sekwencja mikrostanow, ktore przyjmowat uktad w czasie tworzy
pewng krzywg zwang trajektorig fazowg

A

= dla ruchu jednowymiarowego Px
stan czgstki okresla x, p,

= badania trajektorii fazowej pozwalajg znalez¢
jego podstawowe wtasnosci dynamiczne (

= dla ruchu harmonicznego:

A

x = A sin wt p

p = mAw cos wt A \
PR/ 4
A?  (mAw)?

v




Funkcja rozktadu Maxwella-Boltzmanna

= rozktad Maxwella-Boltzmanna mowi o rozktadzie liczby
czgstek gazu niezwyrodniatego wzgledem enerqii

= gdy liczba stanow jest duzo wieksza od liczby czgstek to
ukfad taki nazywamy niezwyrodniatym

= obiekty klasyczne (gazy) tworzg tylko uktady
niezwyrodniate

= funkcja rozktadu wyrazajgca liczbe czgstek o energii E
znajdujgcych sie w uktadzie o temperaturze T wynosi

2N E
N(E) = VE e kT

J(kT)3

gdzie /N oznacza liczbe wszystkich czgstek uktadu

21



Rozktad Maxwella predkosci czastek

= czgsteczki gazu doskonatego posiadajg tylko energie kinetyczng
E, = mv*/2 wiec z rozktadu M-B wynika

N(E)dE = N(v)dv N) = N(E)Z—i

= stad otrzymujemy tzw. rozktad Maxwella wzgledem predkosci

1/2 muv?

m
N(w)dv = 4N (W) e 2kT v?dv

Funkcja N (v)dv okre$la liczbe czgsteczek uktadu ktorych predkosci
w temperaturze T zawarte w przedziale od v do v + dv;
K jest statg Boltzmanna, a m masg czgsteczki.

Catkowitg liczbe czgsteczek mozna zatem obliczy¢, dodajgc (tj. catkujac)
liczby czgstek dla poszczegolnych rozniczkowych przedziatow predkosci dv

(0e]

szN(v)dv

0

22



Srednie wartosci predkosci czasteczek

Znajomosc funkcji rozktadu pozwala nam okreslic Srednig wartos¢
predkosci czasteczek

f v-N(v) dv _ suma pedkoSci

(v) =

N ~ sume czastek
INCZ N(v) dv [ mv? 8kT
T2kT p3 = [——
(v) = j4n anT e v° dv (v) p—
0

Mozna zamiast N (v) stosowac funkcje rozktadu prawdopodobienstwa P (v)

N(v) m /2 _mv?
P(v)_T_4n(2nkT) e 2kT v

23



Predkosc¢ najbardziej prawdopodobna

Znajomosc funkcji rozktadu pozwala nam okreslic predkosS¢ najbardzie;
prawdopodobng poszukujgc ekstremum funkgji P(v)

vz mv® _mv®
P(v)=4n(2nkT) e 2kTv*=Ae 2kTvy
dP(v) AmZv _TZHTV; 24 _TZHTU; o\ g
dv  2kT © VoA v

muv?

m
A2ve 2kT - (—v2——+1)=0
ve (—v 2kT+ )

2kT 8kT
%= A

Wartosc¢ predkosci najbardziej prawdopodobnej jest mniejsza

od Sredniej wartosci predkosci czasteczek gazu 7



Rozklad Maxwella predkosci czasteczek tlenu dla temperatury 300 i 80 K.
Pole pod kazdg krzywq jest rowne jednoSci.

4.0

3,0

P(v) [107° s/m)

L0 /

y

0 200

_mv?
P(v) = A e 2kT p?

400 600 800 1000 1200
predkosé [m/s]

8kT
(V) = |—

Vnm

Halliday, Resnick, Walker,
Podstawy fizyka, Copyright ©
Wydawnictwo Naukowe PIWN

SA, Warszawa 2003
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I'=80K

Wnioski

P(v) [107° s/m)

krzywa rozktadu nie jest symetryczna — gdyz dolny
limit (najmniejsza predkosc¢) rowny jest zeru, I 300K
podczas gdy gorny jest rowny nieskonczonosci; e

ze wzrostem temperatury rosnie srednia predkosc¢ 0 -
0 200 400 600 800 1000 1200

czgsteczek gazu a rozktad sie ,rozptaszcza”; —y

wzrost ze wzrostem temperatury liczby czgsteczek o duzych predkosciach ttumaczy
wiele zjawisk:

= wzrost szybkosci reakcji chemicznych,
= parowanie wody z powierzchni stawu,

= reakcje syntezy jgdrowej na stoncu i jego swiecenie;

im mniejsza masa tym wiecej szybkich czgsteczek (w danej temperaturze). Dlatego
na przyktad wodor tatwiej ucieka z gérnych warstw atmosfery niz tlen czy azot.
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Statystyczny opis ukladow kwantowych

N jednakowych czgstek moze zajmowac G roznych stanow

gdy N/G << 1, to czgstki spotykajg sie rzadko, wiasciwosci kwantowe
nie ujawniajg sie - uktad jest niezwyrodniaty

gdy liczba stanow jest tego samego rzedu co czgstek N ~ G, to uktad
nazywamy zwyrodniatym

obiekty klasyczne tworzg tylko uktady niezwyrodniate

obiekty kwantowe zazwyczaj tworzg uktady zwyrodniate, cho¢ w
pewnych warunkach mogg by¢ niezwyrodniate np. potprzewodniki
samoistne lub stabo domieszkowane

rozrozniamy dwa rodzaje czgstek kwantowych:

= fermiony - o spinie potowkowym podlegajg zakazowi Pauliego, dgzg do
,samotnosci” - elektrony

= bozony - o spinie catkowitym dgzg do ,tgczenia sie”, nieograniczenie mogag
zapetniaC ten sam stan - fotony



Statystyczna funkcja rozktadu

= statystyczna funkcja rozktadu f(E) dla czgstek okresla $rednig ilos¢ czgstek
przypadajgca na jeden stan uktadu o energii E

= dla gazu niezwyrodniatego stosuje sie statystykg klasyczng (rozktad
Maxwella-Boltzmanna)

E—E —E
fE)mp = exp[ ( F) = NeksT
= dla gazéw zwyrodniatych, fermiondw stosuie sie statvstvke kwantowg
Fermiego-Diraca 1
f(E)rp =

exp[( — Er) +1

W dostatecznie duzych temperaturach energia  f{E)t
czgstek staje sie tak duza, ze funkcja rozktadu
Fermiego-Diraca przechodzi w klasyczng
funkcje Maxwella-Boltzmanna, uktady
zwyrodniate przechodzg w niezwyrodaniate

= exp l— e EF)] 1 o
(Ek;’]l:?,:)] 41 kgT FD

f(E) =

exp l

v



Gaz elektronéw swobodnych

= elektrony swobodne w metalu spetniajg warunki gazu doskonatego

= elektrony sg fermionami (s=1/2) wiec stosujemy statystyke Fermiego-
Diraca

= przestrzen fazowa obiektow kwantowo-mechanicznych jest
skwantowana, a elementarna komorka fazowa zgodnie z zasada
nieoznaczonosci Heisenberga ma objetosc¢

dl' = dxdydzdp,dp,dp, = dlydl, = h*
/N

przestrzen koordynacyjna i pedu

w komorce tej
mogqg znajdowac
sie dwa elektrony

dly, =V 0 roznych spinaclh
Jesli elektron porusza sie swobodnie w objetosci V dr  h3/2

to jego ped jest okresSlony z doktadnoscig do alp ar, v




Funkcja gestosci stanow _ /2

1%
Obliczmy liczbe elementarnych komodrek P /
fazowych o pedach z przedziatu p, p + dp ;
P
objetos¢ sfery 4tp*dp / 8rp2dp ’ )
objetos¢ stanu ar, h3 S
8mp?V o,

g(p)dp = 3 dp .

Funkcje g(p) nazywamy gestosci standw w przestrzeni pedow — liczba komodrek
elementarnych (liczba standw) w objetosci IV w jednostkowym przedziale peddw

Przechodzac do przestrzeni energii: E = p*/2m

1 [o g(E)
2 =2mE dp == il
p 2 |'E

catkowita

~ liczba stanéw

47tV (2m)3/2 0 energii E,
g(E)dE = = EY2dE G(Ey)
gestoéé standw w (E) = 4tV (2m)3/? 5172
przestrzeni enerdgii: g h3 0 E,




Kryterium zwyrodnienia

N N h3 _1N( B2 >3/2<<1
G~ 1/2 T2V \2mrmkaT
4nv (2m)3/2 (3) " (egT)3/?2 5

Azot w warunkach normalnych: 7 =102 m=3, m =10-2¢ kg, to N/G =10°%<<1

Dla elektrondw o koncentracji 7 =N/V =102 m=3 i m =103 kg powyzszy warunek
jest spetniony dla temperatury przekraczajgcej 10 000°C

W takich temperaturach metale nie mogg istnie¢ w stanie statym, wiec gaz
elektronowy w metalach jest zawsze zwyrodniaty — opisywany jest statystyka
Fermiego-Diraca

W potprzewodnikach, ze wzgledu na duzo nizsza koncentracje elektrondw mozna
stosowac statystyke klasyczng Maxwella-Boltzmanna




Gaz elektronowy w T=0K

Dla elektronow swobodny metal jest swego rodzaju jama A i
potencjatu. Zgodnie z zasadg Pauliego w temperaturze 0 K
elektrony zajmujg kolejno wszystkie stany od najnizszego do
ostatniego obsadzonego, ktdry nazywamy poziomem Fermiego,
a odpowiadajgcg mu energie — energig Fermiego (Eg)

Pppepopbp
rm
M

Analizujgc funkcje rozktadu Fermiego-Diraca w T = 0 K otrzymujemy:

[

1
1 e_°°+1:1 gdyE<EF
f(E)FD: E—E — <
exp[( F)+1 1
kg -0 +Oo+1:0 gdy £ > E,
. e

Dla E=E fE)=1/2

Poziom Fermiego jest poziomem o prawdopodobienstwie obsadzenia = 1/2



Potozenie E- w funkcji T

f(E) | 2 000K

%<f(E)<1 daE <E 1 /7 /[ 300K
, T=0K
F(E) == dlaE = E; e N
2 /2T 10 000K 1000K
L daE >E AR
0 <f(E) <3 akE >k 0 . E
F

Ze wzrostem temperatury poziom Fermiego nieznacznie sie obniza, a
funkcja rozktadu staje sie coraz bardziej wygtadzona, czesc elektronow
przechodzi na wyzsze poziomy energetyczne

Dla bardzo wysokich temperatur
lub matej koncentracji nosnikow
rozktad FD przechodzi w rozktad MB




Funkcja rozkiadu

lloczyn gestosci standéw g(E) i prawdopodobienstwa ich obsadzenia daje
informacje o liczbie czgstek o danej energii

N(E) =g(E) - frp(E)

Catkowita ilos¢ czgstek w catym uktadzie okresla sie wzorem:

No = [ NEYAE = [ 9(8) - fro(E) dE

0 0
W przypadku czgstek klasycznych 1
funkcja rozktadu opisana jest 0.9
wyrazeniem =

2N _E 2 06

N(E) = ——==VE e T S o
/7-[( k’]")3 E 0:4 ukfad klasyczny uktad kwantowy

natomiast dla czgstek kwantowych 92’82
(gazu zwyrodniatego) funkcja ta 0,1 AWl
gwattownie zanika dla energii \ 0 0.2 04 't 06 0.8

wiekszych od energii Fermiego. Energia [eV]



Podsumowanie

Omowilismy podstawowe przemiany fazowe,
okreslilismy ciepto przemian — bilans energetyczny.

Zapoznalismy sie ze statystycznym opisem gazu:

Z kinetycznej teorii gazow wyprowadzilismy rownie stanu;

statystycznym opisem czgstek gazu doskonatego jest
rozktad predkosci Maxwella-Boltzmanna;

gaz elektronow swobodnych podlega natomiast
statystyce Fermiego-Diraca,;

poziom Fermiego — sens fizyczny, potozenie.
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