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Альтернативно до методу кінетичного рівняння Больцмана обгрунто-

вується нерівноважна статистика газу носіїв зарядів і розраховуються деякі 

важливі термодинамічні та кінетичні властивості кристалів з довільним законом 

дисперсії. 

Alternatively to a method of Boltsman kinetic equation  non-equilibrium statistics  

of charge carriers vapour is discussed. Some important thermodynamic and kinetic 

properties of  crystals with arbitrary law of dispersion are calculated. 

Кристал – це складна термодинамічна система, яка складається з великої кількості NА 

структурних частинок, які розташовані у вузлах кристалічної ґратки і великої кількості 

частинок газу носіїв зарядів  N (Фермі-газу), які можуть хаотично або направлено рухатись 

між вузлами ґратки. 

Сукупність носіїв зарядів у кристалах (Фермі-газ) належить до великих канонічних 

ансамблів із змінним числом частинок. Такий ансамбль характеризується хімічним потен-

ціалом µ і, якщо кристал вивести із стану термодинамічної рівноваги, то цей ансамбль  ха-

рактеризує всі його кінетичні властивості. 

Статистична сума великого канонічного нерівноважного ансамблю частинок, врахо-

вуючи спінове виродження, дорівнює [1] 
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У цій формулі k
�

 – це хвильовий вектор носія заряду, який відіграє роль квантового числа,  

εk – закон дисперсії носіїв зарядів, а  ∆εk – це деяка зміна енергії однієї частинки під дією 

збурень, які виводять кристал із стану  термодинамічної рівноваги, а за відсутності таких 

збурень ∆εk=0. Значення ∆εk розраховане в роботах [1-6]. 

Такий ансамбль характеризується великим термодинамічним потенціалом Гіббса 
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Далі, користуючись формалізмом статистичної термодинаміки, розрахуємо загальну 

кількість частинок N цього ансамблю, його ентропію S, внутрішню енергію U та вільну 

енергію F 
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Ω+µ= NF                                                                                 (6) 

де fk -–одночастинкова нерівноважна функція  розподілу, на  якій грунтується нерівноважна 

статистика  газу  носіїв зарядів. Вона описується такою формулою 
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Із формули (6) видно, що ентропія нерівноважного газу відповідає відомим термоди-

намічним відношенням, яким відповідає ентропія рівноважного газу. Це означає, що статис-

тична сума (1) і функція  розподілу (7) відповідають законам термодинаміки нерівноважних 

процесів. 

В нерівноважному газі носіїв зарядів відбуваються процеси перенесення електрики і 

теплоти, які описуються  першим та другим законами нерівноважної термодинаміки 
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де  j, q  – вектори густини струму та теплового потоку, а  E  і  ∇r – напруженість 

електричного поля та градієнт температури в кристалі. 

Якщо для розрахунку похідної (dS/dt) взяти значення ентропії за  формулою  (4), то 

вона дорівнює 
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Порівнюючи цю формулу з формулою (9), яка описує другий закон термодинаміки, 

доходимо висновку, що вектори  j  і q  мають такі значення 
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 де z – знак носія заряду. 

Рівняння (11) і (12) відповідно називають узагальненими рівняннями 

електропровідності та теплопровідності. 

В омічній ділянці провідності кристала відхилення його енергетичного стану від стану 

термодинамічної рівноваги невелике. Тому в статистичних розрахунках для нерівноважної 

функції розподілу (7) можна використовувати наближення 
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де f 0 – рівноважна функція розподілу Фермі-Дірака. 

Далі у всіх розрахункових формулах використаємо формалізм переходу від підсумо-

вування за вектором  k
�

  до інтегрування  за формулою 
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де V – об'єм кристала, k)2/h(p
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Тоді в омічній ділянці провідності концентрація  газу носіїв заряду  n, його  питомі   

термодинамічні   потенціали, ентропія та питома теплоємність Cve  мають такі значення:  
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В цих формулах для зручності записів введені  такі  позначення для операцій усереднення 
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Тут g(ε) – густина енергетичних  станів, а  поверхневий  інтеграл, який входить в формулу 

(20а), береться по замкнутій енергетичній поверхні, яка задається законом дисперсії 
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де  p
�

  – квазіімпульс носія заряду. 

Отже, з точністю до квадратичних членів по збуренню, яке виводить газ носіїв струму 

із стану термодинамічної рівноваги, його термодинамічні потенціали, ентропія та 

теплоємність мають такі самі значення, як і в стані термодинамічної рівноваги. 

При цьому можна показати, що його  теплоємність Cve для  всіх простих речовин у 

кристалічному стані набагато менша від теплоємності кристалічної ґратки Cvk , за винятком 
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низької температури, яка становить декілька десятих або одиниць градусів Кельвіна. Тому 

для теплоємності кристалів має місце закон Дюлонга і Пті. 

При цих самих умовах вектори  j і q  описуються такими узагальненими рівняннями 

електропровідності та теплопровідності 
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В цих рівняннях величини (Sij 
(b)

 (B)) та (Aij 
(b)

( B)) – це відповідно симетричні та анти-

симетричні тензори другого рангу, через посередництво яких закон дисперсії (21) та про-

цеси розсіювання носіїв зарядів на дефектах кристалічної ґратки впливають на кінетичні 

властивості кристалів. Вони розраховані в роботах [5-8] і разом з  концентрацією  (14) через 

посередництво т.з. формул зв'язку визначають всі кінетичні властивості кристалів[5-8]. 
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