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固体�本文指结晶体�的主要特性是其原子或分子

的规则排列
�

不同晶体各种物理性质上的千差万别�例

如有金属
、
半导体和绝缘体之分�

，
都深刻地与电子在

晶体中的能量状态及运动规律相联系着
。

在晶体中
，
一个电子的运动是与数目众多的格点

上的原子�或分子�以及数目更多的其它电子的运动相

关联
�

物理学家们分析了各种实验和数据
，
颇费心思

地将这种多体问题简化为单电子问题
，
建立了可信赖

的单电子模型—能带论
�

一
、

自由电子气模型

�
�

电子公有化一自由电子气

以金属钠为例来说明这个模型
�

金属钠为体心立

方结构
�

每个原子在闭壳层外有一个价电子
�

这个电

子所受的束缚是弱的
，
比较自由

�

原子容易失掉它而

变成荷电离子
�

当把大量中性钠原子按体心立方结构

排列而组成晶体时
，
它们彼此间就要相互作用

�

每个

原子有 �个近邻
，
它的唯一价电子将被这 �个近邻原

子所分享
�

于是电子将无法辨认哪一个核是“ 自己的
” �

同样
，
较远元胞的电子也会进人我们正在考虑的这个

元胞中来
�

所以晶体钠中所有价电子是公有化的
，
它

们可以自由地在晶体中漂游
�

失掉价电子的钠离子
，
具有一个正电荷

�

它们时

刻都
“
想” 抓住电子

，
然而却无法死死抓住确定的一个

�

而那些价电子就好象并未受到任何束缚一样自由地跑

来跑去
�

因此索性就把各离子的电荷“
抹平” ，

想象成

均匀的正电背景
�

电子在此背景上自由移动
，
形成

“ 电

子气
” �

这个背景是重要的
，
它保证了体系的电中性条

件
，
进而电子才不会因彼此之间的库仑排斥力而 “ 散

开，’�

�
�

魏德受
一
佛兰茨定律

、

祖耳效应
、

电子比热

利用电子气模型去说明金属的高 电导率是容易

的
，
并且似乎金属会有无穷大的电导率

�

然而考虑到

荷电正离子背景因热运动而产生的密度起伏
，
考虑到

杂质
、
缺陷的存在

，
正电的背景不再是均匀的

�

在外场

的作用下
，
运动着的电子一定会被这种不均匀所散射

，

电子的加速不会持续不断
，
而只是获得一个有限的平

均速度
�

因此电导率是有限的
�

魏德曼
一
佛兰茨发现� 各种金属的电导率与热导

率之比是相同的
�

只要我们认为电导与热导是同一种

载流子�即电子�的输运效应
，
电子气模型显然可以解

释这个比值的普适性
�

电子气模型能够讨论固体中另一个重要效应—霍耳效应
�

当沿样品的某一个方向施加外电场时
，
电

子的漂移速度为 。 ，
再沿着与电流垂直方向施加一个

外磁场 �， 那么电子将受到洛伦兹力
� �� �

�

、 ‘ �

的作用
，
偏离原电流方向而移向样品的一侧

，
电荷的逐

渐积累会产生一个附加的电场
�

若该电场作用在电子

上的力恰好与 �大小相等
，
方向相反

，
则样品中的电

流稳恒
�

这时因电荷积累而产生的附加电场称为霍耳

场 �扭耳
�

其数值为
·�

一�于�
·。 �

���

如电流密度为 �� 。 “
�
。
为电子密度�

，
于 是霍耳场

为
��耳 一

�牛、�了一 ����
� 刀�� �

���

刀 称为霍耳系数
， ��耳正比于 ��

�

这个结果已为实验

所证实
�

研究这个效应的价值在于可以通过测量霍耳

场的方向来确定样品中载流子的符号和密度
�

对大多

数金属
， � � �，

所以
。 ��，

载流子是电子
�

但是有一

些普通金属
，
如 ��

， �� 等
，
载流子似乎是荷正电的

，
甚

至在一般情况下
，
也总能发现由霍耳效应测得的载流

子密度
，
并不与价电子密度相同

�

这些是自由电子气

模型的弱点所在
。

这个弱点
，
在处理金属比热问题上

，
暴露得尤为充

分
�

事实上
，
单位体积内含有汉个离子的晶体

，

在高温

下的比热为 ��友
，
其中 灸是玻耳兹曼常数

�

根据能量

均方定律
，
密度为

”
的自由电子也应对金属的比热有

贡献
，
而额外附加以 哥碱 �假设电子只有三个 自由

度�
�

实际上
，
根据杜隆

一
拍替定律

，
不论金属�有自由

电子 �还是绝缘体�没有自由电子�
，
在高温下其比热都

物理
一 ���

�



趋于常数 ��冷
，
看不出自由电子的额外贡献

�

只有建立

在量子理论的基础上
，
才能指出上述模型失败的根源

�

二
、

电子在周期场中的运动

�
�

泡利不相容原理

量子力学的原理之凡 泡利不相容原理说� 两个

电子绝不会处于同一状态之中
�

换句话说
，
同一个能

级上只容许两个自旋相反的电子占据
�

随意漂荡于正

电荷背景上的电子
，
在空间上其位置是不确定的�在晶

休里�
�

在量子理论中
，
以动量有确定值的平面波 少，

� ������
·

��的 来描述这种电子的状态
�

只是由于

样品的有限大小
，
使其活动空间受到限制

，�才不取连

续值
，
而是取一系列分立的值�

� � ��二舫
�

��
�， �，孟毛���

， �浦凡����
� ���

，
�，， 凡�

，
���

其中 �二 ， �，， �� 可取包括零的正负整数
�

����
’
是样品

的体积
�

电子的状态以一组量子数 �凡
，
凡

， ���来标

志
�

每一组值对应着动量空间 中的 一 个点—代表

点
�

根据泡利原理
，
至多可以容纳两个自旋相反的电

子处于每个代表点所标志的状态上
�

处于该态上电子

的能量为

自由电子气模型�量子理论意义上的�成功地说明

了电导
、

热导
、
比热等若干实验规律

�

但它无法说明材

料为何有金属
、
半导体和绝缘休之分

，
霍耳系数为何有

正值
，
价电子数目与载流子数目怎么又会不等

�

考虑

周期性排列的离子场的作用
，
此时显得十分必要

。

�
�

周期势的作用导至能隙出现

为了简化讨论
，
考虑电子沿着垂直于一组点阵平

面运动的情形
，
这是一维间题

�

采用一组方形势阱来

描述每个点阵平面在电子行进途中所设置的障碍 �图
��

�

势阱的具体形式不重要
，
重要的是以面间距

�

规

离子实

。 ， 一

命
‘�“ � ” � 尸，’

·

���

若晶体中有�个价电子
，
那么就逐个从 �值小的状态

开始
，
往 �值大的状态填充

�

在这 �个电子都填完后
，

动量空间将被代表点�被电子占据的�构成一个球
，
常

称此球面�是一个等能面�为费密面
，
相应的能量称为

费密能
，

丁丁二又�
‘ 一�

又�
�
���

�， 一 招匕
户纂

�

艺” �

�� 是这个球的半径
�

在动量空间中
，
每个代表点 的体

积是 ��二创���
’ ，
被两个电子占据着

�

所以 �个价电子

所占体积是 �������浦�加�
’ ，
显然它应等于费密球的

体积
邻

，
因此得到

图 � 周期势场对电子状态的影响

��� 周期势阱����相对于周期势的

三种波的几率密度

则地重复
�

有一束向右传播的平面波 少� �
。 ‘血，
�几�

��幻
�

它在周期性排列的晶格中传播时将遭散射
，
散

射波相互干涉
�

与 � 射线人射到晶体中一样
，
当波矢

满足一定条件�称为布喇格条件�时
，
即 天� 土�叮

�

�又二 �刁的
，
产生相干地反射

， 砂、
变成 贬

， �

电子的

波函数变成两个波的均匀混合

御 � 几��
二，”
�
’�，，

�，
�滩� ���

，�
，�，

� � � 吸二���一 �、一 � ，
� 艺勿 ��万 �

叽 一

六
〔…�

�“ ·，士… ‘一 ‘·，

��� 一

石�
�
比 改二

� ��� 友�� ���

其中
， 二 ����

�

�
，
是价电子密度

�

通常
�

�一。
，，
�
���，

则 �’ 为几个 �� 的量级
�

在室温下
，
这要比 友��

�
·

���
�� 高两个数量级

�

在加热时
，
电子可以与点阵交换能量

�

每次交换

天�，
这对于分布于费密面上的电子是可以进行的

，
因

为在费密面以外的高能态是空着的
�

然而对于球内深

处的电子
，
这种交换是不可能的

，
因为能量较高的状态

都被电子所占据
�

并且绝大部分电子是被
“
冻结” 在费

密球内
，
无法与晶格进行热交换

�

量子理论就这样成

功地解释了高温下电子很少对比热贡献的实验事实
�

砂十
与 毋

一

都不会再为布喇格散射所改变�它们是系统

所能接受的稳定状态
�

当忽略周期势贡献时
，

叽与 少�

和 贬
，
具有相同的能量

�

但是当考虑周期势后
，�

它们

的能量就不同了
�

毋�， 毋� 及 处 的几率密度相对于

一维势阱画在图 ����中
�

毋� 的几率密度峰值处于势

阱里
，
其势能较低

�

贬 的几串密度谷值处于势阱里
，

其势能较高
�

行波 毋�
的几率密度为 �，其平均势能为

零
�

若以 凡 表示 砂�
与 贬 平均能量 的 差

，
则在

友� ，�� 时
，
这两个状态是被能隙 凡 所间隔的

�

不排

除势阱的其它分布也会产生能隙
，
但规则地周期排列

� ���
� �卷 �期



会有差值 凡
，
这是严格的

。

�
�

规则排列的荷电晶格对电子波是透明的

在自由电子的 召�及曲线上
，
当 及� 土二二�� 时

，

由于周期势的作用
，
导致能隙出现

�

但我们不会想到

其它波矢的波会不受
“
阻碍” 地通过点阵

�

布洛赫曾证明了一个重要定理� 具有周期势的薛

定愕方程解的形式为

砂，
�
�

�� �。
�
�

�
��� ��左

�
�
，

���

其中 巩��� 是周期为
�
的周期函数

，
即 巩�

� � �� �

巩���
�

容易证明
，
周期函数 巩��� 可以一般 地表示

成

仇�
�

�二 艺
�，�
�
二

�
，‘�…，

���

其中 �，
� �二�

。 ， 。
为正

、
负整数

�

作为近似
，
只取展

开式中前两项 �

会出现能隙 凡
�

在二维情形下
，
在 及， 二 士，�� 处也将

出现能量跃变
�

在 尤空间中画出以上四条直线
，
则围

成一个正方形
，
其边界是能量突变点的轨迹

�

此正方

形称为一个布里渊区
�

晶格中有许多面间距不同的晶

面族
�

对于每一族晶面有与之对应的布喇格反射条

件
，
存在着各自的能量突变线

，
它们将 �平面切割成

许许多多小区
�

按着所围拢的区域离原点的远近分别

称为第一
、
第二……布里渊区�见图 ��

。

梦。
�
二

�� 。 。 ‘山月 � 户
。 “ 几一� �’� �

这个状态的能量是

“ 、 一

合�
“ ‘ � “ ‘一�

����

����

区习
第一布

里渊区

足叉�
第二布

·

里渊区

忍困
第三布
里渊区

�
�又一

�
飞
一。 �

�
’ � ��乙

图� 布里渊区

其中 弓 � 尸天
，
���

� ‘ 一及 曲线见图 �中的实线
，
虚

线代表自由电子的能谱 暇
�

在 左近于零时
， 月几乎为

零
，
叽�刁 为单一行波 �加�在 左� ���时

， 月� ‘
反射分量很大

，
波函数变成驻波

�

这里注意到
，
并没有波的被

“
散射” �

���� 式相应

于一个向左的净流
�

它不因穿过点阵而衰减
�

也就是

说
，
当我们沿着晶体观察时

，
不存在电子流随距离而减

少的问题
�

我们明确地表述� 在规则的点阵中
，
存在

着薛定愕方程的许多解
，
这些解具有均匀传播不散射

、

不衰减
、
完全

“ 透明” 的性质
�

如 ��� 式所指出的
，
尤是点阵中电子的适宜的量

子数
�

根据�叼式
，
�的取值为

��
二，
�
，，
�
二

�一典�
�二， �，， ���

�

����
��

、 ‘ 产

将布里渊区的概念推广到三维情况
，
则第一布里渊区

的体积为 ��
二���

� �

因为每个代表点占的体积为 ��，�

���
，，
所以第一区内容纳但丫�津丫

一 。 个代表
、 仔 � ， 、 ‘ 口�

点
，
恰好等于样品的元胞数 ����

�
��

�
� � � �

�

又每

个代表点允许两个自旋相反的电子占据
，
所以第一区

可填充 �� 个电子
�

抱利原理限制了每个布里渊区可

以填充的电子数目
�

能间隙

�������

�������

冬冬冬 �
���

����� ���日日日

�

一了�

图 �

�

奋
，

周期势对自由电予的能量曲线的影响

尽管在非晶态物质里
，
由于原子间的相互作用也

使原子的分立能级展成宽带
，
但是

，
由于它缺乏排列的

规则性
，
上述

“ 透明
”
解是不会出现的

�

�
�

布里渊区

在一维情形下
，
我们已经指出

，
于 及

二

二 土二�� 处

物理

�
�

金属
、

半导体和绝缘体

让我们来探求材料导电性呈现巨大差别钓 原 因
�

“
布里渊区

” 的概念是解决这个问题的关键
�

二价金属的每个原子有 �个价电子
�

假设其形成

固体时每个元胞中有一个原子
�

于是 �� 个电子正好

填满第一布里渊区
�

点阵的周期势使布里渊区表面处

存在能隙
�

该能隙将第一区与第二区相隔离
�

�� 个

电子只好占满第一区
，
而不能进入第二区

�

这一点极

类似于个别原子的闭壳层结构
，
其中的电子很不活泼

，

无法参与输运过程
，
似乎应成为缺乏导电性的绝缘体

�

实际上
，
此结论与实验事实不尽符合

�

二族元素

竟然呈现金属的导电性
�

问题只在于没有考虑到能带

·
���

·



的重叠现象
�

在三维情形下
，
尽管在布里渊区各边界

上都存在能隙
，
但各点能隙的绝对位置 �依赖势阱细

节�并不相同
，
见图 �

�

某一点 � 处能隙的顶部
，
实际

上很可能是处于另一点 �处能隙的 底部 的下面
�

于

是
，
电子就不会填到角落 �处而会流到 � 附近的第二

区中
�

这样一来
，
就在一区未被占满的情形下

，
第二区

中出现电子
�

这使电子具有了活力
，
在外场作用下表

现出导电的本领
�

的
�

处于 叭 状态上的电子所具有的速度系指波矢十

分靠近于 �的若干平 面波相迭加而组成的
“
波包” 的

群速度
，
即

�����左� ���左� ���左��
， � ， 、

了夕
� 。 夕二 护� 、 。 月卜�二二石三二二

。 �二二上二匕‘ ， ‘ ‘ 公二匕‘ �����
方� �及

二 ‘ �左，
‘

�左
二

�
� 、 产

当外力 �作用其上时
，
在 ▲，时间内

，
电子移动距离

�粤，，�钓‘ ，�外力作功 ��
·

今， 。 ，
�钓二

，�

电子
方

’ � 、 、 ，
一

’ ‘ ’ 产 矽 ‘ ’ 一

� 滩
“ 、 、 ， ’

�
“

蘸蘸彝
，，

因而获得能量增量 ▲ 。 �钓 � 甲�。
�左�

，里兰 � 尸

�

��
�

于是有

��牛�

与通常的牛顿定律相比
， 方尤 称为“ 晶体动量，’�电子的

真正动量是指算符一访，的期待值�
�

若外力 � 系由电磁场引起
， �由下式给出�
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图� ��� 二价金属的等能线和费密面�

���能带的重叠

为了简单起见
，
考虑一维情形

�

当� � �时
，
有

空 二 兰仁 塑丝、 � 塑
�

二「上 全二旦�
�君 ���方 �左 � �� �及�左 口左 」

从能带论的观点出发
，
固体的导电性是容易理解

的
�

如果晶体的所有容许的能带不是全被占满的 �把

布里渊区填满�就是全空的
，
则在外电场的作用下

，
电

子无活动余地
，
不能输运电荷

，
称此种晶体为绝缘体

�

如果晶体的能带结构使得其中至少有一个带是部分填

充的
，
则该晶体是金属

�

纯的半导体在绝对零度下
，
能

带中电子填充情况与绝缘体相同
�

只是因为能隙比绝

缘体小
，
在常温下

，
价带电子可以由于热激发而跃入空

的导带中
，
才使半导体获得导电性能

�

至于半金属
，
如

秘
，
在 � � �� 时

，
因能带的重叠而呈现一个几乎填

满的带和另一个几乎空着的带
�

它们的导电性是较差

的�见图 ��
�
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显然
，
处在 �态上的电子是具有有效质量 二�

的
�

图 �中画出 “�的 曲线
�

在外场 �的作用下
，
电

训
瞿

口 口
口 口
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绝缘体
�

金属 半金属
半导体
�热激发�

半导体
�杂质�

图 ， 金属
、
半金属

、
半导体和绝缘体的能带填充情形
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三
、

晶格中电子的动力学

图 � 从 叹的 曲线说明晶格
中电子运动的情形

���电子能� ����电子速度

子向右加速
，
左值逐渐增

加
，
从 � 态达到 �态

，
速度

也增大
�

当接近带顶时
，

情况就大不相同了
�

例如

从 ‘ 到 �，
速度反而会减

小
，
尤 值越接近布里渊区

边界
�

电子的速度也越趋

减小
，
而出现布喇格反射

情形
�

那里
。
�的 的曲串

是负的
，
自然有效质量 。 �

也是负的
�

点阵的存在是

多么强烈地影响着电子的

动力学性质
�

日��口曰二
洲

︸

卑

口�

基于晶格中电子的动力学来解释满带电子不对电

流作贡献
�

在引人十分重要的
“
空穴” 概念之后

，
会证

明霍耳系数何以能成为正值
�

�
�

点阵中的牛顿定律
，

负有效质�

电子速度的概念是与电子空间局部定域化相联系

一
���

�

�
�

满带中电子不会输运电荷
， “
空穴

”
概念

如果一个能带完全被电子所填满
，
显然不会有电

流出现
�

由于对称性 � 态和 一�态同被电子占据
，
它

们以大小相等
、
方向相反的速度运动着

，
总电流为零

�

那么在外场的作用下情况会怎样呢� 根据 ��钓 式
，
全

体代表点以稳恒的速度向右运动�见图 ��
�

当代表点

�卷 斗期



达到布里渊区边界 �处时
，
发生了有趣的现象

，。 �的在

�处有极大值
，
所以电子速度为零�驻波�

，
而电子又得

不到足够的能量跳到下一个能带上去
，
它将走向何处

呢� 由���式知道
，
与 �点相对应的状态是
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显然
，
这两点是等价的点

，
也就是当代表点走到布里渊

区的边界时
，
接着会又从另一端边界进来

�

带仍然是

填满的
�

而态的对称占据必然导致电流为零
�

这就是

满带电子不输运电荷的原因
�

如果满带中出现一个 � 状态未被电子占据
，
我们

来计算一下此时的电流 ��
�

设想从外边拿来一个 �态

电子
，
其速度为

。
�‘ �

，
把它补充到带中的 空态上

，
构

成一满带
。

已知总电流为零
，

�� � �。
���二 �，

或者

�� � 一
�，
���

�
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由此可见
，
当带中只有一个空态 � 时

，
其电流完全象

一个其速度为 �态电子的速度
。
���的正电荷 �一

。
�

所产生的电流
�

在外电场的作用下
，
这个假想的正电

荷也可以描述电流的变化—这 是更重要 的
�

公式

��的表明 � 所有代表点是
“
齐步向前走” 的

，
当然

，
那一

个空着的状态也必然被
“
拥着

” 向前
�

于是电流 �� 也

会发生变化 �

担负起运载电荷的责任
�
� 型半导体正是属于这种情

况
。

�
�

电子与晶格振动的辐合作用导致超导电性

晶格振动散射电子
，
导致了电阻的出现

�

但是在

本世纪初
，
物理学家发现在很低的温度下

，
水银的电阻

会突然消失
，
电流永恒流动而无任何损失

�

人们称这

种现象为超导电性
�

人们曾为揭示这个现象的秘密作

过长期的努力
，
但多数都失败

�

直到 ����年才建立起

超导电性的微观理论— ��� 理论
�

该理论认为晶格

振动与电子之间的相互作用是产生超导电性的重要因

素
�

金属中的某个电子与正离子晶格发生作用
，
正离

子被吸引
，
向电子靠近

�

同时
，
这个区域的正离子也能

受到别的电子的吸引
�

如图 �所示
，
以晶格振动为媒

介
，
电子之间岁生了关联

�

在一定条件下
，
可以出现吸

引力
，
而使电子配成所谓库柏对

�

配对态比单电子态

能量要低
，
两者之间的能量差值称为能隙

�
��� 理论

指出�两个动量大小相等
、
方向相反

、

自旋相反的电子

束缚在一起而成为一对
�

配对电子之间吸引力是微弱

的
，
所以其空间距离甚远

�

一般它将比点阵间距大三

个数量级
�

在每个电子对占据的体积中
，
会包含成百

万个别的电子对
。

电子对空间上的重叠将使泡利原理

起重要作用
�

结果导致电子对的动量关联� 所有电子

对的质心动量必须相同
�

因无规扰动而引起的散射不

会改变个别电子对的质心动量 �因其它动量态已被电

子占据�
�

这就意味着各个电子对的质心动量维持不

变
�

么了
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显然上式括号中的量应为假想正电荷的加速度
�

但假

想粒子带正电�一��
，
外场对它的作用力应该是�一比�

，

而不应是上式中的
��

�

幸而
，
我们想起满带中空状态

都处于带顶附近
，
在那里无例外的 二� � 。 �

于是当我

们定义假想粒子的有效质量 二草� 一�
�

时
，
����式将

变成

�
目‘
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飞
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图 � 电子以晶格振动为媒介相互作用着
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拈号中正是一个具有正电荷 �一
。
�和正有效质量 二荤

的粒子在电场中的加速度
�

这个假想粒子 称为
“
空

穴
” �

当满带中有少数未占状态时
，
我们将说满带中

有少数空穴
�

在引入
“
空穴

”
概念后

，
就容易理解在某

些情形下
，
霍耳系数为正值的原因

，
无疑那是因为空穴

当电流流过超导体时
，
沿着电流方向

，
电子的集体

动量增加
，
此时所有电子对的动量还是彼此相同的

�

但

是在普通导体中
，
电子被晶格振动或杂质缺陷所散射

，

动量不断改变
，
所以出现电阻

�

在超导体中
，
电子对的

扰动被遏制
，
没有电阻

�

仅当电子对被拆散时
，
才可能

出现电阻
�

要实现拆散所需的能量至少等于能隙值
�

当温度升高时
，
热振动激烈起来

，
束缚的电子对会被拆

散
�

这时称样品从超导态转入正常态
�

物理 �夕�


