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前 　 　 言

固体物理学是 ２０ 世纪物理学发展最快的一门学科 ，几十年来 ，以固体物理的

能带理论为基础 ，科学家在半导体 、激光 、超导 、磁学等现代科学研究方面取得了重

大突破 ，有关研究成果已经迅速转化为生产力 ，并带动了整个现代信息科学技术群

的高速发展 ．
由于固体物理学讲述了固体中的原子结构 、结合规律 、运动状态和能量关系 ，

固体中电子的运动方程 、电子的能带结构 、金属导体的导电机制 、半导体的基本原

理 、超导性的基本规律等 ，因此 ，固体物理学已经成为物理类和非物理类专业的大

学本科学生的必修课程之一 ．为了适应形势发展的需要和能够充分反映学科发展

和相关高新技术的发展 ，我们以全国物理专业和应用物理专业教学指导委员会

１９８８ 年制定的教学大纲为指导 ，结合作者在四川大学多年来的教学实践 ，编辑完

成了这本教材 ．我们衷心感谢科学出版社和四川大学的大力支持 ，使本书能够顺利

出版 ．
本书共有 １０ 章 ，前面 ６ 章讲述固体物理的基本内容 ，后面 ４ 章概述了若干重

要的专题 ．作者在书中注意侧重讲述固体的基本概念和基本理论 ，恰如其分地给出

有关物理模型 ，讲述合理而必要的理论 ，使本科学生能够接受 ．同时 ，本书还注意增

加了若干反映学科发展的新内容 ，如准晶体 、C６ ０ 、高温超导体 、巨磁阻效应 、半导体

超晶格 、非晶固体等 ．力图在有限的篇幅内反映出固体物理学科的基本理论和最新

发展 ．
朱建国编写了第 １ 章和第 ９ 章 ，郑文琛编写了第 ３ 章和第 ６ 章 ，郑家贵编写了

第 ８ 章和第 １０ 章 ，孙小松编写了第 ５ 章和第 ７ 章 ，王洪涛编写了第 ２ 章和第 ４ 章 ．
各位作者相互校对了书稿 ，朱建国 、郑文琛和郑家贵对全书进行了统稿 ．希望本书

能够为我国物理类和非物理类 ，特别是电子信息学科类和材料科学类的大学本科

生和研究生提供一本具有参考价值的教材 ．
由于我们的水平有限 ，书中难免有疏漏和遗误 ，诚望专家和读者批评指正 ．

作 　 　 者

２００５ 年 ５ 月 １０ 日

于四川大学
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第 1 章 　 晶 体 结 构

固体材料是由大量的原子 （或离子 、 分子） 组成的 ． 一般固体材料每 １ cm３

的体积中有 １０２ ２ ～ １０２３ 个原子 ． 固体材料中的原子按一定规律排列 ． 根据固体材

料中原子排列的方式可以将固体材料分为晶体 、 非晶体和准晶体 ． 理想晶体中原

子排列具有三维周期性 ， 或称为长程有序 ； 非晶体中原子的排列呈现近程有序 、
长程无序的特点 ； 准晶体的特点则介乎于晶体和非晶体之间 ． 本章主要介绍理想

晶体中原子排列的规律 ．

１１ 　 晶体的宏观特性

不同原子构成的晶体具有不同的性质 ， 即使是由同种原子构成的晶体 ， 由于

结构不同 ， 其性质也会有很大的差别 ． 但不同的晶体之间 ， 仍存在着某些共同的

特征 ， 这主要表现在以下几个方面 ．

111 　 长程有序

具有一定熔点的固体称为晶体 ． 用 X 射线衍射方法对晶体进行研究表明 ，
晶体内部原子的排列是按照一定的规则排列的 ． 这种至少在微米级范围内的规则

排列称为长程有序 ． 长程有序是晶体材料具有的共同特征 ． 在熔化过程中 ， 晶体

长程有序解体时对应着一定的熔点 ． 晶体可分为单晶体和多晶体 ． 在单晶体内

部 ， 原子都是规则地排列的 ； 多晶体是由许多小单晶 （晶粒） 构成的 ， 在各晶粒

内原子是有序排列 ， 而不同晶粒内的原子排列是不同的 ．

112 　 自限性与解理性

晶体具有自发地形成封闭几何多面体的特性 ， 称为晶体的自限性 ． 晶体外形

上的这种特性是晶体内部原子有序排列的反映 ． 一个理想完整的晶体 ， 相应的晶

面具有相同的面积 ． 晶体具有沿某些确定方位的晶面劈裂的性质 ， 这种性质称为

晶体的解理性 ， 相应的晶面称为解理面 ．

113 　 晶面角守恒

由于生长条件的不同 ， 同一种晶体外形会有一定的差异 ． 例如 ， 岩盐 （氯化

钠） 晶体的外形可以是立方体或八面体 ， 也可以是立方和八面混合体 ， 如图 １１



所示 ． 虽然同一种晶体由于生长条件不同 ， 其外型可能不同 ， 但相应的两晶面之

间的夹角却总是恒定的 ． 例如 ， 图 １２ 所示的石英晶体的 mm 两面间的夹角总是

６０°０′ ， mR 两面间的夹角总是 ６０°１３′ ， mr 两面间的夹角总是 ３８°１３′ ． 这说明 ，
属于同种晶体的两个对应晶面之间的夹角恒定不变 ， 这一规律称为晶面守恒

定律 ．

图 １ １ 　 氯化钠晶体的若干外形

图 １ ２ 　 石英晶体的不同外形

114 　 各向异性

晶体的物理性质在不同方向上存在着差异 ， 这种现象称为晶体的各向异性 ．
晶体的晶面往往排列成带状 ， 晶面间的交线 （称为晶棱） 互相平行 ， 这些晶面的

组合称为晶带 ， 晶棱的共同方向称为该晶带的带轴 ． 例如 ， 图 １ ２ 中石英的 m
面构成一个晶带 ， 晶带的带轴是石英的一个晶轴 ， 即 c轴 ． 由于各向异性 ， 在不

同带轴方向上 ， 晶体的物理性质是不同的 ． 晶体的各向异性是晶体区别于非晶体

的重要特性 ， 因此对于一个给定的晶体 ， 其弹性常数 、 压力常数 、 介电常数 、 电

阻率等一般不再是一个确定的常数 ， 通常要用张量来表述 ．

１２ 　 空 间 点 阵

早在公元前 ４ 世纪就有人注意到石榴石晶体的多角形和规则外形 ， １７ 世纪
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　 图 １ ３ 　 格点示意图

又有人提出晶面角守恒的观点 ． １８ 世

纪 ， Haiiy 根据对方解石解理面的观察 ，
认为晶体具有规律外形 ， 是晶体内部原

子规则排列的表现 ． １９ 世纪 ， 布拉维

（Bravais） 提出了空间点阵学说 ． 认为晶

体可以看成由相同的格点在三维空间作周

期性无限分布所构成的系统 ， 这些格点的

总和称为点阵 ， 如图 １３ 所示 ． ２０ 世纪

X 射线衍射技术从实验上证明了晶体内部的结构的确可以用空间点阵描述 ．
１ 格点与基元

如果晶体是由完全相同的一种原子所组成的 ， 则格点代表原子或原子周围相

应点的位置 ． 若晶体由多种原子组成 ， 通常把由这几种原子构成晶体的基本结构

单元称为基元 ． 格点代表基元的重心的位置 ．
２ 晶体结构的周期性

由于晶体中所有的基元完全等同 ， 所以 ， 整个晶体的结构可以看作是由基元

沿空间 ３ 个不同方向 ， 各按一定周期平移而构成 ， 即

晶体结构 ＝ 点阵 ＋ 基元

３ 原胞与晶胞

晶格具有三维周期性 ， 因此可取一个以结点为顶点 、 边长分别为 ３ 个不同方

向上的平行六面体作为重复单元来反映晶格的周期性 ． 这个体积最小的重复单元

称为固体物理学原胞 ， 简称为原胞 ． 在同一晶格中原胞的选取不是唯一的 ， 但它

们的体积都是相等的 ． 为了在反映周期性的同时 ， 还要反映每种晶体的对称性 ，
因而所选取的重复单元的体积不一定最小 ． 结点不仅可以在顶角上 ， 通常还可以

在体心或面心上 ． 这种重复单元称为布拉维原胞或结晶学原胞 ， 简称为晶胞 ． 晶

胞的体积一般为原胞的体积的若干倍 ．
４ 简单格子与复式格子

如果晶体由一种原子组成 ， 且基元中仅包含一个原子 ， 则形成的晶格为简单

格子或称为布拉维格子 ． 如果晶体虽由一种原子组成 ， 但基元中包含两个原子 ，
或晶体由多种原子组成 ， 则每种原子都可构成一个布拉维格子 ． 而整个晶体可以

看作是相互之间有一定位移的布拉维格子套构而成的晶格 ， 称为复式格子 ．

１３ 　 晶格的周期性

131 　 布拉维格子的定义

布拉维格子可以看成是矢量
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Rn ＝ n１ a１ ＋ n２ a２ ＋ n３ a３ （１ １）
的全部端点的集合 ， 其中 n１ ， n２ ， n３ 取整数 ， a１ ， a２ ， a３ 是 ３ 个不共面的矢量 ，
称为布拉维格子的基矢 ， Rn 称为布拉维格子的格矢 ， 其端点称为格点 ．

图 １ ４ 　 二维蜂房点阵 　

布拉维格子的所有格点的周围环境是相同的 ，
在几何上是完全等价的 ． 图 １ ４ 所示的二维蜂房

点阵 ， 由于 A ， B 格点不等价而不属于布拉维格

子 ． 如将 A ， B 两点看作基元 ， 由它重复排列形

成的网格构成布拉维格子 ．
布拉维格子是一个无限延展的理想点阵 ， 它

忽略了实际晶体中表面 、 结构缺陷的存在 ， 以及

T ≠ ０ 时原子瞬时位置相对于平衡位置小的偏离 ．
但它反映了晶体结构中原子周期性的规则排列 ， 或所具的平移对称性 ， 即平移任

一格矢 Rn ， 晶体保持不变的特性 ， 是实际晶体的一个理想的抽象 ．

132 　 一维布拉维格子

一维布拉维格子是由一种原子组成的无限周期性线列 ． 所有相邻原子间的距

离均为 a ． 为了能更好地反映周期性 ， 重复单元取为一个原子加上原子周围长度

a的区域 ， 称为原胞 ． 在一维情况下 ， 重复单元的长度矢量称为基矢 ， 通常用以

某原子为起点 ， 相邻原子为终点的有向线段 a表示 ， 如图 １５ 所示 ． 由于基矢两

端各有一个与相邻原胞所共有的原子 ， 因此每个原胞只有一个原子 ， 每个原子的

周围情况都一样 ． 一维布拉维格子的周期性可用数学式表述为

Γ（ x ＋ na） ＝ Γ（ x） （１２）
式中 ， a是周期 ； n 是整数 ； Γ（ x） 代表晶格内任一点 x 处的一种物理性质 ． 式

（１２） 说明 ， 原胞中任一处 x 的物理性质 ， 同另一原胞相应处的物理性质相同 ．
例如 ， 在图 １ ５ （a） 中 ， 距 ０ 点 x 处的情况同距 ３ 点 x 处的情况完全相同 ．

图 １５ 　 一维布拉维格子

133 　 一维复式格子

如果晶体基元中包含两种或两种以上的原子 ， 则每个基元中 ， 相应的同种原

子各自构成与格点相同的网络 ， 这些网络之间有相对的位移 ， 从而形成了所谓的

复式格子 ．
设由 A ， B 两种原子组成一维无限周期性线列 ， 原子 A 形成一个布拉维格
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　 图 １ ６ 　 一维复式格子

子 ， 原子 B 也形成一个布拉维格子 ． 如这两个布

拉维格子具有相同的周期 a ， 且两个布拉维格子互

相之间错开距离 b ， 如图 １６ （a） 所示 ． 这个复

式格子的原胞 ， 既可以如图 １ ６ （b） 所示 ， 原胞

的两端各有一个原子 A ， 也可以如图 １ ６ （c） 所

示 ， 原胞的两端各有一个原子 B ． 这两种表示的

基矢均为 a， 原胞中各含一个原子 A 和一个原子

B ． 此外 ， 对 A ， B 周围情况的表达也是一致的 ．
一般地 ， 对于由 n种原子所构成的一维晶格 ， 每个原胞包含 n个原子 ．

需要注意的是 ， 即使是由同一种原子构成的晶体 ， 原子周围的情况也并不一

图 １ ７ 　 同种原子组成的 　
复式格子 　

定完全相同 ． 例如在图 １７ （a） 中 ， 由 A 原子所

组成的一维晶格 ， 左右两边的间距不等 ， 即 A１ 周

围情况和 A２ 周围情况不同 ． 晶格的原胞如图 １７
的 （b） 或 （c） 所示 ， 每个原胞中包含两个原子 ，
A１ 和 A２ 组成一个基元 ． 对于一维复式格子 ， 每

个原胞内部及其周围的情况相同 ， 式 （１２） 仍能

概括这种晶格周围性的特征 ．

134 　 三维情况的原胞

　 　 对任一三维晶格 ， 习惯上常取 ３ 个不共面的最短格矢 a１ ， a２ ， a３ 为基矢组

成平行六面体构成原胞 ， 其体积为

Ω ＝ a１ · （a２ × a３ ）
　 　 原则上 ， 基矢的取法并不唯一 ， 因此 ， 原胞的取法也不唯一 ． 但无论如何选

取 ， 原胞均有相同的体积 ． 对于布拉维格子 ， 原胞只包含一个原子 ； 对于复式格

子 ， 原胞中包含的原子数目正是每个基元中原子的数目 ．
在三维情况下 ， 晶格的周期性也可以用式 （１２） 表述 ． 设 r 为原胞中任一

处的位矢 ， Γ（ x） 代表晶格中任一物理量 ， 则

Γ（ r） ＝ Γ（ r ＋ l１ a１ ＋ l２ a２ ＋ l３ a３ ） （１３）
式中 ， l１ ， l２ 和 l３ 是整数 ； a１ ， a２ ， a３ 是基矢 ． 式 （１３） 表明 ， 原胞中任一处 r
的物理性质 ， 同另一个原胞中相应处的物理性质相同 ．

135 　 三维布拉维晶胞

布拉维晶胞实际上是一种对称化晶胞 ， 选取布拉维晶胞的原则是

（１） 选择的平行六面体应能代表整个空间点阵的对称性 ．
（２） 平行六面体中有尽可能多的相等的棱和角 ．
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（３） 平行六面体中有尽可能多的直角 ．
（４） 在满足上述条件下 ， 选取体积最小的平行六面体 ．
结晶学中 ， 属于立方晶系的布拉维胞有简立方 、 体心立方和面心立方 ３ 种 ，

如图 １８ 所示 ． 立方晶系的 ３ 个基矢长度相等 ， 且互相垂直 ， 即 a ＝ b ＝ c ， a ⊥ b，
b ⊥ c ， c ⊥ a ． 这些布拉维原胞的基矢沿晶轴方向 ， 取晶轴作为坐标轴 ， 用 i ， j ，
k表示坐标系的单位矢量 ．

１ 简立方

原子位于边长为 a的立方体的 ８ 个顶角上 ． 每个原子为 ８ 个晶胞所共有 ， 对

一个晶胞的贡献只有 １／８ ； 晶胞的 ８ 个顶点上的原子对一个晶胞的贡献恰好是一

个原子 ， 这种布拉维晶胞只包含一个原子 ， 即对于简立方 ， 原胞和晶胞是一致

的 ． 简立方原胞的基矢为

a１ ＝ ai ，　 a２ ＝ aj ，　 a３ ＝ ak （１４）
由图 １ ８ （a） 可知 ， 简立方晶胞的基矢为

a１ ＝ a ，　 a２ ＝ b ，　 a３ ＝ c

图 １ ８ 　 立方晶系布拉维原胞

２ 体心立方

除立方体顶角上有原子外 ， 还有一个原子在立方体的中心 ， 故称为体心立

方 ． 将体心立方沿体对角线平移 ， 可知顶角和体心上原子周围的情况相同 ． 由于

晶胞中包含两个原子 ， 而固体物理要求布拉维原胞中只包含一个原子 ， 因此原胞

采用如图 １ ９ （a） 的方法选取 ．

图 １ ９ 　 固体物理学的原胞选取示例图
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按此取法 ， 基矢 a１ ， a２ ， a３ 为

a１ ＝ １
２ （ － a ＋ b ＋ c） ＝ a

２ （ － i ＋ j ＋ k）

a２ ＝ １
２ （a － b ＋ c） ＝ a

２ （ i － j ＋ k）

a３ ＝ １
２ （a ＋ b － c） ＝ a

２ （ i ＋ j － k）

（１５）

　 　 原胞的体积为

Ω ＝ a１ · （a２ × a３ ） ＝ １
２ a３

这里 ， a是晶胞的边长 ， 又称晶格常数 ． 因为晶胞包含两个原子或对应两个格

点 ， 原胞包含一个原子或对应一个格点 ， 因而原胞体积为晶胞体积的一半 ．

３ 面心立方

这种结构除顶角上有原子外 ， 在立方体的 ６ 个面的中心处还有 ６ 个原子 ， 故

称为面心立方 ． 沿面的对角线平移面心立方结构 ， 可以证明面心处原子与顶角处

原子周围的情况相同 ． 每个面为两个相邻的晶胞所共有 ， 因此面心立方的晶胞具

有 ４ 个原子 ．面心立方结构的固体物理学原胞取法如图 １ １０所示 ，原来面心立

图 １ １０ 　 布拉维晶胞
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方的 ６ 个面心原子和 ２ 个顶角原子构成了所取原胞的 ８ 个顶角原子 ， 其基矢为

a１ ＝ １
２ （b ＋ c） ＝ a

２ （ j ＋ k）

a２ ＝ １
２ （c ＋ a） ＝ a

２ （k ＋ i）

a３ ＝ １
２ （a ＋ b） ＝ a

２ （ i ＋ j）

（１６）

所取原胞的体积 Ω ＝ a１ · （ a２ × a３ ） ＝ １
４ a３ ， 原胞中只包含一个原子 ．

数学上可以证明 ， 符合上述 ４ 个条件的布拉维晶胞共有 １４ 种 ， 它们代表了

空间点阵类型 ， 同时又是按空间格子方式组成了晶胞 ， 故也称为 １４ 种空间点阵 ，
或 １４ 种布拉维格子 ， 如图 １１０ 所示 ． 平行六面体的 ３ 个棱可以选为坐标轴 ， 基

矢分别标为 a ， b ， c ， ３ 个轴之间的夹角为 α ， β， γ ． 若以基矢的长度及轴的夹角

来划分这些布拉维晶胞 ， 又可归为 ７ 种晶系 ， 如表 １ １ 所示 ．

表 1 1 　 7 大晶系 、 14 种布拉维晶胞

序 　 号 晶 　 系 基矢长度与夹角关系 布拉维晶胞类型 符 　 号

１ 三斜 a ≠ b ≠ c ， α≠ β ≠ γ ≠ ９０° 简单三斜 （图 １ １０ 中 １ 所示） P
２ 单斜 a ≠ b ≠ c ， α ＝ γ ＝ ９０° ， β ≠ ９０°

简单单斜 （图 １ １０ 中 ２ 所示）
底心单斜 （图 １ １０ 中 ３ 所示）

P
C

３ 正交 a ≠ b ≠ c ， α＝ β ＝ γ ＝ ９０°

简单正交 （图 １ １０ 中 ４ 所示）
底心正交 （图 １ １０ 中 ５ 所示）
体心正交 （图 １ １０ 中 ６ 所示）
面心正交 （图 １ １０ 中 ７ 所示）

P
C
I
F

４ 四方 a ＝ b ≠ c ， α＝ β ＝ γ ＝ ９０°
简单四方 （图 １ １０ 中 １０ 所示）
体心四方 （图 １ １０ 中 １１ 所示）

P
I

５ 六方 a ＝ b ≠ c ， α ＝ β＝ ９０° ， γ ＝ １２０° 简单六方 （图 １ １０ 中 ８ 所示） P
６ 三方 a ＝ b ＝ c ， α＝ β ＝ γ ≠ ９０° 简单菱形 （图 １ １０ 中 ９ 所示） R

７ 立方 a ＝ b ＝ c ， α＝ β ＝ γ ＝ ９０°
简单立方 （图 １ １０ 中 １２ 所示）
体心立方 （图 １ １０ 中 １３ 所示）
面心立方 （图 １ １０ 中 １４ 所示）

P
I
F

此外 ， 也可以按每个晶胞的平均结点数和结点的位置来分类 ． 平均结点数为

１ 的称为初基胞或简单胞 ， 记作 P ． 平均结点数大于或等于 ２ 的称为非初基胞 ，
后者除了角顶处有结点外还可以有多余的结点 ． 处于六面体中心的称为体心胞 ，
记作 I ； 如果六面体的四边形中心各有一个点 ， 称为面心胞 ， 记作 F ； 只有上 、
下层中心各一个结点称为底心胞 ； 如果底心面相应的轴是 c轴 ， 则记作 C ； 相应

的轴是 b轴 ， 记作 B ； 相应的轴是 a轴 ， 则记作 A ． 三角 （棱形） 晶系的晶胞虽

然是个简单胞 ， 但由于它的特殊性仍列为一类 ， 记作 R ． 在标记晶体结构类别
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时 ， 经常采用 P ， I ， F ， R ， C （或 A ， 或 B） 等布拉维点阵符号 （Bravais Lat
tice No tation ，简写为 BLN） ．

由于选取布拉维晶胞时尽量考虑了对称性 ， 所以在计算一些结晶学参数时可

以简化公式 ， 分析计算也较方便 ， 它已是人们历来惯用的体系 ， 现在绝大多数的

晶体结构数据就是按这个体系整理出来的 ．
在能带计算中也常选用另外一种原胞 ， 即维格纳塞茨 （WignerSeitz） 原

胞 ， 简称 WS 原胞 ． WS 原胞是以晶格中某一格点为中心 ， 作其与近邻的所有格

　 图 １ １１ 　 １ 个格点的 WS 原胞

点连线的垂直平分面 ， 这些平面所围成的

以该点为中心的凸多面体即为该点的 WS
原胞 ． 图 １ １１ 给出一个二维布拉维格子

的 WS 原胞示意图 ． 由于 WS 原胞的构造

中不涉及对基矢的任何特殊选择 ， 因此 ，
它与相应的布拉维晶胞有完全相同的对称

性 ， 又称对称化原胞 ．

１４ 　 密堆积与配位数

141 　 密堆积

原子在晶体中的平衡位置处结合能最低 ， 因此原子在晶体中的排列应该采取

尽可能的紧密方式 ． 晶体中原子排列 （离子） 的紧密程度 ， 可以用原子 （离子）
周围最近邻的原子 （离子） 数来表述 ， 这个数称为配位数 ． 显然 ， 原子排列愈紧

密 ， 配位数愈大 ．

142 　 密堆积结构

把全同小球平铺在平面上 ， 使任一个球都和 ６ 个球相切 ， 每 ３ 个相切的球的

中心构成一等边三角形 ， 且每个球的周围有 ６ 个空隙 ， 这样构成的平面 ， 称为密

排面 ． 第 ２ 层也是同样的密排面 ， 但要注意的是由于在每个球周围同一平面上只

有相间的 ３ 个空隙的中心 ， 第 ２ 层的小球要放在第 １ 层相间的 ３ 个空隙里 ， 这会

构成又一个等边三角形 ． 第 ２ 层的每个球和第 １ 层相应位置的 ３ 个球紧密相切 ．
第 ３ 层也为密排面 ， 但第 ３ 层的堆法有两种 ， 从而决定了密堆积结构也有两种 ．

１ 六方密堆积

如果把第 ３ 层的球放在第 ２ 层的 ３ 个相间的空隙内 ， 并且沿竖直方向观察使

第 ３ 层球与第 １ 层球平行吻合 ， 如图 １１２ （a） 所示 ． 第 ４ 层与第 ２ 层也满足平

行吻合 ． 这样每两层为一组规则地堆积下去 ， 即按照 A B AB A B … 排列 ， 形成了

垂直方向具有 ６ 度旋转反演轴的晶体结构 ． 这种结构称为六方密堆积 ． Be ， Cd ，
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Mg ， Ni ， Zn 等金属具有这种结构 ．

图 １ １２ 　 密堆积

２ 立方密堆积

如果把第 ３ 层放在第 ２ 层 ３ 个相间的空隙内 ， 但第 ３ 层的球是放在第 ２ 层的

其他 ３ 个没有被第 １ 层占据的空隙上面 ， 如图 １ １２ （b） 所示 ． 而第 ４ 层的球则

完全按第 １ 层排列 ， 即与第 １ 层平行吻合 ． 这样每 ３ 层为一组规则地堆积下去 ，
即按照 A BCA BC ABC … 排列 ， 形成面心立方结构 ， 这种结构称为立方密堆积 ．
Ag ， Au ， Co ， Cu ， Ni ， Pd ， Pt 等金属具有这种结构 ．

143 　 最大配位数

无论是六方密堆积还是立方密堆积 ， 每个球在同一层内与 ６ 个球相切 ， 又与

上下层 ３ 个球相切 ， 所以每个球最近邻的球数是 １２ ， 即晶体结构中最大的配位

数为 １２ ．
如果晶体不是由同一种原子构成 ， 那么相应小球的体积不等 ， 从而不可能形

成密积结构 ， 因此配位数一定小于 １２ ． 考虑到周期性和对称性的特点 ， 晶体不

可能具有配位数 １１ ， １０ ， ９ ， ７ ． 所以晶体中最高的配位数是 １２ ， 以下的配位数

依次是 ８ ， ６ ， ４ ， ３ ， ２ ．

144 　 致密度

致密度 η， 或堆积因子 （packing fact o r） 是指晶胞中所有原子的体积与晶胞

体积之比 ； 通常用下式表示

η ＝ 晶胞中原子的体积之和
晶胞体积

　 　 例 　 试计算简立方晶胞的致密度 η．

解 　 设简立方晶胞的边长为 a ， 则堆垛成简立方晶胞的原子半径最大为 a
２ ．

由于简立方晶胞中只有一个原子 ， 所以
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η ＝

４
３ π a

２

３

a３ ＝ π
６ ≈ ０５２３ ６

１５ 　 几种典型的晶体结构

151 　 立方晶系的布拉维晶胞

由同种原子组成的具有体心立方和面心立方结构的晶体在自然界中广泛存

在 ． 它们的晶体结构已在上节讨论过 ， 这里不再重复 ． 属于体心立方结构的晶体

有 Li ， Na ， K ， Rh ， Cs ， Cr ， Mo ， W 等 ； 属于面心立方结构的晶体有 Ag ，
Au ， Al ， Ni ， Pb 等 ．

152 　 立方晶系的复式格子

１ 氯化钠 （NaCl） 结构

这是一种晶格为面心立方的复式格子晶体结构 ， 即其相应的布拉维格子也是

面心立方 ． 如图 １ １３ 所示 ， 互相穿套的两个面心立方子晶格分别由氯离子和钠

　 图 １ １３ 　 氯化钠型结构

离子组成 ， 彼此沿立方体边错开 a／２ 的

距离而穿套 ， a为立方体边长 ． 原胞基矢

就是面心立方的基矢 ， 原胞内包含两个

异号离子 Cl － 与 Na ＋ ， 例如图中位于面

心的 A 与位于体心的 A′ ． 但不要将这种

结构误视为原胞边长 a／２ 的简立方 ， 因

为氯离子与钠离子是不等价的 ．
２ 氯化铯 （CsCl） 结构

　 　 氯化铯晶体的原胞形状是一个立方体 ， 如图 １１４ 所示 ． 与简立方的区别在

图 １ １４ 　 氯化铯结构 　

于 ， 如果立方体顶角为氯离子的话 ， 则在立方体的中心的

位置上存在一个铯离子 ． 氯离子和铯离子分别构成一个简

立方布拉维格子 ， 只不过后者相对于前者有沿立方体对角

线方向相对移动了 １／２ 的体对角线长度 ． 氯化铯结构的布

拉维格子为简立方 ， 基元由一对氯 铯离子组成 ． 除 CsCl
外 ， CsBr ， CsI ， TlCl ， T lBr ， TlI 等也具有氯化铯结构 ．

３ 金刚石结构

Ⅳ 族元素碳 、 硅 、 锗和灰锡等具有金刚石结构 ． 因为

锗和硅是重要的半导体材料 ， 因此这种结构受到了广泛的

研究 ． 金刚石结构如图 １ １５ 所示 ． 原子除去占有立方体的顶角与面心以外 ， 还
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图 １ １５ 　 金刚石型结构 　

有 ４ 个原子分别占据 ４ 条体对角线的长度

１／４ 处 ． 在图 １１５ 中 ， 这 ４ 个位于立方

体内部的原子用 A′ ， B′ ， C′与 D′代表 ．
图中 A′的 ４ 个最近邻分别是位于顶角的

A 与 ３ 个位于面心的 B ， C ， D ． 它们恰

好形成一个正四面体结构 ， 这是金刚石结

构的一个突出的特点 ． 金刚石型结构并不

是布拉维格子 ， 因为相邻的两个原子虽然

相同却并不等价 ， 例如 A 与 A′ ． 金刚石

结构中位于立方体顶角与面心的原子是等

价的 ． 同时 ， 位于体对角线上的原子也是彼此等价的 ． 图中的 A′ ， B′ ， C′与 D′
可分别由 A ， B ， C ， D 平移而得到 ． 它们各自形成两个相同的子晶格 ——— 都是

面心立方结构 ． 因此 ， 金刚石结构可看作是这两个面心立方子晶格沿立方体对角

线平移 １／４ 对角线长度相互穿套而成的复式格子 ．

４ 闪锌矿 （立方 ZnS） 型结构

如果在图 １ １５ 中 ， 顶角与面心处为硫离子 ， 而在立方单元的内部 ， 即 A′ ，
B′ ， C′与 D′处为锌离子 ， 就形成闪锌矿结构 ． 换言之 ， 闪锌矿结构为硫离子与

锌离子各自构成的面心立方子晶格沿立方体对角线平移 １／４ 长度相互穿套而成的

复式格子 ． 重要的 Ⅲ  Ⅴ 族与 Ⅱ  Ⅴ 族化合物半导体材料都具有闪锌矿型结构 ．
５ 钙钛矿结构

钙钛矿 结 构 是一 大 类 具 有 ABO ３ 分 子 式 化 合 物 的 结 构 ， 如 CaTiO３ ，

BaT iO ３ ， PbT iO ３ ， PbZrO ３ ， LaGaO３ 等 ． BaT iO ３ 钙钛矿结构的结晶学原胞如图

１１６ （a） 所示 ， 氧八面体与阳离子的关系如图 １ １６ （b） 所示 ． 其中在立方体

的 ８ 个顶角是低电价 ， 大半径的阳离子 A ， 处于立方体中心的是高电价 、 小半径

图 １ １６ 　 BaTiO３ 钙钛矿结构
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的阳离子 B ， 位于立方体各面的中心位置的是氧离子 O ． ３ 组氧离子 （O Ⅰ ， O Ⅱ ，
O Ⅲ ） 周围的情况各不相同 ． 整个晶格可以看成是 A ， B ， O Ⅰ ， O Ⅱ ， O Ⅲ 各自组

成的简立方格子套构而成的复式格子 ． 许多重要的功能材料如铁电材料 ， 超导体

材料等都具有钙钛矿结构 ．
６C６ ０ 晶体结构

１９８５ 年 ， H Kroto ， RCurl 和 E Smally 等在实验中获得了异常高的由 ６０ 个碳

原子构成的 C６ ０ 团簇的丰度 ， 表明它具有特别稳定的结构 ． C６ ０ 分子的直径为 ０７１
nm ． 在猜测 C６ ０ 分子结构时 ， Kroto 等人受到建筑师 Buckminster Fuller １９６５ ～ １９６７
年在蒙特利尔万国博览会上使用五边形和六边形建造薄壳圆穹顶的启发 ， 他们猜

想 ， C６ ０ 的结构很可能像由 １２ 个五边形 、 ２０ 个六边形组成的共有 ６０ 个顶点的足球

类似 ． C６ ０ 分子因此被命名 Buckminsterfullerene ， 简称为富勒烯 ， 也常被称为布基

球或足球烯 ． C６ ０ 的结构相当于截去 １２ 个顶角的截角二十面体如图 １１７ 所示 ， 具

有二十面体群 （ Ih） 的对称性 ． 五边形环由单键构成 ， 键长 ０１４５ nm ， 两个六边形

　 图 １ １７ 　 C６ ０ 分子结构示意图

的公共棱边为双键 ， 键长 ０１４０ nm ．C６ ０ 分子间主要

靠范德瓦耳斯力结合 ， 属分子晶体 ． 室温下 ， 固体

C６ ０ 为面心立方结构 ， 每个 C６ ０ 分子位于面心立方的

格点上 ． 晶格常数 a ＝ １４１９ ８ nm ． 固体 C６ ０ 分子的

取向是无序的 ， 并做高速无规自由转动 ． 可达 １０９

转／秒 ． 温度降低时会发生旋转相变 ． 固体 C６ ０ 的旋转

相变发生在 ２４９ K ， 在这一温度以下 ， 分子转动停止 ，
取向有序 ， 结构转变为简单立方 ． 固体 C６０ 是和金刚

石 、 石墨的结构完全不同的碳的第三种形式 ．

153 　 六方密堆积结构

１ 六方密堆积

　 　 六方密堆积结构相应的格子是六方布拉维格子 ， 如图 １ １８ 所示 ． 基元由两

个原子组成 ， 位置在 （０ ， ０ ， ０） 及 （２／３ ， １／３ ， １／２） ． 对于同直径刚球密堆积 ，
配位数为 １２ ． 理想的 c／a比为 １６３３ ． 实际材料的 c／ a比从 Be 的 １５６６ 到 Cd 的

１８８５ 之间 ． 六方密堆积结构不是布拉维格子 ， 而是由两个六方布拉维格子套构

而成的复式格子 ．
２ 纤维锌矿 （六方 ZnS） 型结构

纤维锌矿型结构可以看作是两个分别由硫离子及锌离子构成的六方密集子晶

格沿六方轴 c方向位移 ３ c／８ 套构而成 ， c 为沿六方轴的原胞边长 ， 如图 １ １９ 所

示 ． 在纤维锌矿型结构中 ， 硫离子 （或锌离子） 周围有 ４ 个最近邻的锌 （或硫）
离子 ， 组成正四面体结构 ． 四面体的顶角及中心各为不同种离子占据 ． 由于六方
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密堆积已是复式格子 ， 纤维锌矿型结构看作 ４ 个简单六方子晶格套构而成 ， 每个

原胞内包含两对离子 ． Ⅲ 族元素的氮化物 ， 如 BN ， AIN ， GaN ， InN 等具有纤

维锌矿型结构 ， 是近年引人注目的具有重要应用前景的材料 ．

图 １１８ 　 六方密堆积晶体结构 图 １ １９ 　 纤维锌矿元胞

１６ 　 晶向指数与晶面指数

161 　 晶向与晶向指数

通过布拉维格子的任何两个格点连一直线 ， 这样的直线称为晶列 ， 如图

图 １ ２０ 　 晶列

１２０ 所示 ． 任一晶列包含无限个相同的格点 ， 且格点

的分布具有周期性 ． 通过一个格点可以得到无限多个

晶列 ， 其中每一晶列都有一族完全等同的平行的晶列 ．
晶列有两个特征 ： 一是晶列的取向 ， 称为晶向 ； 二是

晶列上格点的周期 ．
取某一格点 O 为原点 ， 以 a１ ， a２ ， a３ 为原胞的 ３

个基矢 ， 则晶格中其他任一格点 A 的位矢可以表示为

Rl ＝ l′１ a１ ＋ l′２ a２ ＋ l′３ a３ （１ ７）
　 　 若将 l′１ ， l′２ ， l′３ 约化为互质整数 ， 即 l′１ ∶ l′２ ∶ l′３ ＝
l１ ∶ l２ ∶ l３ ， 就可用 l１ ， l２ ， l３ 来表征晶列 OA 的方向 ．

这样的 ３ 个互质整数称为晶向指数 ， 记为 ［ l１ l２ l３ ］ ． ［ l１ l２ l３ ］ 晶列上格点的周

期记为
| Rl | ＝ | l１ a１ ＋ l２ a２ ＋ l３ a３ | （１８）

162 　 晶面与晶面指数

通过任一格点不但可以作无限多个晶列 ， 也可以作无限多个晶面 ， 从而构成

一族平行晶面 ， 并使所有的格点都在该族平行晶面上 ． 晶格中有无限多族的平行

晶面 ， 沿不同的方向可以得到面间距不同的晶面族 ， 如图 １ ２１ 所示 ．
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图 １ ２１ 　 晶面族

设某一晶面在基矢 a ， b， c的方向的截距为 r a ， sb ， t c ． 将系数 r ， s ， t 的
倒数 １／ r ， １／ s ， １／ t约化为互质的整数 h ， k ， l ， 即

h ∶ k ∶ l ＝ １
r ∶ １

s ∶ １
t （１９）

　 图 １ ２２ 　 米勒指数

并用圆括号写成 （ hkl） ， 即为晶面指数 ， 也称米勒

指数 （Miller index） ． 晶面指数可正可负 ， 当晶面

在基矢坐标轴正方向相截时 ， 截距系数为正 ， 在

负方向相截时 ， 截距系数为负 ． 例如在图 １２２ 中

的 A BC面 ， 截距为 ４a ， b ， c ， 截距的倒数为 １／４ ，
１ ， １ ， 其米勒指数为 （１４４） ， 又如 A′B′C′D′面 ，
截距为 ２a ， ４ b ， ∞ c ， 截距的倒数为 １／２ ， １／４ ， ０ ，
其米勒指数为 （２１０） ． 而 EFG 面截距为 － ３a ，
－ b ，２ c， 截距的倒数为 － １／３ ， － １ ， １／２ ， 米勒指

数为 （２ ６３） ．

在米勒指数简单的晶面族中 ， 面间距 d 较大 ． 对于一定的晶格 ， 单位体积

内格点数一定 ， 因此在晶面间距大的晶面上 ， 格点 （即原子） 的面密度必然大 ．
显然 ， 面间距大的晶面 ， 由于单位表面能量小 ， 容易在晶体生长过程中显露在外

表 ， 故这种晶面容易解理 ． 同时 ， 由于原子的面密度大 ， 对 X 射线的散射强 ，
因而米勒指数简单的晶面族 ， 在 X 射线衍射中 ， 常被选为衍射面 ．

１７ 　 晶体的宏观对称性

171 　 晶体的对称性与对称操作

由于晶体原子在三维空间的周期性排列 ， 因此晶体在外型上具有一定的对称

性质 ． 这种宏观上的对称性 ， 是晶体内在结构规律性的体现 ． 例如 ， 立方体岩盐

晶体绕其中心轴每旋转 ９０° ， 晶体自身重合 ． 六面体柱形石英晶体 ， 绕其 c轴每
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旋转 １２０° ， 晶体亦自身重合 ． 由于晶格周期性的限制 ， 晶体仅具有为数不多的

对称元素和对称操作 ． 这些对称元素分别为对称面 （或镜面） 、 对称中心 （或反

演中心） 、 旋转轴和旋转反演轴 ． 相应的对称操作分别是 ： ① 对对称面的反映 ；
② 晶体各点通过中心的反演 ； ③ 绕轴的一次或多次旋转 ； ④ 一次或多次旋转之后

再经过中心的反演 ．

172 　 对称操作的变换关系

１ 转动

晶格中任何两点间的距离 ， 在操作前后应保持不变 ． 若晶体与直角坐标系绕

图 １ ２３ 　 晶体的转动 　

x１ 轴转过 θ角 ， 则晶体中任一点 （ x１ ， x２ ， x３ ） ， 如

图 １２３ 所示 ． 其变换关系为

x′１ ＝ x１

x′２ ＝ x２ cosθ － x３ sinθ
x′３ ＝ x２ sinθ ＋ x３ cosθ

（１１０）

或用矩阵表示为

x′１
x′２
x′３

＝
１ ０ ０
０ cosθ － sinθ
０ sinθ cosθ

x１

x２

x３

（１１１）

　 　 转动操作由下面变换矩阵 A 表示 ， 即

A ＝
１ ０ ０
０ cosθ － sinθ
０ sinθ cosθ

（１１２）

２ 对称中心和反演

取中心为原点 ， 将晶体中任一点 （ x１ ， x２ ， x３ ） 变成 （ － x１ ， － x２ ， － x３ ） ，
即

x′１ ＝ － x１ ，　 x′２ ＝ － x２ ，　 x′３ ＝ － x３

其矩阵表示形式为

x′１
x′２
x′３

＝
－ １ ０ ０
０ － １ ０
０ ０ － １

x１

x２

x３

（１１３）

　 　 通常用变换矩阵 A 来代表中心反演操作 ， 即

A ＝
－ １ ０ ０
０ － １ ０
０ ０ － １

（１１４）

　 　 一般地 ， 表示对称元素和对称操作的符号有两种 ， 一种叫熊夫利符号 ， 另一种
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叫国际符号 ． 对称中心和反演操作无论熊夫利符号 ， 还是国际符号均用 i表示 ．
３ 对称面和反映

以 x３ ＝ ０ 面作为镜面 ， 将晶体中的任何一点 （ x１ ， x２ ， x３ ） 变成另一点

（ x１ ， x２ ， － x３ ） ， 这一变换称为镜像变换 ， 其变换矩阵为

A ＝
１ ０ ０
０ １ ０
０ ０ － １

（１１５）

　 　 表示对称面 ， 熊夫利符号用 Cs ， 国际符号用 m ， 平面反映操作也用同样的

符号表示 ．
在上述 ３ 种变换中 ， 由于变换矩阵 A 的转置矩阵 A′是 A 的逆矩阵 A － １ ， 所

以 ３ 种变换都是正交变换 ．

173 　 晶格转轴的度数

设在图 １ ２４ 中 ， B１ ， A ， B ， A１ 是晶体中某一晶面 （纸面） 上的一个晶列 ，

　 图 １ ２４ 　 晶体中某一晶面的晶列

AB 是这晶列上相邻两个格点的距离 ． 如

果晶格绕通过格点 A 并垂直于纸面的 u
轴转 θ 角后 ， 能自身重合 ， 则由于晶格的

周期性 ， 通过格点 B 也有一个旋转轴 u ．
现在分两种情况来讨论 ．

１ 旋转角 ０ ≤ θ≤ π
２

　 　 通过 A 处的 u 轴顺时针方向转过 θ 后 ， 使 B１ 点转到 B′若通过 B 处 u 轴逆时

针方向转过 θ角后 ， A１ 点转到 A′ ． 经过转动后 ， 要使晶格能自身重合 ， 则 A′ 、
B′点必须是格点 ． 由于 A′B′和 A B 平行 ， A′B′必须等于 AB 的正整数倍 ，
A′B′ ＝ A B（１ ＋ ２cosθ） ， 因此 ， cosθ＝ ０ ， １／２ ， １ ． 即

θ ＝ π／２ ，π／３ ，０

２ 旋转角 θ≥ π
２

此时 ， 通过 A′处的 u 轴逆时针转过 θ′角后 ， B 转到 B′ ， 如绕通过 B 处的 u
轴顺时针方向转过 θ′角后 ， A 点转到 A′ ． 因为 A′B′平行于 AB ， 得

A′B′ ＝ AB［１ ＋ ２cos（π － θ′）］ ＝ AB（１ － ２cosθ′）
经过转动后 ， 要使晶格能自身重合 ， 则 A′ 、 B′必须是格点 ， 并且 A′B′必须是

A B 的正整数倍 ． 所以有

θ′ ＝ π／２ ，２π／３ ，π
　 　 综上所述 ， 旋转角 θ可写成 ２π／n ， n称为转轴的次数或重数 ， 只可取 １ ， ２ ，
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３ ， ４ ， ６ ， 即晶体中只可存在 １ ， ２ ， ３ ， ４ ， ６ 次转轴 ， 而不可能有 ５ 次旋转对称

轴和大于 ６ 次的旋转对称轴 ． 这是因为晶体的旋转对称性要受到内部结构中点阵

无限周期性的限制 ， 有限外形的旋转不能破坏点阵无限的周期排列 ．

174 　 晶体的基本对称操作

１ n次旋转对称轴

若晶体绕某一固定轴旋转角度 θ＝ ２π／ n以后能自身重合 ， 则称该轴为 n次旋

转对称轴 ． n只能取 １ ， ２ ， ３ ， ４ ， ６ ． 对应 n 的上述取值 ， 相应的熊夫利符号分

别是 C１ ， C２ ， C３ ， C４ ， C６ ， 而国际符号则直接应用 １ ， ２ ， ３ ， ４ ， ６ 表示相应的

旋转轴和旋转操作 ． 表 １ ２ 列出了文献资料中常用的对称轴次数与对应的几何符

号 ． 几何符号一般标记在对称轴两端 ．

表 1 2 　 对称轴度数的符号表

对称轴的度数 n ２ ３ ４ ６

符 　 　 号

２ n次旋转反演轴

若绕某一对称轴旋转 ２π／n角度以后 ， 再经过中心反演 （即 x → － x ， y → － y ，
z → － z） ， 晶体能自身重合 ， 则称该轴为 n次旋转反演轴 ， 又称 n 次像转轴 ， 这是

一种复合对称操作 ． 显然 ， 晶体的旋转反演轴也只有 １ ， ２ ， ３ ， ４ ， ６ 次 ， 而不可能

有 ５ 次或 ６ 次以上的旋转反演轴 ， 国际符号用 １ ， ２ ， ３ ， ４ ， ６ 表示 ．
１ 表示中心反演 ， 称为对称心 ， 即 １ ＝ i ． ２ 次旋转反演轴 ２ 代表垂直于该轴

的对称面 （镜像） 即 ２ ＝ m ． ３ 的效果和 ３ 次转轴加上对称心 i 的总效果一样 ， 如

图 １ ２５ （a） 所示 ． ６ 次旋转轴的效果同 ３ 次轴加上垂直于该轴的对称面的总效

果一样 ， 如图 １ ２５ （c） 所示 ．
因为 １ ＝ i ， ２ ＝ m ， ３ ＝ ３ ＋ i ， ６ ＝ ３ ＋ m ， 在有 １ ， ２ ， ３ ， ４ ， ６ ， i和 m 的情况

下 ，它们都不是独立的 ，唯有４是一个独立的对称元素和对称操作 ，如图１ ２５（b）

图 １ ２５ 　 旋转反演轴示意图
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　 图 １ ２６ 　 ４ 度旋转反演示意图

所示 ． 图形转 ９０°后 ， 并不同自身重合 ， 而是同

四面体 １′２′４′３′重合 ， 但将四面体 １′２′４′３′再上下

倒翻一下 ， 就和四面体 １２４３ 重合起来 ． 为清楚

起见 ， 可参看图 １ ２６ ． 将 １２６ （a） 图内的四面

体 ， A BDE 转 ９０°后 ， 成 为 １２７ （ b） 图内 的

A′B′D′E′ ；再 经中心反演 后 ， A′ B′翻 到下面 ，
E′D′翻到上面 ， 就和原来的 A BDE 重合 ．

综上所述 ， 在晶体的宏观对称性中 ， 有以下 ８ 种基本对称操作元素 ， 或称为

对称操作素 ， 即
１ ，２ ，３ ，４ ，６ ， i ， m ，４

把这些对称操作素组合起来 ， 就得到 ３２ 种宏观对称类型 ， 在数学上称为 ３２ 个点

群 ． 表 １ ３ 列出晶体的 ３２ 种点群与 ７ 大晶系的分类 ．

表 1 3 　 32 种点群和 7 大晶系

晶 　 族 晶 　 系 点阵特征
对称性点群

国际符号 熊夫利符号
对称操作数

低

级

三斜

（ t r iclin ic） a ≠ b≠ c ， α ≠ β ≠ γ
１

１
C１

Ci （ S２ ）
１
２

单斜

（monoclin ic）
a ≠ b≠ c
α ＝ γ ＝ ９０° ， β ≠ ９０°

２
m

２／m

C２

Cs（ C１ h ）
C２ h

２
２
４

正交

（orthorhombic）
a ≠ b≠ c
α ＝ β ＝ γ ＝ ９０°

２２２
mm２
mmm

D２ （ V ）
C２ v

D２ h （ V h）

４
４
８

中

级

三方

（rhom bohedral）
a ＝ b＝ c
α ＝ β ＝ γ ≠ ９０°

３

３
３２
３m

３２／ m

C３

C３ i（ S６ ）
D３

C３ v
D３ d

３
６
６
６
１２

四方

（ te t rag onal）
a ＝ b≠ c
α ＝ β ＝ γ ＝ ９０°

４

４
４／m
４ mm
４２２

４２m
４／mmm

C４

S４

C４ h
D４

C４ v
D２ d （ Vd ）

D４ h

４
４
８
８
８
８
１６

六方

（hex ag onal）
a ＝ b≠ c
α ＝ β ＝ ９０° ， γ ＝ １２０°

６

６
６／m
６２２
６ mm
６m２

６／mmm

C６

C３ h
C６ h
D６

C６ v
D３ h
D６ h

６
６
１２
１２
１２
１２
２４
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续表

晶 　 族 晶 　 系 点阵特征
对称性点群

国际符号 熊夫利符号
对称操作数

高

级

立方

（cubic）
a ＝ b＝ c
α ＝ β ＝ γ ＝ ９０°

２３
m３
４３２
４３２
m３m

T
Th
O
Td
Oh

１２
２４
２４
２４
４８

１８ 　 晶体的微观对称性

对于晶体微观结构 ， 由于空间点阵是基元沿 a１ ， a２ ， a３ ３ 个基矢方向各按一

定距离周期性平移的无限结构 ， 所以除了原有的宏观对称元素外尚需考虑与平移

有关的对称元素 ．

181 　 晶体的微观对称元素

１ 平移和平移轴

图形中各点按一矢量 I 进行平行移动的操作称为平移 ． 进行平移所凭借的直

线称为平移轴 ， 能依靠平移而复原的图形必然是无限的 ．
２ 螺旋旋转与螺旋轴

由螺旋和平移构成的复合操作称为螺旋旋转 ， 用 L（α） T（ t） 表示 ， 这里 α 表

示旋转角 ， t 表示平移矢量 ．
施行旋转的转轴称为旋转轴 ， 螺旋旋转中也可能有 １ ， ２ ， ３ ， ４ ， ６ 等 ５ 种旋

转 ． 螺旋轴的符号为 Nm ， 这里 N 表示旋转轴的次数 ， m与平移矢量 t的位移大小

有关 ．t ＝ m
N a ，a ＝ ｜a｜ 为在 t方向的点阵平移周期 ，图１ ２７给出了 L π

２ T １
４ a

图 １ ２７ 　 具有 ４１ 螺旋轴的图形
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螺旋旋转的分解图 ．
３ 滑移反映和滑移面

由平移及反映构成的操作称为滑移反映 ． 用 MT（ t） 表示 ， 进行操作所凭

借的平面称为滑移面 ． 滑移面可分为轴线滑移面 、 对角线滑移面和菱形滑移面

３ 类 ． 设 a ， b， c为点阵空间中 ３ 个平移单位矢量 ． 图 １２８ （a） 给出的是轴

线滑移面的操作示意图 ， 滑移面 G 垂直于纸面 ， 图中点 １ 经滑移面 G 反映后

到 １′ ， 然后可沿滑移面 G 滑移
b
２ 或

c
２ 的距离 ， 与之对应的轴线滑移面可分别

用 a， b ， c来表示 ． 图 １ ２８ （b） 是对角线滑移面示意图 ， 滑移面与纸面重合 ，
与 a， b组成的平面重合 ， 其中实心的圆在纸面上部 ， 而空心圆在纸面下部 ，

经纸面反映后再平移 a
２ ＋ b

２ 可使图形复原 ． 当然也存在平移 a
４ ＋ b

４ 的情况 ， 如

图 １ ２８ （c） 所示 ． 对于反映后平移 a
２ ＋ b

２ 或 b
２ ＋ c

２ 或 c
２ ＋ a

２ 者都称为对角线

滑移面 ， 而反映后平移 a
４ ＋ b

４ 或 b
４ ＋ c

４ 或 c
４ ＋ a

４ 以及平移 a ＋ b ＋ c
４ 者都称为对

角线滑移面 ．

图 １ ２８ 　 滑移面示意图

平移 、 螺旋旋转和滑移反映等微观对称元素与宏观对称元素不同 ， 这些对称

操作无需凭借定点 ， 并且所有对称操作中都包含平移操作 ， 而平移操作能使图形

全部复原的必要条件是图形为无限的 ． 由布拉维格子中晶胞选取规则可以引出 ７
大晶系及 １４ 种晶胞 ， 由晶体的宏观 （外形） 对称性又可引出 ３２ 种点群代表的

３２ 种晶类 ． 而晶体内部的微观结构 ——— 原子 、 离子 、 分子类别和排列的对称性

类别则可用空间群来说明 ． 微观结构对称性及其对称元素的引入使晶体的 ３２ 种

点群扩展为 ２３０ 种空间群 ， 或者说一个点群可扩展为数个空间群 ． 关于点群与空
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间群的详细介绍请参考有关书藉 ．

１９ 　 倒 　 格 　 子

191 　 倒格子的概念

如果已知晶格基矢和法线取向 ， 可以得出晶面的米勒指数 ， 因而晶面族中最

靠近原点的晶面截距和面间距均可得出 ， 即晶面族可以完全确定 ． 如果晶格的基

矢是未知的 ， 现在只有一些周期性分布的点子 ， 同所讨论的晶格中各族晶面有一

一对应的关系 ， 那么通过倒格子 ， 原则上也可以把晶格的基矢确定出来 ． 利用倒

格子的概念可以更深入理解晶体内在对称性及空间对称性 ．
１ 正格矢与倒格矢

在图 １ ２９ 所示的 X 射线衍射中 ， S０ 和 S是入射线和衍射线的单位矢量 ， 任

图 １ ２９ 　 X 射线衍射 　

一格点 P 的位矢为 R l ＝ l１ a１ ＋ l２ a２ ＋ l３ a３ ， 经过 O
点和 P 点的 X 射线 ， 衍射前后的光程差为

AO ＋ OB ＝ － Rl · n０ ＋ Rl · n ＝ Rl · （ S － S０ ）
（１１６）

　 　 由衍射理论可知 ， 衍射极大的条件为

Rl · （n － n０ ） ＝ μλ （１１７）
其中 ， λ为波长 ， μ 为整数 ． 令

k － k０ ＝ ２π
λ （ n － n０ ） （１１８）

则衍射极大的条件又可以写成

Rl · （k － k０ ） ＝ ２π μ （１１９）
其中 ， k和 k０ 分别为 X 射线的衍射波矢和入射波矢 ． 如令

k － k０ ＝ Gh′ （１２０）
则式 （１１９） 可以改写为

Rl · Gh′ ＝ ２π μ （１２１）
　 　 式 （１２１） 表明 ， Rl 与 Gh′ 的量纲互为倒逆 ． 其中 ， Rl 是格点的位矢 ， 称为

正格矢 ， 而 Gh′ 为正格矢的倒矢量 ， 称为倒格矢 ．
正格矢是正格子基矢 a１ ， a２ ， a３ 的线性组合 ， 根据式 （１ ２１） ， 可设倒格矢

亦为线性组合 ， 并写成
Gh′ ＝ h′１ b１ ＋ h′２ b２ ＋ h′３ b３ （１２２）

这里 ， h′１ ， h′２ ， h′３ 是整数 ， 且倒格子基矢 bj （ j ＝ １ ， ２ ， ３） 与正格子基矢 ai （ i ＝
１ ， ２ ， ３） 之间符合以下关系 ：

ai · bj ＝ ２πδi j ＝
２π （ i ＝ j）
０ （ i ≠ j）

（１２３）
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式 （１２３） 表明 ， b j（ j ＝ １ ， ２ ， ３） 与 ai （ i ＝ １ ， ２ ， ３） 的量纲互为倒逆 ． 显然 ，
以 ai 为基矢的格子和以 b j 为基矢的格子 ， 互为正 、 倒格子 ．

２ 倒格矢与正格矢的关系

由式 （１２３） ， 可由正格子基矢来构造倒格子基矢 ， 即

　 图 １ ３０ 　 倒格子基矢

b１ ＝ ２π（ a２ × a３ ）
Ω ，　 b２ ＝ ２π（ a３ × a１ ）

Ω ，　

b３ ＝ ２π（a１ × a２ ）
Ω （１２４）

式中 ， Ω 为晶格原胞的体积 ， Ω ＝ a１ · （a２ × a３ ） ．
式 （１２４） 为正格子和倒格子基矢之间的关系

式 ． 显然 ， 根据正格子可以得出倒格子 ， 反之亦然 ，
如图 １ ３０ 所示 ．

192 　 倒格子空间

　 　 正格子基矢在空间平移可构成正格子 ， 倒格子基矢在空间平移可构成倒格

子 ． 由正格子所组成的空间是位置空间或称为坐标空间 ， 而由倒格子所组成的空

间则可理解为状态空间 ， 称为倒格子空间 ． 由基矢 a１ ， a２ ， a３ 所组成的平行六

面体是原胞 ， 则由 b１ ， b２ ， b３ 组成的平行六面体应为倒格子原胞 ． 晶向和晶面

在倒格子空间有与正格子空间相对应的定义 ． 倒格子与正格子之间有以下关系 ：
１ 正格子原胞体积 Ω 与倒格子原胞体积 Ω 

之积为 （２π）３

因为 Ω ＝ b１ · （b２ × b３ ） ＝ （２π）３

Ω３ （ a２ × a３ ） · （a３ × a１ ） × （ a１ × a２ ） ， 根据矢量

运算公式

A × B（B × C） ＝ （A · C） B － （ A · B）C
　 　 则有

（ a３ × a１ ） × （a１ × a２ ） ＝ ［（a３ × a１ ） · a２ ］a１ － ［（a３ × a１ ）］a２ ＝ Ωa１

于是可得倒格子原胞体积为

Ω  ＝ （２π）３

Ω３ （a２ × a３ ） · Ωa１ ＝ （２π）３

Ω２ （a２ × a３ ） · a１ ＝ （２π）３

Ω （１２５）

２ 正格子晶面族 （ h１ h２ h３ ） 与倒格矢 Kh ＝ h１ b１ ＋ h２ b２ ＋ h３ b３ 正交

晶面族 （h１ h２ h３ ） 中 ， 最靠近原点的晶面 ABC的基矢 a１ ， a２ ， a３ 上的截距分

别为 a１ ／ h１ ， a２ ／ h２ 和 a３ ／h３ ， 如图 １３１ 所示 ． 由图可知 ， 矢量 CA ＝ OA － OC ＝

（a１ ／ h１ ） － （a３ ／ h３ ） 和矢量 CB ＝ OB － OC ＝ （a２ ／h２ ） － （a３ ／h３ ） 都在 ABC 面上 ．

可以证明 ， Gh · CA ＝ ０ 和 Gh · CB ＝ ０ ， 因此 ， 倒格矢 Gh 必与晶面族
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图 １ ３１ 　 晶面 ABC 　

（h１ h２ h３ ）正交 ．
３ 倒格矢 Gh 长度与晶面族 （ h１ h２ h３ ） 面间距的

倒数成反比

图 １３１ 中的 A BC 面是晶面族 （ h１ h２ h３ ） 中最靠

近原点的晶面 ， 该族晶面的面间距 dh １ h２ h３ 就等于原点

到 A BC 面的距离 ． 由于该族晶面的法线方向可用 Gh

表示 ， 所以有

dh１ h２ h３ ＝ a１
h１ · Gh

| Gh | ＝ a１ （h１ b１ ＋ h２ b２ ＋ h３ b３ ）
| h１ b１ ＋ h２ b２ ＋ h３ b３ | ＝ ２π

| Gh |
（１２６）

　 　 由于倒格点 P 和一族晶面相对应 ， 因此 ， 通过平移 P ， 可得出整个倒格子

空间 ． 与晶面族 （ h１ h２ h３ ） 相对应的倒格矢为

Gh ＝ h１ b１ ＋ h２ b２ ＋ h３ b３
这里 ， h１ ， h２ ， h３ 是互质的整数 ． 为了清楚地描写倒格子的周期性 ， 可把倒格

矢的表述加以推广 ， 写成如下形式

Gh′ ＝ nGh ＝ n（h１ b１ ＋ h２ b２ ＋ h３ b３ ） （１２７）
式中 ， n为整数 ．

193 　 布里渊区

从倒格子点阵的原点出发 ， 作出它最近邻点的倒格子点阵矢量 ， 并作出每个

矢量的垂直平分面 ， 可得到倒格子的 WS 原胞 ， 称为第一布里渊区 ． 按照上述方

法 ， 同样可以作出第二 、 第三 … … 布里渊区 ． 当入射波矢 （以原点为起点） 的端

点落在布里渊区的每个界面上时 ， 必然产生反射 ． 布里渊区在研究晶体内电子的

运动时特别重要 ， 因为当晶体中的电子表现出波动性时 ， 它们也会在这些界面上

发生反射 ．
１ 一维晶格点阵的布里渊区

一维晶格点阵的基矢为 a ＝ ai ， 对应的倒格子基矢 b ＝ ２π
a i ， 离原点最近的倒

格矢为 b和 － b． 这些矢量的垂直平分面构成第一布里渊区 ， 其边界为 ± π／a ， 如

图 １ ３２ 所示 ．

图 １ ３２ 　 一维晶格的正格子点阵 、 倒格子点阵和第一布里渊区

·４２· 固体物理学



２ 二维正方结构晶格点阵的布里渊区

二维正方结构晶格点阵的基矢为 a１ ＝ ai ， a２ ＝ aj ． 相应的倒格子为 b１ ＝ ２ π
a i ，

b２ ＝ ２π
a j ． 即倒格子点阵也是正方点阵 ， 点阵常数为２π

a ． 离原点最近的 ４ 个倒格

点的倒格矢分别为 ± b１ （ h１ ＝ ± １ ， h２ ＝ ０） ， ± b２ （ h１ ＝ ０ ， h２ ＝ ± １） ． 通过这 ４ 个

矢量的中点 ± １
２ b１ ＝ ± π

a i ， ± １
２ b２ ＝ ± π

a j 分别作 ４ 个垂直平面 ， 即构成第一布

里渊区的边界 ．
离原点次近邻的 ４ 个倒格点的倒格矢分别为 ± b１ ， ± b２ （ h１ ＝ ± １ ， h２ ＝

± １） ， 通过这 ４ 个倒格矢的中点 ， 即

± １
２ b１ ± １

２ b２ ＝ ± π
a i ± π

a j

　 图 １ ３３ 　 二维正方晶格的布里渊区

过点分别作出的 ４ 个垂直平面 ， 和前面的

４ 个面 ， 构成了第二布里渊区的边界 ． 再

向外的 ４ 个倒格点 ， 其倒格矢为 ： ± ２b１

（h１ ＝ ± ２ ， h２ ＝ ０） ， ± ２b２ （ h１ ＝ ０ ， h２ ＝

± ２） ．通 过 它 们 的 中 点 ± b１ ＝ ± ２π
a i ，

± b２ ＝ ± ２π
a j 分别作出的 ４ 个垂直平面 ，

同第一 、 第二布里渊区的界面 ， 围成了第

三布里渊区 ． 同样 ， 利用这种方法可以作

出更高次的布里渊区 ． 图 １３３ 绘出了二

维正方结构的倒格子点阵及其布里渊区 ．
由图 １３３ 可知 ， 每个布里渊区的体

积都与倒格子原胞的体积相等 ． 将任一布

里渊区的各个部分位移适当的倒格矢就可合并成第一布里渊区 ． 第 n个布里渊区

必与第 n － １ 个布里渊区相邻 ， 彼此有面积不为零的共同边界 ． 由于倒格子的周

期性 ， 只需关注第一布里渊区的情况 ， 便能得知其他布里渊区的情况 ．
３ 三维简立方结构晶格点阵的布里渊区

三维简立方结构晶格点阵的基矢 a１ ＝ ai ， a２ ＝ aj ， a３ ＝ ak ， 原胞体积为 a３ ，

对应的倒格子基矢为 ： b１ ＝ ２π
a i ， b２ ＝ ２π

a j ， b３ ＝ ２π
a k ． 因此 ， 它的倒格子点阵也

是简立方结构 ， 结构常数为 ２π／ a． 离原点最近的 ６ 个倒格点的倒格矢为 ： ± b１ ，

± b２ ， ± b３ ， 它们的中点为
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± １
２ b１ ＝ ± π

a i ，　 ± １
２ b２ ＝ ± π

a j ，　 ± １
２ b３ ＝ ± π

a k

　 　 过中点作垂直平分面构成第一布里渊区 ， 这六个面围成了边长为 ２π／ a， 体

积为 （２π／a）３ 的立方体 ． 因此 ， 简立方点阵的第一布里渊区仍是一个简立方 ．

４ 体心立方结构与面心立方晶格点阵的布里渊区

按照以上原则 ， 可以得到体心立方结构与面心立方结构的第一布里渊区如图

１３４ 所示 ． 由图可知 ， 体心立方结构的第一布里渊区是菱形十二面体 ， 其体积

正好是倒格子原胞的大小 ． 面心立方结构的第一布里渊区是一个截角八面体 ， 即

十四面体 ， 有 ８ 个正六边形和 ６ 个正方形 ， 其体积也正好是倒格子原胞的大小 ．
体心立方晶格和面心立方晶格的布里渊区中的典型对称点和对称轴的坐标如表

１４ 和表 １５ 所示 ．

图 １ ３４ 　

表 1 4 　 体心立方晶格的布里渊区中的典型对称点和对称轴的坐标

名称 Γ Δ H Λ P Σ N

坐标
２π
a （０ ，０ ，０） ２π

a （ δ，０ ，０） ２π
a （１ ，０ ，０） ２π

a （ λ，λ，λ） ２π
a

１
２ ， １２ ， １２

２π
a （σ ，σ，０） ２π

a
１
２ ， １２ ，０

表 1 5 　 面心立方晶格的布里渊区中的典型对称点和对称轴的坐标

名称 Γ Δ X Λ L Σ K

坐标
２π
a （０ ，０ ，０） ２π

a （ δ，０ ，０） ２π
a （１ ，０ ，０） ２π

a （ λ，λ，λ） ２π
a

１
２

， １
２

， １
２

２π
a （σ ，σ，０） ２π

a
３
４

， ３
４

，０
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从上述列举的例子可以看出 ： ① 布里渊区的形状与晶体结构有关 ； ② 布里渊

区的边界由倒格矢的垂直平分面构成 ． 第一布里渊区就是倒格子原胞 ， 其体积是

一个倒格点所占的体积 ， 与倒格子原胞的体积相等 ．

１１０ 　 晶体结构的实验确定

１８９５ 年 ， 伦琴 （W C Ront gen） 发现 X 射线后 ， 人们便开始考虑 X 射线的

各种应用 ． １９１０ 年前后 ， 劳厄 （M von Laue） 在慕尼黑大学任教期间指出 ， 由

于 X 射线的波长在 ０ １nm 数量级 ， 与晶体中原子间距相同 ． 因此 ， 可以将晶体

作为 X 射线衍射的三维光栅 ． １９１２ 年 ， 弗里德里奇 （W Friedrich） 和克尼平

（P Knipping ） 用 实 验 证 实 了 这 一 想 法 ． 布 拉 格 父 子 （ W HBragg ，
W LBragg） 等人在实验和理论方面又做了许多重要的改进或修正工作 ， 从而

使得 X 射线衍射方法成为表征原子三维排列状况的基本方法 ． １９７０ 年代中期出

现了平行度和偏振性更好 、 具有宽的连续谱 、 波长可选择等优点的同步辐射 X
射线源 ， 极大地提高了 X 射线源的亮度 ． 到 ２０ 世纪 ８０ 年代中期 ， 同步辐射 X
射线源的亮度已比传统的用加速电子轰击金属靶产生的 X 射线源的亮度高出 １０６

倍 ， 大大地缩短了测量时间并显著地提高了测量的精度 ．
由于 X 射线衍射是基于原子中电子的散射 ， 当晶体中含有质量相差较大的

原子时 ， 将用 X 射线衍射测定晶体结构 ． 随后 ， 人们又相继发展了电子衍射和

中子衍射方法 ． 由于中子衍射主要受原子核的散射 ， 因而用中子衍射可以测定较

轻原子的结构 ． 另外 ， 电子衍射既受原子中电子的散射 ， 又受到原子核的散射 ，
散射很大 ， 透射很弱 ， 适用于研究薄膜和表面结构 ． 所以 ， 电子衍射和中子衍射

对于 X 射线衍射方法起着有力的补充作用 ． １９５０ 年至 １９ 世纪 ８０ 年代 ， 出现了

可直接观察原子排列和晶格结构的方法 ， 如高分辨电子显微镜 、 场离子显微镜 、
扫描隧道显微镜和原子力显微镜等 ． 本节简单介绍 X 射线衍射方法是如何测定

晶体结构的 ．

1101 　 X 射线衍射的基本原理

设 X 射线源与晶体 、 观测点与晶体的距离均大于晶体的线度 ， 入射线和衍

射线都可以看成是平行光线 ． 若不考虑康普顿效应 （Compton ef fect） ， 则散射

前后的波长保持不变 ． 这里只讨论布拉维格子 ， 并设 S０ ， S为入射线和衍射线的

单位矢量 ． 如果晶格中所有原子均相同 ， 对一定的入射线 ， 衍射极大条件只决定

于原子在晶格上的排列 ； 如果只考虑周期性 ， 对于布拉维格子 ， 衍射条件可以由

原胞的基矢 、 入射线和衍射线的波矢来确定 ．
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１ 劳厄方程

由图 １ ２９ 及式 （１１７） 可知 ， 满足衍射加强的条件为

Rl · （ S － S０ ） ＝ μλ （１２８）
式中 ， μ 是整数 ． 该式称为劳厄衍射方程 ．

劳厄方程也可以用 X 射线的波矢表示 ． 由式 （１１９） 可知

Rl · （k － k０ ） ＝ ２π μ （１２９）
比较式 （１２９） 和式 （１２０） 可知 ， 矢量 （ k － k０ ） 相当于倒格矢 ， 即波矢 （ k －
k０ ） 同倒格矢 Gh 等价 ． 因此可令

（k － k０ ） ＝ nGh （１３０）
其中 ， n是整数 ． 式 （１３０） 为倒格子空间的衍射方程 ， 其物理意义是 ： 当衍射

波矢和入射波矢相差一个或几个倒格矢时 ， 满足衍射加强条件 ． 如用感光胶片观

察将得到一明亮的斑点 ． 这里 ， n 为衍射级数 ， （ h１ h２ h３ ） 是晶面指数 ， 而

（nh１ nh２ nh３ ）为衍射面指数 ．
２ 布拉格公式

考虑 n ＝ １ 的情形 ． 式 （１ ３０） 表示 k０ ， k 和 Gh 围成一个三角形 ， 如图

１３５ 所示 ． 由于忽略康普顿效应 ， 所以｜ k｜ ＝ ｜ k０ ｜ ＝ ２π／λ ， 因此 Gh 的垂直平分

线必平分 k０ 与 k 之间的夹角 ， 如图 １３５ 的虚线所示 ． 由于晶面（ h１ h２ h３ ）与倒

图 １ ３５ 　 布拉格反射 　

格矢 Gh 垂直 ， 所以 该 垂直 平 分 线 一定 在 晶 面

（h１ h２ h３ ） 内 ． 衍 射 极 大 的 方 向 恰 是 晶 面 族

（h１ h２ h３ ）的反射方向 ， 这样 ， 衍射加强条件就转化

为晶面的反射条件 ． 由此可以得出结论 ： 当衍射线

对某一晶面族来说恰为光的反射方向时 ， 此衍射方

向就是衍射加强的方向 ．

由图 １ ３５ 可得

| k － k０ | ＝ | nGh | ＝ ２ | k | sinθ ＝ ４πsinθ
λ （１３１）

据式 （１３０） ， 有

| k － k０ | ＝ | nGh | ＝ ２π n
dh

１
h
２
h
３

（１３２）

结合式 （１３１） 和式 （１３２） ， 有布拉格公式

２ dh
１
h
２
h
３ sinθ ＝ nλ （１３３）

式中 ， dh １ h２ h ３ 是晶面族 （ h１ h２ h３ ） 的面间距 ， n 是衍射级数 ． 显然 ， 式 （１３０）
正是倒格子空间布拉格反射公式的表述 ．

由式 （１３３） 可以看出 ：
（１） 当入射线波长一定时 ， 入射角只有符合 sinθ＝ nλ／２dh

１
h
２
h
３
时才能发生衍
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射 ． 由于 ｜ sinθ｜ ≤ １ ， 则当 n＝ １ 时 ， 必有 λ≤ ２ dh １ h２ h３ ．
（２） 当 X 射线入射方向一定 ， 且波长 λ 一定时 ， 对应不同的晶面族 ， 满足

衍射极大的 θ角不同 ．
（３） 对于给定的晶面族 ， 其面间距 dh１ h２ h ３ 一定 ． 当入射的 X 射线也确定时 ，

则不同的衍射级次 n， 对应不同的衍射角 ．

1102 　 反射球

晶体可以作为 X 射线衍射的三维光栅 ， 衍射照片上的斑点与晶面族有一一

对应关系 ． 考虑在一级反射情况下 ， n ＝ １ ． 此时式 （１３０） 可以写成 k － k０ ＝
Gh ， 而 Gh 的两端均为倒格点 ． k 和 k０ 的端点落在 Gh 的两端点上 ， 即它们也是

倒格点 ． 设 C 为 k 和 k０ 的交点 ， 以 C为中心 ， ２π／λ为半径作一球面 ， 如图 １３６
（a） 所示 ， 则 Gh 的两端点一定落在这个球面上 ， 而落在球面上的倒格点一定满

足式 （１３０） ． 这些倒格点所对应的晶面族将产生反射 ， 这样的球称为反射球 ．

图 １ ３６ 　 反射球示意图

反射球的作图步骤如下 ：

（１） 设入射的 X 射线波矢为 k ， 方向沿 CO ， ｜ CO ｜ ＝ ２π／λ， 取 O 为晶格点

阵的原点 ， 如图 １ ３６ （b） 所示 ．
（２） 若晶格点阵基矢 a１ ， a２ ， a３ 已知 ， 由式 （１ ２４） 即可得出倒格子基矢

b１ ， b２ ， b３ ， 并画出倒格子点阵 ．

（３） 以 C 点为球心 ， ｜ CO ｜ 为半径作一球面 ， 原点 O 一定落在球面上 ． 若

另有一倒格点 P 在球面上 ， 则 CP 就是 OP 为倒格矢的一族晶面 （ h１ h２ h３ ） 的反

射波矢 k． 图 １３６ （b） 中的虚线就代表了这一晶面族 ．
根据反射球作图法 ， 可得如下结论 ：
（１） 由于原点 O总是在反射球面上 ， 因此这一条初始的射线恒存在 ， 它相

当于倒格矢 Gh ＝ ０ 的情况 ， 即入射方向 k０ 和反射方向 k重合 ．
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（２） 当给定的 X 射线入射到单晶体上 ， 若产生衍射 ， 必须满足劳厄方程和

布拉格公式 ， 即晶体的倒格子点阵必须有倒格点落在反射面上 ．
（３） 如果入射波矢 k０ 的方向与所提供的晶轴方向一致 ， 则衍射图样将显示

出晶体所具有的对称性质 ． 在结构分析中 ， 常常用这个结果来判定晶体的取向 ．

1103 　 原子形状因子与几何结构因子

劳厄方程只考虑了晶格格点的周期性排列所产生的结果 ， 它没有涉及到组成

晶体的原子和原胞的具体性质 ， 没有涉及衍射条纹的强度问题 ． 当基元中原子的

种类不同时 ， 要考虑不同原子对 X 射线的散射能力 ——— 原子形状因子 ． 当基元

中原子数大于 １ 时 ， 由于来自同一原胞中各个原子的散射波之间存在干涉 ， 原胞

中原子的分布不同 ， 其散射能力也就不同 ， 因而必须考虑原胞中不同位置的原子

对 X 射线的散射能力 ——— 几何结构因子 ．
１ 原子形状因子

原子对 X 射线的散射取决于原子内每个电子对 X 射线的散射 ． 与 X 射线的

波长相比 ， 原子具有一定的线度 ． 原子的电子分布在一定区域内 ， 因此原子内不

同部位的引起 X 射线电子发射的散射波之间有一定的相位差 ． 原子的总散射波

的强度与各散射波的相位差有关 ． 原子核外电子的分布不同 ， 原子的散射能力也

就不同 ．
原子的形状因子定义为 ： 原子内所有电子在某一方向引起的散射波的振幅的

几何和 ， 与某电子在该方向上引起的散射波的振幅之比 ．
如以原子核为原点 ， 由于一个位于 r 处的电子与位于原点 O 的电子对波矢 k

的散射波的相位差为

δ ＝ （k － k０ ） · r （１３４）
　 　 原子形状因子 f 为

f ＝
∑
j
αexp［i（k － k０ ） · r j ］

α
＝ ∑

j
exp［i（k － k０ ） · rj ］ （１３５）

上式中 α为电子对入射波的散射振幅 ， 求和应遍及原子中所有的电子 ．
根据量子理论 ， 核外电子的分布应看成有一定密度分布的电子云 ， 设电子的

分布概率为 ρ（ r） ， 则原子形状因子为

f ＝∫ρ（ r）exp［ i（k － k０ ） · rj ］dτ ＝ ∫ρ（ r）exp（iGh · rj ）dτ （１３６）

式中 ， k － k０ ＝ Gh 为倒格矢 ．
由量子力学求得电子的分布密度 ρ（ r） ， 则可以由式 （１ ３６） 计算出原子形

状因子 ． 需要注意的是原子形状因子不但与原子的结构有关 ， 也与散射波的方向

有关 ．
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２ 几何结构因子与消光现象

劳厄方程给出了晶格格点的散射波相互干涉的结果 ． 但对带基元的格子 ， 每

个格点不仅是一个原子 ， 而是代表包含多个原子的原胞 ． 各个格点的散射波强

度 ， 与原胞中各个原子的散射波有关 ． 原胞中的原子数目 、 原子种类及原子位置

分布不同 ， 原胞的散射能力就不同 ． 几何结构因子的定义是 ： 原胞内所有原子在

某一方向上引起的散射波的总幅度与一个电子在该一方向上所引起的散射波的幅

度之比 ． 根据这个定义 ， 可以将几何结构因子直接用晶胞内原子的形状因子表示

F（Gh） ＝ ∑
n

j ＝ ０
exp（iGh · r j ） f j （Gh ） （１３７）

　 　 它反映了原胞中原子的分布及原子种类对散射强度的影响 ．
若晶体有 N 个原胞 ， 则晶体沿 k方向的衍射光应该是 N 个原胞在该方向散

射光的叠加 ， 如果 k满足劳厄方程 k０ － k ＝ G ， 则衍射光强度为

I ∝ N２ | F（G） | ２ （１３８）
由上式可知 ， 若几何结构因子 F（G） ＝ ０ ， 则由劳厄方程所允许的衍射极大

并不出现 ， 这种现象叫消光现象 ． 消光现象可以这样理解 ： 若满足劳厄方程 ， 则

各原胞的散射光在 k方向是相干加强的 ， 但若同时几何结构因子 F（G） ＝ ０ ， 表

示各个原胞沿该方向散射光强为零 ． 零光强波的叠加当然仍为零 ．
在实际 X 射线衍射强度的分析中 ， 晶体的特殊对称性起着重要作用 ， 因此

在讨论几何结构因子时 ， 应采用结晶学原胞 ． 下面计算几种常见晶体的 F（G） ．
１） 体心立方结构

体心立方结构的晶胞中含有两个原子 ， 其坐标分别为

（０ ，０ ，０） 和
a
２ ，a２ ，a２

若原子为同种原子 ， 由式 （１３７） 有

F（G） ＝ f j［１ ＋ ei h ２ π
a i＋ k ２ πa j ＋ l２ πa k · a

２ i＋ a
２ j ＋ a

２ k ］

＝ f j［１ ＋ eiπ （ h ＋ k ＋ l） ］

＝
０ ， 当 h ＋ k ＋ l ＝ 奇数

２ f ， 当 h ＋ k ＋ l ＝ 偶数

这里 f１ ＝ f２ ＝ f ． 例如 F１ ０ ０ ＝ F１ １ １ ＝ ０ ， F１ １ ０ ＝ F２ ０ ０ ＝ ２ f ．
２） 面心立方结构

在面心立方晶胞中 ， ４ 个原子的坐标为

（０ ，０ ，０） ，　 １
２ a ，１２ a，０ ，　 ０ ，１２ a，１２ a ，　 １

２ a ，０ ，１２ a

几何结构因子为

F（G） ＝ f j［１ ＋ eiπ （ h ＋ k） ＋ eiπ （ k ＋ l） ＋ eiπ （ l ＋ h ） ］
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＝
０ ， 当 h ，k ，l部分为奇数 ，部分为偶数时

４ f ， 当 h ，k ，l全奇或全偶时

例如 ， F１ ０ ０ ＝ F１ １ ０ ＝ F１ １ ２ ＝ ０ ； F１ １ ３ ＝ F２ ２ ２ ＝ ４ f ．
３） 金刚石结构

金刚石晶胞共包含有 ８ 个碳原子 ， 它们的坐标为

（０ ，０ ，０） ，　 a
４ ，a４ ， a４ ，　 a

２ ，a２ ，０ ，　 a
２ ，０ ，a２

０ ，a２ ， a２ ，　 a
４ ，３ a４ ，３ a４ ，　 ３a

４ ，３a４ ， a４ ，　 ３a
４ ，a４ ，３ a４

几何结构因子为

F（G） ＝ f j［１ ＋ eiπ h
２ ＋ k

２ ＋ l
２ ＋ eiπ （ h ＋ k） ＋ eiπ （ h ＋ l） ＋ ei π （ k ＋ l）

＋ eiπ h
２ ＋ ３ k

２ ＋ ３ l
２ ＋ ei π ３ h

２ ＋ ３ k
２ ＋ l

２ ＋ eiπ ３
２ h ＋ k

２ ＋ ３ l
２ ］

很容易求出当 h ， k ， l 都为奇数时 ， F（G） ＝ ４ f ； 当 h ， k ， l 都为偶数时 ， 且当

１
２ （h ＋ k ＋ l）也是偶数时 ， F（G） ＝ ８ f ．

1104 　 X 射线衍射实验的基本方法

X 射线衍射方法一般有 ３ 种基本方法 ：

１ 劳厄法

劳厄法是用波长可连续变化的 X 射线 ， 射入固定的单晶体而产生衍射的一

种方法 ． 由于 X 光管中加速电压的限制 ， 所用的 X 射线有一最小波长限 λm in ； 同

样 ， 由于 X 射线管窗玻璃的吸收作用 ， X 射线波长也有一最大长波限 λm in ． 有效

的连续 X 射线谱在 λm in 与 λm a x 之间变化 ， 对应于 λm in 的反射半径最大 ， 而对应于

λm a x 的反射半径最小 ． 于是 ， 对应于 λm i n 和 λm a x 之间任一波长的反射球半径介于这

两个反射半径之间 ， 所有反射球的球心都在入射线方向上 ．
由晶体出射的衍射线束在底片上形成了一系列斑点 ， 称为劳厄斑点 ． 所有的

劳厄斑点 ， 构成了晶体 X 射线衍射图样 ． 劳厄斑点的分布反映出倒格点的分布 ．
当 X 射线入射方向与晶体的某对称轴平行时 ， 劳厄斑点的对称性即反映出晶格

的对称性 ． 劳厄法特别适用于确定晶体的对称性 ， 缺点是不便于确定晶格常数 ．
２ 转动单晶法

转动单晶法的特点是 X 射线波长不变 ， 使晶体转动 ， 从而倒格子也转动 ．
由于 λ不变 ， 所以只有一个反射球 ， 且固定不动 ． 但是 ， 由于晶体转动 ， 倒格子

空间相对反射球转动 ．
当倒格点落在球面上时 ， 将产生某一可能的反射 ． 为确定起见 ， 通常把倒格

子看作不动 ， 而把反射看作是绕通过 O 点的某一轴转动 ． 反射球绕转轴转动一
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周 ， 所包含的空间中的倒格点都可能产生反射 ． 由于倒格子的周期性 ， 所有这些

倒格点可以被认为都在一系列垂直于转轴的平面上 ． 若将胶片卷成以转轴为轴的

圆筒 ， 感光处理后将胶片展开 ， 胶片上将有一些衍射斑点形成的水平线 ． 照片上

平行线的间距就与晶体基矢 （即晶格常数） 有着简单的比例关系 ． 用转动单晶法

可以决定基矢和原胞 ．
３ 粉末法

粉末法又称德拜法 ． 由于样品通常采用多晶体块或单晶粉末 ， 所以样品中包

含着数目极多的细小单晶 ， 晶粒存在各种可能的取向 ． 当入射的 X 射线与样品

相遇时 ， 对于每一组晶面族 ， 总有众多小单晶处于适合反射条件的位置上 ， 从而

衍射线形成一系列以入射方向为轴的圆锥面 ． 这些圆锥面和圆筒状底片相交 ， 形

成一系列的弧线段 ． 由于粉末法采用的样品是由无数细小晶粒作无规则排列而成

的 ， 相当于一个单晶体在原点保持不动的情况下绕各种可能的方向转动 ， 从而形

成无数个倒格子点阵 ． 由于粉末法可使用单晶或多晶样品 ， 衍射图样又可提供很

多信息 ， 因而成为最常用的一种 X 射线衍射方法 ．
有关 X 射线衍射方法的详细介绍请参考有关书籍 ．

1105 　 电子衍射和中子衍射

按照量子力学的观点 ， 电子的德布罗意 （de Broglie） 波长 λ与能量 E 的关

系为

λ（nm） ≈ １２
［ E（eV）］１／ ２ （１３９）

　 　 如电子的能量 E ≈ １５０ eV 时 ， 电子的波长 λ ≈ ０ １ nm ． 因此能量在 ２０ ～
３００ eV范围的低能量电子束适合于晶体结构研究 ． 由于电子带电 ， 电子和固体中

的原子核和电子有很强的相互作用 ， 穿透深度很短 ， 约为几个原子层间距的量

级 ． 因此 ， 低能电子衍射 （low energy electron diffraction ， 简称 LEED） 主要用

于晶体表面结构的研究 ． 用高能电子束 （５０ ～ １００ keV） 缩短电子的波长 ， 可提

高电子显微术的分辨率 ． 当加速电压在几十 keV 以上 ， 计算电子波长时需考虑

相对论修正 ， 代替式 （１３９） ， 有

λ ＝ h
２m０ E（eV） １ ＋ E（eV）

２m０ c２
１ ／ ２ （１４０）

式中 ， m０ 为 电 子 静 止 质 量 ， c 为 光 速 ． １００ keV 的 高 能 电 子 的 波 长 为

０００３ ７ nm ．在此基础上构造了高分辨电子显微镜 ， 其分辨率可达 ０１ ～ ０ ２ nm ，
可直接得到层内原子排列的图像 ， 并可从已知的放大倍数推断相应的结构参数 ．

将高能电子束掠入射到样品表面后 ， 研究其反射信号的方法称为反射高能电
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子衍射 （ reflection high energy electron diffraction ， 简称 RHEED） ． 高能电子的

平均自由程要比低能电子的平均自由程长很多 ． 但由于采用掠入射方式 ， 在垂直

表面方向对样品的穿透深度也只有几个原子层间距的量级 ． RHEED 对表面形貌

的变化非常敏感 ， 常用于研究表面成核 、 生长等 ．
中子的德布罗意波长与其能量的关系为

λ（nm） ≈ ０ ０２８
［ E（eV）］１／ ２ （１４１）

如能量 E 为 ０ ０８ eV 的中子其波长约为 ０１ nm ，与室温 （３００ K） 下的热运动能

量 （ kB T ＝ ００２６ eV） 同数量级 ． 这种中子通常称为热中子 ． 热中子特别适合于

对固体中晶格振动的研究 ．
中子无电荷 ， 可与固体中的原子核通过强的短程核力相互作用 ． 中子衍射相

互作用的强弱随原子序数有不规则的变化 ， 特别适合于对原子序数相近原子 （如
MnNi 合金中 Mn 和 Ni） 以及同位素 （如６ ０ Ni 和６ ２ Ni） 的区分 ． 不同原子序数的

原子 ， 其中子散射强弱大体相近 ． 中子衍射对轻原子 （从 H 到 C） 的分辨率远

高于 X 射线 ， 可弥补 X 射线在这方面的不足 ．
中子有磁矩 ， 和固体中的原子磁矩有强的相互作用 ， 因此是研究磁性材料的

磁结构 ， 即原子磁矩的相互取向 、 排列等 ， 以及磁相变等的重要方法 ．

１１１ 　 准 　 　 晶

按照前述结论 ， 固体中因为具有周期性 ， 晶格的对称性不能有 ５ 重旋转对称

以及高于 ６ 重旋转对称性 ． 但 １９８４ 年末 ， 谢其曼 （D Shechtman） 等首先报道

了在用快速冷凝方法获得的铝锰合金中观测到了 ５ 重旋转对称性的特性 ． 随后 ，
我国学者郭可信也在对 T i２ Ni 合金中的电子衍射研究中发现了 ５ 重旋转对称性 ．
此后不久 ， 人们相继发现了具有 ８ 重 ， １０ 重 ， １２ 重对称性的固态物质 ， 从而开

始了一个全新的固体领域 ——— 准晶体的研究 ． 准晶是介于周期晶体和非晶玻璃之

间的一种新的固体物质形态 ． 目前已经发现的准晶材料多数为金属间化合物 ， 结

构独特 、 性质优异 ． 准晶材料虽为金属却具有近于绝缘体的电学与热学性质 ， 机

械强度高 、 化学稳定性好 、 摩擦因数低 、 黏性小 ， 是很有前途的一种新型固体材

料 ． 图 １ ３７ 为 T i２ Ni 合金的电子衍射图 ． 根据电子衍射分析结果的分析 ， 判定

Ti２ Ni 合金的内部原子排列为正二十面体结构 ， 具有 ５ ， ３ 及 ２ 的旋转对称性 ，

属于 m３ ５ 点群 ． 准晶具有 ５ 重旋转对称性 ， 但不具有长程的平移对称性 ， 不能

用一个原胞平移复制出全部晶格 ． 目前 ， 人们已经对准晶体的结构 、 衍射特征 、
制备方法 、 准周期结构 、 对称性等进行了较为详细的研究 ．
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图 １３７ 　 Ti２ Ni二十面体准晶电子衍射图

习 　 　 题

１ １ 　 有许多金属既可形成体心立方结构 ， 也可形成面心立方结构 ． 从一种结构转变为另

一种结构时体积变化很小 ． 设体积的变化可以忽略 ， 并以 Rf 和 Rb 代表面心立方和体心立方

结构中最近邻原子间的距离 ， 试问 Rf ／ Rb 等于多少 ？
１ ２ 　 晶面指数为 （１２３） 的晶面 ABC是离原点 O 最近的晶面 ， OA 、 OB和 OC 分别与基

矢 a１ ， a２ 和 a３ 重合 ， 除 O点外 ， OA ， OB和 OC 上是否有格点 ？ 若 ABC面的指数为 （２３４） ，

　 题 １ ４ 图

情况又如何 ？

１ ３ 　 二维布拉维点阵只有 ５ 种 ， 试列举并画图表示之 ．
１ ４ 　 在六方晶系中 ， 晶面常用 ４ 个指数 （ hkil） 来表示 ， 如

图所示 ， 前 ３ 个指数表示晶面族中最靠近原点的晶面在互成 １２０°
的共平面轴 a１ ， a２ ， a３ 上的截距 a１ ／ h ， a２ ／k ， a３ ／ i ， 第 ４ 个指数

表示该晶面的六重轴 c上的截距为 c／ l ． 证明 ：

i ＝ － （h ＋ k）
并将下列用 （ hkl） 表示的晶面改用 （ hk il） 表示 ：

（０ ０ １） ， （１３３） ， （１１０） ， （３２３） ， （１００） ， （０１０） ， （２ １３）
１ ５ 　 如将等体积的硬球堆成下列结构 ， 求证球可能占据的

·５３·第 １ 章 　 晶 体 结 构



最大体积与总体积之比为 （１） 简立方 ： π／６ ； （２） 体心立方 ： ３π／８ ； （３） 面心立方 ： ２π／

６ ； （４） 六方密堆积 ： ２π／６ ； （５） 金刚石 ： ３π／１６ ．

１ ６ 　 有一晶格 ， 每一格点上有一个原子 ， 基矢 （以 nm 为单位） 为 a ＝ ３ i， b ＝ ３ j ， c ＝
１ ５（ i ＋ j ＋ k） ， 此处 i ， j ， k为笛卡儿坐标系中 x ， y ， z 方向的单位矢量 ． 问 ：

（１） 这种晶格属于哪种布拉维格子 ？

（２） 原胞的体积和晶胞的体积各等于多少 ？
１ ７ 　 六方晶胞的基矢为

a ＝ ３
２ ai ＋ a

２ j ，　 b ＝ － ３
２ ai ＋ a

２ j ，　 c ＝ ck

求其倒格子基矢 ， 并画出此晶格的第一布里渊区 ．
１ ８ 　 若基矢 a ， b ， c构成正交晶系 ， 求证 ： 晶面族 （ hk l） 的面间距为

dh k l ＝ １
h
a

２

＋ k
b

２

＋ l
c

２

１ ９ 　 用波长为 ０ １５４ ０５ nm 的 X 射线投射到钽的粉末上 ， 得到前面几条衍射谱线的布拉

格角 θ如下

序 　 　 号 １ ２ ３ ４ ５

θ／（°） １９ ６１１ ２８ １３６ ３５ １５６ ４１ １５６ ４７ ７６９

已知钽为体心立方结构 ， 试求 ：
（１） 各谱线对应的衍射晶面族的面指数 ；

（２） 上述各晶面族的面间距 ；
（３） 利用上两项结果计算晶格常数 a ．
１ １０ 　 平面正三角形 ， 相邻原子的间距为 a ， 试给出此晶格的正格矢和倒格矢 ； 画出第一

和第二布里渊区 ．
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第 2 章 　 晶体的结合

大量原子 、 分子紧密地 、 有规则地结合成晶体的原因是由于原子 、 分子之间

存在着一定的相互作用 ， 这些相互作用极大地影响甚至决定了晶体的微观结构乃

至宏观物理性质 ． 本章的主要内容就是在对晶体结合时内能变化的一般规律和原

子间相互作用力的分析的基础上 ， 阐述了不同结合类型中原子间相互作用与晶体

内能 、 晶体的微观结构和宏观物理性质之间的内在联系 ．

２１ 　 晶体的结合能

原子在结合成晶体的过程中 ， 随着原子间距的变化 ， 原子间的相互作用力会

发生变化 ， 原子之间会形成某种形式的键合从而结合成晶体 ． 晶体的结合能或内

聚能的变化规律一方面与原子间的相互作用力密切相关 ， 另一方面又联系着晶体

的晶格常数以及体积弹性模量等宏观性质 ． 因此通过对晶体结合能函数的研究 ，
有助于深入理解原子间的作用力对宏观性质的影响 ， 也可以通过宏观性质的测量

来验证原子间的作用力理论 ．

211 　 化学键

原子间的相互作用主要取决于外壳层电子 ， 也称为价电子 ． 对于大部分元素

来说 ， 内壳层电子已经闭合 ， 几乎不起作用 ， 而更深壳层的电子则完全可以忽

略 ． 为了定量地表征各种原子的化学性质 ， 引入电离能和电子亲合能来分别衡量

原子失去和得到一个电子的能力 ． 这种能力在一定程度上决定了原子在结合为晶

体时所采用的结合类型 ．
原子的电离能是使基态的原子失去最外层的一个电子所必需的能量 ， 即

基态原子 ＋ 电离能 正离子 ＋ e
电离能可以表征原子对价电子束缚的强弱 ． 电离能随原子序数的变化关系如

图 ２ １ 所示 ， 可以看到 ， 同一元素周期里 ， 电离能随原子序数不断增大 ． 惰性元

素的电离能都很大 ， 表示原子很难被激发 ， 而碱金属元素的电离能都很小 ， 所以

很容易失去价电子 ．
原子的电子亲合能是一个基态原子获得一个电子成为负离子时所放出的能

量 ， 即

基态原子 ＋ e 负离子 ＋ 电子亲合能



各种原子的电子亲合能如图 ２ ２ 所示 ． 可以看到 ， 卤素原子具有较大的电子

亲合能 ， 说明它们更易于得到一个电子 ．
为了能够综合地表征原子得失电子的能力 ， 马利肯 （Mulliken） 定义原子的

电负性为

原子负电性 ＝ ０ １８ （电离能 ＋ 电子亲和能）

图 ２ １ 　 元素的电离能

图 ２ ２ 　 元素的电子亲合能
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这里的系数 ０１８ 只是为了使 Li 的电负性为 １ 而选取的 ， 并没有特别的意

义 ． 表 ２ １ 中给出了一些原子的电子组态 、 电离能和电负性的数据 ， 可以看到电

负性在一个周期内由左到右不断增强 ， 周期表由上到下 ， 负电性逐渐减弱 ； 周期

表愈往下 ， 一个周期内负电性的差别也愈小 ． 需要注意的是 ， 原子的电负性有不

同的定义方式 ， 除马利肯的定义外 ， 还有鲍林 （Pauling） 、 菲利蒲 （Phillips） 等

定义的方式 ． 不同定义所得到的负电性数值是不相同的 ， 但具有基本上相同的变

化趋势 ．

表 2 1 　 部分原子的核外电子排布规律

序

数

元

素

K L M
１s ２s ２ p ３ s ３p ３d

电离能

／eV
电负性

／eV
序

数

元

素

K L M N
１s ２ s ２p ３ s ３p ３d ４ s ４p ４d ４ f

电离能

／eV
电负性

／eV
１ H １ １３ ６ ２ １ １９ K ２ ２ ６ ２ ６ １ ４ ３４ ０ ８

２ He ２ ２４ ６ ２０ Ca ２ ２ ６ ２ ６ ２ ６ １１ １ ０

３ Li ２ １ ５ ３９ １ ０ ２１ Sc ２ ２ ６ ２ ６ １ ２ ６ ５４ １ ３

４ Be ２ ２ ９ ３２ １ ５ ２２ T i ２ ２ ６ ２ ６ ２ ２ ６ ８２ １ ６

５ B ２ ２ １ ８ ３０ ２ ０ ２３ V ２ ２ ６ ２ ６ ３ ２ ６ ７４ １ ９（５ ＋ ）

６ C ２ ２ ２ １１ ３ ２ ５ ２４ Cr ２ ２ ６ ２ ６ ５ １ ６ ７７ ２ ２（４ ＋ ）

７ N ２ ２ ３ １４ ５ ３ ０ ２５ Mn ２ ２ ６ ２ ６ ５ ２ ７ ４３ １ ５（４ ＋ ）

８ O ２ ２ ４ １３ ６ ３ ５ ２６ Fe ２ ２ ６ ２ ６ ６ ２ ７ ８７ １ ８（３ ＋ ）

９ F ２ ２ ５ １７ ４ ４ ０ ２７ Co ２ ２ ６ ２ ６ ７ ２ ７ ８６ １ ７

１０ Ne ２ ２ ６ ２１ ６ ２８ Ni ２ ２ ６ ２ ６ ８ ２ ７ ６４ １ ８

１１ Na ２ ２ ６ １ ５ １４ ０ ９ ２９ Cu ２ ２ ６ ２ ６ １０ １ ７ ７３ ２ ０（２ ＋ ）

１２ M g ２ ２ ６ ２ ７ ６５ １ ２ ３０ Z n ２ ２ ６ ２ ６ １０ ２ ９ ３９ １ ５

１３ Al ２ ２ ６ ２ １ ５ ９９ １ ５ ３１ Ga ２ ２ ６ ２ ６ １０ ２ １ ６ ００ １ ５

１４ Si ２ ２ ６ ２ ２ ８ １５ １ ８ ３２ Ge ２ ２ ６ ２ ６ １０ ２ ２ ７ ９０ １ ８

１５ P ２ ２ ６ ２ ３ １０ ５ ２ １ ３３ A s ２ ２ ６ ２ ６ １０ ２ ３ ９ ８１ ２ ０

１６ S ２ ２ ６ ２ ４ １０ ４ ２ ５ ３４ Se ２ ２ ６ ２ ６ １０ ２ ４ ９ ７５ ２ ４

１７ Cl ２ ２ ６ ２ ５ １３ ０ ３ ０ ３５ Br ２ ２ ６ ２ ６ １０ ２ ５ １１ ８ ２ ８

１８ A r ２ ２ ６ ２ ６ １５ ８ ３６ K r ２ ２ ６ ２ ６ １０ ２ ６ １４ ０

由于不同原子得失电子的能力不相同 ， 所以不同的原子之间可能通过外层价

电子的转移形成正 、 负离子 ， 依靠正 、 负离子间的静电吸引作用稳定地结合成分

子 ， 这种结合形式称为离子键 （ ionic bond） ． 典型的 ， 由于碱金属的电离能低和

卤素原子的亲和能高 ， 这两种元素很容易形成离子键的分子 ．
然而 ， 许多分子中原子的结合并不存在明显的电子转移 ， 而是两个原子共

用电子 ， 这种结合形式称为共价键 （ valence bond） ， 是原子结合最基本的方式

之一 ． 共价成键的想法出现得很早 ， 在量子力学出现之前 ， G N Lew is 就提

出了电子配对成键的概念 ， I Lagmuir 提出了 ８ 电子结构稳定的说法 ． 从经典

的物理图像来看 ， 电子配对后出现在两个原子中间区域可以抵消原子核间部分

的库仑斥力并且产生静电吸引作用 ， 因而有利于降低系统的能量 ， 使得分子稳
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定存在 ． 但只有通过量子力学的定量描述和精确计算 ， 才能正确地理解共价键

的物理本质 ．
海特勒 （Heitle r） 和伦敦 （London） 用量子力学方法计算了 H ２ 分子能量 E

与两个 H 原子核距离 r 之间关系 ， 如图 ２３ 所示 ． 量子力学的结果表明 ， 如果两

个 H 原子的两个电子自旋反向 ， 当两个原子接近时 ， H２ 分子能量将降低 ， 曲线的

极小值对应于分子的平衡间距 ， 电子对集中分布在两个原子之间 ， 如图 ２３ （b）
所示 ， 称为成键态 ； 如果两个电子的自旋平行 ， 当两个原子接近时 ， 系统能量将

一直增加而不出现极小值 ， 说明没有稳定的结合状态 ， 两个原子之间区域出现电

子的概率减小 ， 如图 ２ ３ （a） 所示 ， 称为反键态 ．

图 ２ ３ 　 氢分子的能量曲线

HeitlerLondon 方法考虑了 H２ 分子中两个电子的相互作用 ， 这在处理由更复

杂的原子结构合成的分子时是十分困难的 ． 对于复杂分子 ， 常用的比较成功的方法

有分子轨道法 （molecular orbital method） 及价键法 （valence bond method） ．
分子轨道法是一种基于单电子近似的方法 ． 电子间的库仑相互作用被忽略或

者被计入一个分子的自洽场中 ， 并认为电子由整个分子所共有 ． 利用原子轨道的

线性组合构造出分子轨道 ， 然后求解分子轨道的能级 ． 利用分子轨道法求解 H ２

分子的结果也同样出现了成键态和反键态 ， 同样说明共价键的出现有利于能量的

降低 ．
价键法同时考虑两个电子在可能的原子轨道上的分布 ． 原子中未成对的电子

可以和另一原子中一个自旋相反的未成对的电子配对 ， 配对电子的轨道重叠形成

一个键合方式 ， 导致体系的能量下降 ． 如两个相同的原子靠共有一对自旋相反的

电子键合的类型称为共价键 ． 当两个原子不同类时 ， 键合中还包含有离子键的成
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分 ． 需要注意的是 ， 原子结合时并非只是纯粹的离子键或共价键 ， 更多时候的成

键是二者的混合形式 ， 即共有电子对偏向于负电性大的原子一方 ． 设由 AB 原子

组成化学键 ， 其化学键中共份键的比例可由下式决定

p ＝ exp － （EA － EB ）２

４ （２１）

式中 ， EA ， EB 分别是 A ， B 原子的电负性 ．
满壳层电子结构的原子之间靠范德瓦耳斯力结合 ， 相应形成的键称为范德瓦

耳斯键 （van der Waals bond） 或分子键 （molecular bond） ． 当氢原子与其他原

子结合时 ， 由于氢原子的特点 ． 会形成特殊的键合方式 ——— 氢键 （hydrogen
bond） ． 金属原子结合时 ， 其外层的价电子常常形成自由电子而可以在整个晶体

之间运动 ． 失去了价电子的金属阳离子为自由电子所联系 ， 从而形成了金属键

（metal bond） ．

212 　 晶体结合能的一般规律

晶体结合的过程就是原子之间互相靠近 、 相互作用不断增强 、 晶体内能发生

变化的过程 ． 从能量的角度看 ， 随着温度的降低和原子间距的减少 ， 原子结合为

晶体之后晶体的内能会降低 ． 这从物质由气体凝结为液体以及由液体凝结为固体

时都会放热也可以看出来 ． 另一方面 ， 已经形成的晶体是很难被压缩的 ， 这说明

晶体体积进一步收缩时 ， 晶体的内能将快速地上升 ．
实际晶体中各个原子之间总是同时存在吸引力 f吸 引 和排斥力 f排 斥 ， 如图 ２４

所示 ． 原子之间的吸引力和排斥力都是原子间距 r 的函数 ． 但 f吸 引 比 f排 斥 衰减得

慢些 ， 是长程作用力 ， 仅当 r 很小时 ， f排 斥 才发生作用 ， 是一种短程力 ． 当 r ＝
r０ 时 ， f 吸 引 ＝ f 排 斥 ， 方向相反 ， 此时 ， 原子间合力为零 ， 原子处于平衡状态 ． 当

r ＞ r０ 时 ， f吸 引 ＞ f排 斥 ， 此时 ， 原子间合力表现为吸引力 ． 当 r ＜ r０ 时 ， f 吸 引 ＜
f 排 斥 ， 此时 ， 原子间合力表现为排斥力 ．

晶体中两个原子间的结合能 u是原子间距 r 的函数

u ＝ u吸 引 （ r） ＋ u排 斥 （ r） （２２）

u吸 引 （ r） ＝ － a
rm ，　 u排 斥 （ r） ＝ b

rn （２３）

其中 ， u吸 引 （ r） 和 u排 斥 （ r） 分别是吸引力和排斥对晶体结合能的贡献 ． 式中的

m ， n ， a ， b都是大于零的常数 ． 能量的零点取在 r → ∞ 处 ， 即将晶体被分为各

个孤立的原子时的能量为能量的零点 ． 由式 （２２） 可以求出原子间的相互作用

力大小为

f（ r） ＝ － du
d r ＝ － ma

rm ＋ １ － nb
rn ＋ １ （２ ４）

　 　 从图 ２４ 中可以看出 ， 势能函数 u（ r） 有一个极小值存在 ． 在 r０ 处 ， 由于吸
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２ ４ 　 原子的互作用势能 u 和原子互作用力大小 f 与原子间距 r 的关系

引力和排斥力相抵消 ， f（ r０ ） ＝ ０ ， 即有

du（ r）
d r r ＝ r０

＝ ０ （２ ．５）

d２ u（ r）
d r２ r ＝ r０

＞ ０ （２ ．６）

　 　 由此可以求出原子间的平衡距离 r０ 为

r０ ＝ bn
am

１
n － m

（２ ．７）

将 r０ 代入式 （２６） ， 有

　 d２ u（ r）
d r２ r ＝ r０

＝ － m（m ＋ １）a
rm ＋ ２
０

＋ n（n ＋ １） b
rn ＋ ２
０

＝ m（m ＋ １）a
r m ＋ ２
０

n － m
m ＋ １ ＞ ０ 　 （２ ．８）

　 　 由式 （２８） 可知 ， n ＞ m ， 表明随距离的增大 ， 排斥力要比吸引力更快地衰

减 ， 故排斥力是短程作用力 ．

在 r０ 附近 ， 无论什么原因使得原子间距增大或缩小 ， 晶体的内能都会增大 ，
即晶体的内能在 r ＝ r０ 处具有最小值 Uc ， 其值为负值 ． 表明当各个孤立的原子结

合为晶体并到达平衡状态时 ， 晶体的能量将下降 ｜ Uc ｜ ， 这就是晶体平衡状态

的结合能 ． ｜ U c ｜ 越大 ， 相应的晶体也越稳定 ． 原子间的平衡距离 r０ 与晶格常

数有关 ， 而原子间最大吸引力与晶体的抗张强度有关 ．

213 　 晶体结合能的性质

晶体结合能计算的经典方法是将晶体总的互作用势能视为原子间的互作用势

能之和 ， 所以先计算两个原子之间的互作用势能 ， 然后再考虑晶格结构的因素 ，
综合起来就可以求得晶体的总势能 ．

假设已知晶体中任意两原子的互作用势能为 u（ rij ） ， 则由 N 个原子组成的晶
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体总的结合能函数为

U（ r） ＝ １
２ ∑

N

i
∑
N

j
′u（ ri j ） 　 　 （ i ≠ j） （２ ．９）

式中引入 １
２ 因子是由于 u（ rij ） 与 u（ r ji ） 是同一个互作用势能被计算了两次 ．

因为晶体内部的原子比表面的原子有更多相互作用的近邻原子 ， 所以两种原

子对晶体结合能的贡献有差别 ， 但由于表面层原子的数目比晶体内部的原子数目

少得多 ， 所以可以认为所有的原子都是相同的 ， 因此式 （２９） 可以进一步简化

为

U（ r） ＝ N
２ ∑

j
′u（ r１ j ） 　 　 （ j ≠ １ ，j ＝ ２ ，３ ，… ，N） （２１０）

　 　 如果已知结合能函数的形式 ， 可以计算体积弹性模量 、 抗张强度等晶体宏观

性质 ． 下面就以三维晶格为例进行推导 ．
设在体积 V 内有 N 个原胞 （或原子） ， 每个原胞的体积是 v ， 应与 r３０ 成正

比 ； 又令 U 代表 N 个原胞总的结合能 ， 而 u（ v） 代表晶格中每个原胞的平均势

能 ， 则

U ＝ Nu（ v） （２ ．１１）
V ＝ Nv ＝ N · β· r３０ （２ ．１２）

这里 β是与晶体的几何结构有关的参数 （对于简立方的简单格子 ， β＝ １ ； 对于面

心立方的简单格子 ， β＝ ２／２ ； 对于体心立方的简单格子 ， β＝ ４ ３／９） ．
由热力学 ， 晶体的体积弹性模量 K 的定义为

K ＝ － V  P
 V T

（２１３）

式中 ， V 为晶体的体积 ； P 为压力 ； T 为温度 ． 压力 P 与晶体的内能 U 有下面

的关系

P ＝ － U
V ＝ － U

 r
 r
V （２ ．１４）

所以 ， 晶体的体积弹性模量可以表示为

K ＝ V ２ U
V２ ＝ V ２ U

 r２
 r
V

２

（２ ．１５）

　 　 由式 （２９） 和式 （２１２） ， 可得平衡状态时的晶体的体积弹性模量为

K ＝ １
９ N · β· r０

２ U
 r２ r ＝ r０

（２ ．１６）

　 　 晶体能承受的最大张力叫抗张强度 ． 显然这最大张力就相应于晶格中原胞间

的最大引力 ， 即

－ P ＝ u
 v vm

（２ ．１７）
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vm 由下式决定

２ u
 v２ v m

＝ ０ （２ ．１８）

　 　 晶体的内能越大 ， 相应的晶体也越稳定 ， 原子间的相互作用越大 ． 要使它们

分开将需要更大的能量 ． 由此可见 ， 晶体内能较大的晶体 ， 只有在较高的温度下

才能转化为液体 ． 这就是说 ， 内能高的晶体其熔点也必然较高 ．

２２ 　 离子键与离子晶体

221 　 离子对的形成与离子晶体的结构

离子晶体中 ， 维持晶体稳定存在的吸引力来源于正 、 负离子间的库仑作用

力 ， 而排斥力则来源于基于泡利不相容原理的排斥作用 ． 例如 ， NaCl 晶体的结

合就是靠 Na ＋ 和 Cl － 离子之间的库仑吸引作用 ． 虽然具有相同电性的离子之间存

在着排斥作用 ， 但由于在离子晶体的典型晶格 （如 NaCl 晶格 、 CsCl 晶格） 中 ，
正负离子相间排列 ， 使每一种离子都以异号的离子为近邻 ， 因此 ， 库仑作用的总

效果是吸引性的 ． 典型离子晶体中的正 、 负离子都具有满壳层的结构 ． 当两个满

壳层的离子相互靠近到它们的外层电子云发生显著重叠时 ， 就会产生强烈的排斥

作用 ．
现以 Na 原子和 Cl 原子为例 ， 说明离子对是如何形成的 ． 由于 Na 原子对电

子的束缚力较弱 ， 而 Cl 原子对电子的束缚力较强 ， 因此 ， 当 Na 原子和 Cl 原子

靠近时 ， 电子就会从 Na 原子转移到 Cl 原子 ， 从而形成 Na ＋ 和 Cl － ． 对于由 Na
原子和 Cl 原子组成的系统 ， 有

Na ＋ Cl ＋ （W Na
电 离 － W C l

亲 合 ） Na＋ ＋ Cl－ （２ ．１９）

式中 ， W N a
电 离 是 Na 原子的电离能 ， 为 ５１４ eV ， 而 W Cl

亲 合 是 Cl 原子的电子亲合能 ，

为 ３ ７ eV ． 当正 、 负离子间距为 r０ 时 ， 吸引能和排斥能之和达到最小值 ， 故当

Na ＋ 和 Cl － 组成距离为 r０ 的离子对时 ， 可以释放出能量 ｜ u吸 引 （ r０ ）｜ － u排 斥 （ r０ ） ，
即

Na＋ ＋ Cl－ Na ＋ Cl－ ＋ | u吸 引 （ r０ ） | － u排 斥 （ r０ ） （２ ．２０）
式 （２１８） 变为

Na ＋ Cl Na＋ Cl－ ＋ | u吸 引 （ r０ ） | － u排 斥 （ r０ ） － （W N a
电 离 － W C l

亲 合 ） （２ ．２１）

上式表明 ， 当一对中性的 Na 原子和 Cl 原子结合成 Na ＋ Cl － 离子对时 ， 可以释放

出能量

u解 离 ＝ Na ＋ Cl － Na＋ Cl－ ＝ | u吸 引 （ r０ ） | － u排 斥 （ r０ ） － （W N a
电 离 － W C l

亲 合 ）

（２ ．２２）
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　 　 如果以一对中性的孤立的无相互作用的 Na 原子和 Cl 原子的内能为能量的

零点 ， 则 Na ＋ Cl － 离子对的内能即为 － u解 离 ． 对于 Na ＋ Cl － ， 如果 r０ ＝ ０ ２５ nm ，
可以计算出

| u吸 引 （ r０ ） | ＝ ５ ．７ eV ，　 u排 斥 （ r０ ） ＝ ０ ．２ eV ，
u解 离 ＝ ５ ．７ － ０ ．２ － （５ ．１４ － ３ ．７） ＝ ４ ．０６（eV）

　 　 因此 Na ＋ Cl － 离子对的形成是稳定的 ． 如果大量离子结合在一起 ， 形成离子

晶体 ， 这要求每个离子的最近邻都是异号离子 ， 相互间存在吸引能 ． 当大量的

正 、 负离子组成离子晶体时 ， 应遵循以下原则 ： ① 每个离子的最近邻都应是异号

离子 ； ② 在满足条件 ① 的前提下 ， 配位数越大越好 ． 对于 MX （M 为阳离子 ， X
为阴离子） 型的离子晶体 ， 其典型的晶体结构有 ３ 种 ： 氯化铯型结构 、 氯化钠型

结构和闪锌矿型结构 （参见 １ ５ 节） ． 在氯化铯型结构中的阳 、 阴离子的配位数

都是 ８ ， 在氯化钠型结构中的阳 、 阴离子的配位数都是 ６ ， 在闪锌矿型结构中的

阳 、 阴离子的配位数都是 ４ ． 离子结合时究竟组成何种晶体 ， 主要由阳 、 阴离子

半径的相对大小来决定 ． 研究表明 ． 如以 rC 代表阳离子半径 ， rA 代表阴离子半

径 ， 则当 ０ ４１４ ＞ rC ／ rA ＞ ０ ２２５ 时 ， 为闪锌矿型结构 ；０ ７３２ ＞ rC ／ rA ＞ ０ ４１４ 时 ，
为氯化钠型结构 ； rC ／ rA ＞ ０ ７３２ 时 ， 为氯化铯型结构 ． 表 ２ ２ 列出了部分离子

晶体的离子半径比及它们的晶体结构 ． 当然 ， 由于实际情况比较复杂 ， 离子晶体

的结构不仅与离子半径 ， 还与其他的因素有关 ． 表中的 RbF ， ZnS 及 CuCl 等就

是很好的例子 ．

表 2 2 　 部分离子晶体的及晶体结构类型

离子晶体 阳离子与阴离子的半径比 rC ／ rA 晶体结构

CsCl ０ ９０９ １

CsBr ０ ８３３
氯化铯结构

NaCl ０ ５２６

NaBr ０ ５

KCl ０ ７１４

RbF １ １１１

氯化钠结构

Zn S ０ ４３５

BeS ０ １９６

CuCl ０ ５２６

闪锌矿结构

222 　 离子晶体的结合能

离子晶体主要依靠吸引较强的静电库仑力而结合 ， 其结构十分稳固 ， 结合能

的数量级约在 ８００ kJ／mol ． 结合的稳定性导致了其导电性能差 、 熔点高 、 硬度高

和膨胀系数小等特性 ． 离子晶体结合能的经典理论是由玻恩 、 马德隆 （Mad
lung） 等人在量子力学之前就已经建立了 ． 他们根据离子的满壳层结构 ， 近似地
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把组成离子晶体的正 、 负离子看作是球形对称的 ， 因此可以把它们作为点电荷来

处理 ．
对于典型的 NaCl 型离子晶体 ， 两离子之间的互作用势可以表示为

u（ ri j ） ＝  e２
４πε０ rij ＋ b

r ij
（２ ．２３）

将上式代入式 （２１０） ， 晶体总的结合能为

U ＝ － N
２ ∑

j
′  e２

４π ε０ r１ j
＋ N

２ ∑
j

b
r n
１ j

（２ ．２４）

　 　 式 （２２３） 括号中正 、 负号分别对应于同种离子和异种离子间的互作用势

能 ． ε０ 为真空介电常数 ， e 为电子电荷 ， r１ j 为原子 １ 与其他各原子之间的距离 ．
N 为晶胞数 ， n 和 b 为常数 ． 设最近邻离子间的距离为 R ， 则 r１ j 可表示为

r１ j ＝ a１ j R （２ ．２５）
　 　 于是晶体总的库仑吸引能为

Ue ＝ － N
２

e２
４ πε０ R ∑

j
′ ± １

a１ j
（２ ．２６）

　 　 引入马德隆常数 M ， 其定义为

M ≡ ∑
j
′ ± １

a１ j
（２ ．２７）

　 　 显然 M 是一个仅与晶体几何结构有关的常数 ． 对于 NaCl 结构 ， 有

M ＝ ６ － １２
２

＋ ８
３
－ ６

４
＋ ２４

５
－ … ＝ １ ．７４８

表 2 3 　 几种离子晶体结构的 M 值

晶体结构 M

氯化钠型结构 １ ７４８

氯化铯型结构 １ ７６３
闪锌矿 （ZnS 立方系） １ ６３８

纤锌矿 （ZnS 六方系） １ ６４１
萤石 （C aF２ ） ５ ０３９

金红石 （ TiO２ ） ４ ８１６

　 　 由于库仑力的长程性 ， 式 （２２７） 收敛

是很慢的 ． 为此 ， 马德隆发展了专门的数学

方法来计算 M ， 表 ２３ 给出了几种常见离

子晶体结构的马德隆常数值 ．
离子 的 排 斥 势 通 常 可 以 唯 象 地 用

cexp（ － r／ρ）或 br － n 形式的势能函数来表征 ．
前一种形式能较为精确地描述排斥能随 r 减
小而陡峻上升的特点 ； 而后一种形式尽管较

为粗略 ， 却具有计算简便的优点 ． 此处我们采用后一种形式 ， 于是离子晶体的排

斥能为

UR ＝ N
２ ∑

j
′ b
rn
１ j

＝ N
２

１
Rn ∑

j
′ b
an

１ j
＝ N

２
B
Rn （２ ．２８）

B ＝ ∑
j
′ b
an

１ j
（２ ．２９）

式中 ， B 和 n 为与晶体有关的参量 ， 一般不能由理论来进行计算 ， 但可由实验
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确定 ．
由以上的讨论 ， NaCl 型离子晶体的内能函数为

U（ R） ＝ Ue （ R） ＋ U R （R） ＝ － N
２

Me２
４ πε０ R － B

Rn （２ ．３０）

　 　 利用式 （２３０） 所给出的 NaCl 型离子晶体的内能函数 ， 根据式 （２７） 及

式 （２１６） 可得到 NaCl 型离子晶体的最近邻离子间距离 R０ 及体积弹性模量 K

R０ ＝ ４ πε０ nB
Me２

１
n － １

（２ ．３１）

K ＝ Me２ （n － １）
７２πε０ R４

０
（２ ．３２）

　 　 由于 R０ 可由 X 射线衍射实验确定 ， 体弹性模量 K 可由力学实验测定 ， 因

此 ， 通常利用式 （２３１） 和式 （２３２） 来决定 B 和 n ， 即

B ＝ Me２
４πε０ nR

n － １
０ （２ ．３３）

n ＝ １ ＋ ７２πε０ R４
０

Me２ K （２ ．３４）

　 　 表 ２ ４ 给出了几种离子晶体的 R０ ， K 和 n 的数值 ．

表 2 4 　 几种离子晶体的 R０ ， K 和 n 值

离子晶体 R０ ／ 樻 K／１０１０ Pa n

NaCl ２ ８２ ２ ４０ ７ ７７

NaBr ２ ９９ １ ９９ ８ ０９

KCl ３ １５ １ ７５ ８ ６９

KBr ３ ３０ １ ４８ ８ ８５

RbCl ３ ２９ １ ５８ ９ １３

RbBr ３ ４３ １ ３０ ９ ００

将式 （２２８） 代入式 （２２７） 可以求出离子晶体在平衡时的结合能为

Eb ＝ － U（ R０ ） ＝ NMe２
８πε０ R０

１ － １
n （２ ．３５）

显然 ， 式 （２３５） 中前一项表示库仑能对结合能的贡献 ， 而后一项代表排斥能的

贡献 ． 由表 ２ ４ 可见 ， 常见的离子晶体 n值的数量远大于 １ ， 所以离子晶体平衡

时其能量主要为库仑能 ． 表 ２ ５ 中给出了几种离子晶体结合能理论值与实验值的

对照 ， 二者是基本吻合的 ． 这说明将离子晶体中的离子视为点电荷是合理的 ， 晶

体结合的主要吸引作用来自于静电库仑作用 ． 离子键的特点是结合力大 、 非方向

性 、 高配位数 、 高熔点 、 低温不导电而高温以离子导电为主 ．
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表 2 5 　 几种离子晶体的结合能

离子晶体 NaCl NaBr KCl NaI KBr
Eb ／（kJ／mol） 理论值 ７７２ ７３９ ７０１ ６９５ ６７７

实验值 ７６５ ７２６ ６８８ ６９７ ６５４

２３ 　 共价键与共价晶体

231 　 共价键的饱和性与方向性

依靠共价键形成的晶体 ， 称为原子晶体或共价晶体 ． 元素周期表中第 Ⅳ 族元

素 C （金刚石） ， Si ， Ge ， Sn （灰锡） 的晶体就是这类晶体的典型代表 ． 共价键

的特点是结合力大 、 空间方向性 、 低配位数 、 硬度大 、 脆性大 、 熔点高 ． 多数陶

瓷 、 半导体 、 聚合物材料等均为共价键结合 ．
按照泡利不相容原理 ， 当原子中的电子一旦配对后 ， 便不能再与第三个电子

配对 ， 因此当一个原子与其他原子结合时 ， 能够形成共价键的数目有一个最大

值 ． 这个最大值取决于它所含有的未配对的电子数 ． 对于外壳层为 ns 及 np 的原

子而言 ， 原子的满壳层电子数为 ８ ， 如果原子的价电子数 N 小于满壳层电子数的

一半 ， 即 N ＜ ４ 时 ， 这些电子都可称为自旋未配对的电子 ． 这时这种原子最多可

以形成 N 个共价键 ． 如果原子的价电子数 N ≥ ４ ， 则最多可以有 （８ － N） 个未

配对的电子 ， 因此最多可以形成 （８ － N） 个共价键 ． 这个特性称为共价键的饱

和性 ．
价键理论指出原子外壳层中的诸电子对 ， 由于斥力的作用会互相回避 ， 以保

持尽可能远的距离 ． 另一方面 ， 当两原子未配对的自旋相反的电子在结合成共价

键时 ， 电子云会发生交叠 ． 根据 HeitlerLondon 方法对氢分子结合的处理结果 ，
电子云交叠越厉害 ， 共价键结合就越稳固 ． 因此两个原子在以共价键结合时 ， 必

定选取电子云交叠密度最大的方位 ， 这就是共价键具有方向性的原因 ．
例如 ， 氮原子的 ３ 个未配对电子为 ２p 电子 ， 它们分别处于 ３ 个互相垂直

的 ２px ， ２p y ， ２p z 轨道上 ， 而电子云在这 ３ 个方向上的分布呈哑铃状 ， 而氢原

子的 １ s 电子云是球对称的 （参见图 ２ ５） ． 所以当形成 NH３ 分子时 ， ３ 个氢原

子便分别沿着 x ， y ， z 轴与氮原子形成 ３ 个共价键 ， 这 ３ 个共价键的夹角均

为 ９０° ．
但用原子轨道解释分子键角并非总是成立的 ， 例如 C 原子的 ４ 个价电子有 ２

个是处于 ２s 轨道上 ， 另外 ２ 个处于能量略高一些的 ２p （２p x ， ２p y 或 ２p z ） 轨道

上 ， 应该只能形成 ２ 个 p 轨道的键 ， 但 CH ４ 分子的 ４ 个键却是完全对称的 ． 为

此 ， 鲍林提出了杂化轨道的概念 ，能量相近的电子轨道可以通过线性组合形成
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图 ２５ 　 s ， p ， d 电子云分布示意图

新的轨道 ． 在 CH ４ 分子中 ， C 原子的 ２s 和 ２p 轨道组合成新的 ４ 个 sp３ 杂化轨道

　
ψ１ ＝ １

２ （ φ２ s ＋ φ２ p x ＋ φ２ p y ＋ φ２ p z ） ，　 ψ２ ＝ １
２ （φ２ s ＋ φ２ p x － φ２ p y － φ２ p z ）

ψ３ ＝ １
２ （ φ２ s － φ２ p x ＋ φ２ p y － φ２ p z ） ，　 ψ４ ＝ １

２ （φ２ s － φ２ p x － φ２ p y ＋ φ２ p z ）
　 （２３６）

　 图 ２ ６ 　 碳原子的 sp３

　 杂化轨道

　 　 这样的 ４ 个轨道是等同的 ， 在空间中的取向与 CH４

分子的 ４ 个键恰好吻合 ， 如图 ２ ６ 所示 ．
尽管杂化后 C 原子的能量比基态提高了 ， 但成键数

目的增加使得共价键形成时能量的下降足以补偿轨道杂

化的能量 ． 在苯 （C６ H６ ） 等分子中的碳原子还有另一种

杂化轨道 ， 是一个 s 轨道与两个 p 轨道组合 ， 称为 sp２

杂化 ． 这 ３ 个 sp２ 轨道处于同一平面上 ， 夹角为 １２０° ，
而剩下的一个 p 轨道则与此平面成 ９０° ．

232 　 共价晶体的结构

　 　 共价键的饱和性和方向性 ， 决定了共价晶体的空间结构 ． 最典型的例子是 Ⅳ
族元素 C ， Si ， Ge 所形成的共价晶体的结构 ． 它们都有 ４ 个价电子 ， 因此可以

形成 ４ 个共价键 ， 即配位数为 ４ ． 而根据方向性 ， 这 ４ 个未配对的电子通常会发

生 sp３ 杂化 ， 形成四面体键 ． 由四面体键形成的共价晶体为金刚石结构 ， 如图

１１５ 所示 ． 除了由碳形成金刚石 ， 锗 、 硅晶体也具有金刚石结构 ， 锡在 １３ ℃ 以

下稳定的相也具有金刚石结构 ， 称为灰锡 ． 金刚石结构直接反映了共价结合的

特点 ．
前面曾提到碳原子还有一种 sp２ 杂化 ， ３ 个成键轨道在同一平面上 ． 理论上

认为依靠这种杂化轨道只能形成二维的原子层而不是三维的晶体 ． 这种特点恰好
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图 ２ ７ 　 石墨的结构 　

就存在于石墨的结构中 ． 常温下稳定的石墨是层状结

构 ， sp２ 杂化构成平面六角网络 ． s 电子和 ２ 个 p 电子

组合成夹角为 １２０°的 ３ 个键 ， 另一个 p 电子轨道与此

平面垂直 ， 也形成 CC 之间弱的共价键 ． 而碳原子层

之间通过范德瓦耳斯作用结合在一起 ， 如图 ２７ 所

示 ． 石墨体是 多种结合形 式构成晶 体的典型例 子

之一 ．
当同种原子间组成共价键时 ， 由于两个原子的

电负性相同 ， 它们对电子的吸引力相同 ， 因此形成

共价键后配对电子对在两个原子之间出现的概率相

同 ， 原子之间不会出现偶极矩 ． 这种键称为非极性

键 ． 当两种不同元素的原子间组成共价键时 ， 由于两种原子的电负性不同 ， 它

们对电子的吸引力不同 ， 因此形成共价键后配对电子对在两个原子之间出现的

概率不同 ， 配对电子在电负性较大的原子附近出现的概率较大 ， 原子之间会出

现偶极矩 ． 这种键称为极性键 ． 由极性键结合的晶体称为极性晶体 ． 极性键可

以看成是由部分共价键与部分离子键结合的混合键 ． 离子键则可以看成是极性

最强的极性键 ．

233 　 共价晶体的结合能

由于共价晶体的结合能的计算必须采用量子力学的方法进行计算 ， 因此式

（２６） 不再适合计算共价晶体结合能 ． 根据局域密度泛函理论计算的共价晶体的

结合能 、 晶格常数 、 体积弹性模量与实验符合得相当好 ， 成为近年来电子理论中

的一项重要成就 ， 如表 ２ ６ 所示 ．

表 26 　 共价晶体结合能的计算结果与实验的比较

晶格常数 结合能 体积弹性模量

计算值 ３ ６０３ 樻 ７ ５８ eV／原子 ４ ３３ × １０１１ Pa
C 实验值 ３ ５６７ 樻 ７ ３７ eV／原子 ４ ４３ × １０１１ Pa

％ 误差 １ ％ ３ ％ － ２ ％

计算值 ５ ４５１ 樻 ４ ６７ eV／原子 ０ ９８ × １０１１ Pa
Si 实验值 ５ ４２９ 樻 ４ ６３ eV／原子 ０ ９９ × １０１１ Pa

％ 误差 ０ ４ ％ １ ％ － １ ％

计算值 ５ ６５５ 樻 ４ ０２ eV／原子 ０ ７３ × １０１１ Pa
Ge 实验值 ５ ６５２ 樻 ３ ８５ eV／原子 ０ ７７ × １０１１ Pa

％ 误差 ０ ２ ％ ４ ％ － ５ ％
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２４ 　 金属键与金属晶体

241 　 金属键结合

第 Ⅰ 族 、 第 Ⅱ 族元素及过渡元素结合为固体时都是典型的金属晶体 ， 其最基

本的共同特点是原子的最外层有 １ 或 ２ 个束缚很弱的价电子 ． 当组成晶体时每个

原子的最外层电子都不再属于某个原子 ， 而为所有原子所共有 ， 因此可以形象地

认为 ， 失去了最外层价电子的离子实 “沉浸” 在由价电子组成的 “电子气” 中 ．
金属键的特点是结合力大 、 非方向性 、 高配位数 、 高密度 、 导电率高 、 延展

性好 ．
金属性结合中的吸引力就来自于正离子实与负电子气之间的库仑相互作用 ．

这种吸引作用在本质上与共价键是类似的 ， 只不过共价键中的电子是为成键原子

所共有 ， 而金属晶体的价电子为整个晶体所共有 ． 前面介绍的对 H２ 分子的量子

力学分析已经说明这种 “共有化” 是有利于系统能量降低的 ． 或者从另一方面来

理解 ， 由于原来属于各原子的价电子不再束缚在原子上 ， 而转变为在整个晶体内

运动 ， 它们的波函数遍及于整个晶体 ， 价电子的动能与自由原子相比会有所降

低 ， 这也表现为吸引作用 ．
金属性结合的排斥作用有两个来源 ： 当体积缩小 ， 共有化电子密度增加的同

时 ， 它们的动能将增加 ， 根据托马斯费米统计方法 ， 动能正比于 （电子云密

度）２／ ３ ； 另外 ， 当原子实相互接近到它们电子云发生显著重叠时 ， 也将和离子晶

体一样 ， 产生强烈的排斥作用 ， 这是泡利不相容原理的结果 ．
金属性的结合方式导致了金属的共同特性 ． 例如导电性 、 导热性 、 金属光泽

都是和共有化电子可以在整个晶体内自由运动相联系的 ． 金属具有很大的塑性 ，
可以经受相当大的塑性形变 ， 这是由于金属性结合没有方向性要求的缘故 ． 不同

金属元素之间很容易依靠金属性结合形成合金固熔体 ， 它们和一般化合物不同 ，
所包含不同元素的比例不是严格限定的 ， 而可以有一定的变化范围 ， 甚至可以按

任意比例形成合金 ．

242 　 金属的晶体结构

因为金属结合主要依靠带负电的电子云与带正电荷的正离子之间的库仑引

力 ， 而这种引力是没有方向性的 ． 因此 ， 金属键没有方向性和饱和性 ， 对晶体结

构没有特殊的要求 ， 只要求排列最紧密 ， 这样势能最低 ， 结合最稳定 ． 因此大多

数金属采用立方密积 （面心立方结构） 或六角密积 ， 配位数均为 １２ ， 前者如

Cu ， Ag ， Au ， Al 等 ， 后者如 Be ， Mg ， Zn ， Cd 等 ， 少数金属具有体心立方结
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构 ， 例如 Li ， Na ， K ， Rb ， Cs ， Mo ， W 等 ， 配位数为 ８ ．

243 　 金属的结合能

金属晶体结合能的计算是相当复杂的问题 ， 必须采用量子力学的方法进行计

算 ， 这涉及电子的能带结构 ， 以及电子关联作用所引起的修正 ． 根据 Hoben
berg ， Lohn 和 Shan （沈吕九） 发展的局域密度泛函理论 ， 计算得到的晶格常

数 、 结合能和体积弹性模量与实验结果相当一致 ， 如表 ２ ７ 所示 ．

表 2 7 　 典型金属的结合能 、晶格常数和体积弹性模量

材 　 料
结合能／（Ry／原子）

实 　 验 理 　 论

晶格常数／原子单位

实 　 验 理 　 论

体积弹性模量 ／１０１１ Pa
实 　 验 理 　 论

Li ０ １２２ ０ １２１ ６ ６０ ６ ４０ ０ １３２ ０ １４８

Be ０ ２４４ ０ ２９４ ６ ０２ ５ ９３ １ １５ １ ３５

Na ０ ０８３ ０ ０８１ ７ ９８ ７ ６９ ０ ０８５ ０ ０９０

M g ０ １１２ ０ １２１ ８ ４６ ８ ４２ ０ ３６９ ０ ４０５

Al ０ ２４４ ０ ２８２ ４ ６０ ７ ５９ ０ ８８０ ０ ８０１

K ０ ０６９ ０ ０６６ ９ ９０ ９ ５７ ０ ０４０ ０ ０４４

Ca ０ １３４ ０ １６４ １０ ５２ １０ ０ ０ １５２ ０ １６７

Cu ０ ２５７ ０ ３０９ ６ ８１ ６ ７９ １ ４２ １ ５８

２５ 　 范德瓦耳斯键与分子晶体

251 　 范德瓦耳斯力

１８７３ 年 ， 范德瓦耳斯认为中性分子之间存在着 “分子力” ． 进一步的研究表

明极性和非极性分子间的分子力有不同的来源 ． 极性分子间的固有偶极矩产生的

力称为 Keesen 力 ， 感应偶极矩产生的力称为 Debye 力 ， 非极性分子间的瞬时偶

极矩产生的力称为 London 力 ． 正是这些作用力 ， 使得分子可以凝聚为晶体 ， 通

常称为分子晶体 ， 这种结合形式称为范德瓦耳斯键 ． 应该注意 ， 这些作用力只存

在于分子之间 ， 这与分子中的共价键和离子键截然不同 ． 从结合能角度来看 ， 范

德瓦耳斯键远远弱于共价键和离子键 ． 因此 ， 分子晶体的熔点低 、 沸点低 、 压缩

系数大 ． 常温下是气态的物质如 H２ 、 O２ 、 Cl２ 、 SO２ 、 HCl 以及惰性气体如 He 、
Ne 、 Ar 、 Kr 、Xe 等 ， 在低温下依靠范德瓦耳斯键结合成分子晶体 ． 大部分有机

化合物晶体也属于分子晶体 ．
London 力又称弥散力 ， 主要来源于原子的瞬时电偶极矩之间的相互作用 ．

如 He 原子 ， 原子核外的两个电子组成具有球对称的 、 稳定闭合的电子壳层结

构 ， 所以是非极性的 ． 但惰性原子间仍然存在瞬时的电偶极矩的感应作用 ． 设想

两个惰性原子 １ 和原子 ２ ， 相距为 r ． 虽然它们的电子云分布是球对称的 ， 但是

·２５· 固体物理学



在某一个瞬时是有偶极矩的 （对时间的平均为零） ． 设原子 １ 的瞬时偶极矩为

p１ ， 在 r 处有电场正比于 p １ ／ r３ ， 在这个电场作用下原子 ２ 将感应形成偶极矩 p２

为

p２ ＝ αE ＝
αp １

r３
（２ ．３７）

其中 ， α是原子的极化率 ． 两个偶极矩之间的相互吸引作用能为

p１ p２

r３
＝

αp ２
１

r６
（２ ．３８）

　 　 这时因相互作用能与 p１ 的平方有关 ， 所以随时间平均并不为零 ． 当两个瞬

时电偶极矩的方向一致时 ， 系统的能量最低 ． 两个电偶极矩之间存在吸引力 ， 相

应的吸引能与两个原子之间的距离 r 的 ６ 次方成反比 ．
Keesen 力又称取向力 ， 主要来源于极性分子 （如 NH３ 等） 的固有电偶极矩

的取向运动 ． 当电偶极矩的取向完全一致时 ， 电偶极矩的互作用势能为最低 （绝
对值最大） ． 但是在绝对零度之上时 ， 由于热运动的影响 ， 电偶极矩的取向趋于

分散 ， 使互作用势能的绝对值变小 ． 计算表明 ， 极性分子间由取向力引起的吸引

能的大小与分子间的距离 r 的 ６ 次方成反比 ．
Debye 力又称感应力 ， 来源于极性分子之间的相互感应 ． 当两个极性分子互

相靠近时 ， 不仅会产生分子的取向运动 ， 而且会在极性分子中产生附加感应电偶

极矩 ． 附加感应电偶极矩之间存在着感应力 ． 计算表明由感应力引起的吸引能的

大小也与分子间的距离 r 的 ６ 次方成反比 ．
一般而言 ， 对于非极性分子或惰性气体的单原子分子来说 ， 只存在弥散力 ，

而对于极性分子 ， 则以上 ３ 种力都存在 ． 不管哪种力引起的吸引能都与分子间的

距离 r 的 ６ 次方成反比 ， 故分子晶体的吸引能为

u吸 引 （ r） ＝ － A
r６ （２ ．３９）

　 　 如果两个分子非常接近时 ， 泡利不相容原理将导致排斥作用 ． 从惰性气体分

子的实验数据知道 ， 这种排斥能与分子间的距离 r 的 １２ 次方成反比 ， 故分子晶

体的排斥能为

u排 斥 （ r） ＝ B
r １ ２ （２ ．４０）

　 　 所以两个分子之间的相互作用能可以写成

u（ r） ＝ － A
r ６ ＋ B

r １ ２ （２ ．４１）

式中 ， A ， B 为两个参数 ． 有时又引入其他两个参数 ε及 σ ， 并有下列关系存在 ：
A ＝ ４εσ６ ，　 　 B ＝ ４εσ１ ２ （２ ．４２）

　 　 式 （２４１） 可以改写为
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u（ r） ＝ ４ε σ
r

１ ２

－ σ
r

６

（２ ．４３）

　 　 这个势能函数常称为伦纳德琼斯势 （ LennardJones pot en tial） ． 式中的参

数 ε及 σ 可由气体分子的实验数据获得 ． 表 ２ ８ 给出了某些惰性气体分子的参数

ε及 σ 的值 ．

表 2 8 　 某些惰性气体分子的 LennardJones 势参数 ε与 σ

参 　 　 数 Ne Ar K r Xe
ε／eV ０ ００３ １ ０ ０１０ ４ ０ ０１４ ０ ０ ０２０ ０

σ／nm ０ ２７４ ０ ３４０ ０ ３６５ ０ ３９８

252 　 分子晶体的结构

由式 （２３９） 可知 ， 由于范德瓦耳斯力引起的吸引能与分子间的距离 r 的 ６
次方成反比 ， 因此 ， 只有当分子间的距离 r 很小时范德瓦耳斯力才能起作用 ． 而

分子晶体的排斥能与分子间的距离 r 的 １２ 次方成反比 ， 因此排斥能随分子间的

距离的增加而迅速减少 ． 范德瓦耳斯力没有方向性 ， 也不受感应电荷是否异同号

的限制 ， 因此 ， 分子晶体的配位数越大越好 ． 配位数越大 ， 原子排列越密集 ， 分

子晶体的结合能就越大 ， 分子晶体就越稳定 ． 在自然界中排列最密集的晶体结构

为面心立方或六方密堆积结构 ． 它们均有最大的配位数 １２ ． 由惰性气体原子构

成的分子晶体都具有面心立方结构 ．

253 　 分子晶体的结合能

当惰性气体原子组成分子晶体时 ， 每个原子将与最近邻 、 次近邻 、 第三近

邻 、 第四近邻 … … 等产生相互作用 ， 其互作用能可表示为

u１ （ r） ＝ n１ u（ r） ＋ n２ u（α２ r） ＋ n３ u（α３ r） ＋ n４ u（α４ r） ＋ … （２ ．４４）
式中 ， n１ ， n２ ， n３ ， … 表示最近邻 、 次近邻 、 第三近邻 … … 的原子数 ， r ， α２ r ，
α３ r ， … 表示分子晶体中原子与最近邻 、 次近邻 、 第三近邻 … … 的距离 ． 由式

（２４３） ， 有

u１ （ r） ＝ ４ε A１ ２
σ
r

１ ２

－ A６
σ
r

６

（２ ．４５）

式中

A１ ２ ＝ n１ ＋ n２ α－ １ ２
２ ＋ n３ α－ １ ２

３ ＋ n４ α－ １ ２
４ ＋ … （２ ．４６）

A６ ＝ n１ ＋ n２ α－ ６
２ ＋ n３ α－ ６

３ ＋ n４ α－ ６
４ ＋ … （２ ．４７）

　 　 A１ ２ 和 A６ 与晶体结构有关 ， 对于面心立方结构 ， 有

A１ ２ ＝ １２ ＋ ６（ ２）－ １ ２ ＋ ２４（ ３）－ １ ２ ＋ … ≈ １２ ．１３ （２ ．４８）

A６ ＝ １２ ＋ ６（ ２）－ ６ ＋ ２４（ ３）－ ６ ＋ … ≈ １４ ．４５ （２ ．４９）
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　 　 由 N 个惰性气体原子组成的分子晶体的总结合能为

U（ r） ＝ N
２
u１ （ r） ＝ ２ Nε A１ ２

σ
r

１ ２

－ A６
σ
r

６

（２ ．５０）

　 　 与离子晶体中结合能的计算类似 ， 利用 U（ r） 的表达式 ， 可以计算面心结构

的分子晶体的原子平衡间距 r０ 、 结合能 U（ r０ ） 、 体积弹性模量 K 等

r０ ＝ ２ A１ ２

A６
σ６

１ ／ ６

＝ σ ２ A１ ２

A６

１ ／ ６

≈ １ ．０９σ （２ ．５１）

U（ r０ ） ＝ － NA ２
６

２ A１ ２
ε ≈ － ８ ．６ Nε （２ ．５２）

K ＝ ２ε
βσ３

２ A５
６

A３
１ ２

≈ ７５ε
σ３ （２ ．５３）

　 　 表 ２ ９ 中给出了惰性气体元素晶体结合能 、 平衡晶格常数和体积弹性模量的

实验和理论结果的比较 ． 可以发现理论与实验之间符合得比较好 ． 如果计入原子

振动零点能的修正 ， 这种修正对于质量较小的原子更加重要 ， 可以使理论与实验

符合得更好 ．

表 2 9 　 惰性气体元素晶体结合能 、 平衡晶格常数和体积弹性模量

Ne Ar K r Xe
平衡晶格常数／ 樻

实验 ３ １３ ３ ７５ ３ ９９ ４ ３３

理论 ２ ９９ ３ ７１ ３ ９８ ４ ３４

结合能／（eV／原子）
实验 － ０ ２２ － ０ ０８ － ０ １１ － ０ １７

理论 － ０ ０２７ － ０ ０８９ － ０ １２０ － ０ １７２

体积弹性模量／１０９ Pa 实验 １ １ ２ ７ ３ ５ ３ ６

理论 １ ８１ ３ １８ ３ ４６ ３ ８１

熔点／K ２４ ８４ １１７ １６１

254 　 C6 0 及 A3C60 分子晶体

C６ ０ 是由 ６０ 个碳原子组成的球形大分子 ， 其结构示意图如图 １ １７ 所示 ． 分

子之间靠范德瓦耳斯力相互作用 ， 组成面心立方结构的 C６ ０ 分子晶体 ． C６ ０ 的晶格

常数为 １ ４１９ ８ nm ， 导带和价带之间的能隙 Eg ＝ ２３ eV ． 所以 ， C６ ０ 是半导体 ．
在 C６ ０ 中掺入适量的碱金属元素 A （A 为 K ， Rb 或 Cs） 形成 A３ C６ ０ 分子晶体 ． 碱

金属元素 A 的原子占据面心立方晶体中的四面体间隙和八面体间隙位置 ， 如图

２８ 所示 ． 碱金属元素 A 的价电子可以转移到 C６ ０ 晶体的空的无电子的导带里 ，
从而成为有一定导电能力的导体 ． 在低温下具有超导电性 （参阅第 ９ 章） ． 这些

材料的临界转变温度 Tc 的值如表 ２１０ 所示 ． 因此 ， A３ C６ ０ 为超导材料和超导机

理的研究开辟了新的研究方向 ．
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图 ２ ８ 　 A３ C６ ０ 的晶体结构

表 2 10 　 A3 C60 分子晶体的临界转变温度 Tc

A ３ C６ ０ K ３ C６ ０ Rb ３ C６ ０ Rb ２ CsC６ ０ RbCs２ C６ ０

T c／ K １９ ２８ ３０ ３３

２６ 　 氢键与氢键晶体

氢原子虽属第 Ⅰ 族元素 ， 但是它的电离能特别大 ， 为 １３６ eV ， 对比 Na 原

子的电离能为 ５ １４ eV ． 所以氢原子不能像碱金属那样失去电子成为离子 ， 难以

形成离子键 ． 价电子也不能共有化形成金属 ． 其次 ， 氢原子只有 １ 个价电子 ， 只

能形成 １ 个共价键 ， 不能形成典型的共价晶体 ． 最后 ， 氢原子的离子实很小 ， 就

是 １ 个质子 ， 可以与另外一个负离子以库仑结合的方式形成独特的结构 ． 这样 ，
由于氢原子结构的特殊性 ， 可以同时与两个负电性很大的如 F 、 O 、 N 等原子相

键合 ． 其中一个键为共价键 ， 构成共价键的电子对就会偏离 H 而更接近于另外

的原子 ． 其结果使分子具有强极性 ， H 带正电 ， 而另外的原子带负电 ． 这样可

以与另外一个负电性大的原子通过库仑作用相结合 ， 形成的结合称为氢键 ． 以水

或冰为例 ， 每个 O 原子可以与两个 H 原子形成共价键 ． 由于 O 原子 、 H 原子的

图 ２ ９ 　 水分子之间的氢键结构

（实线为共价键 ， 虚线为氢键）

电负性的差 ， 形成共价键的电子偏向 O
原子一方 ， 使 O 原子成为带部分负电荷

的负离子 ， 而 H 原子成为带部分正电荷

的正离子 ． 这样 ， 一个水分子中的 H 原

子又可以与邻近水分子中的 O 原子以氢

键结合 ， 如图 ２ ９ 所示 ． 通过氢键而结

合形成的晶体就称为氢键晶体 ． 氢键广

泛存在于无机物和有机物中 ， 如水 、 冰 、
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磷酸二氢钾 （KH ２ PO４ ） 、 脱氧核糖核酸 （DNA） 等 ．
尽管氢键的键能比共价键要小一个数量级 ， 但氢键的作用很重要 ． 例如 ， 氢

键会导致分子液体中分子之间的缔合 ． 水的某些性能异常 （如沸点高达 ３７３ K ，
熔点以上的密度异常） 都与氢键有关 ． 冰 I h 的结构就是由水分子 H２ O 的氢键补

充共价键而形成的分子晶体 （参见图 ２１０） ． DNA 的双螺旋结构 ， 也是靠一系

列的氢键连结起来的 ． 各种键的结合能如表 ２ １１ 所示 ．

图 ２ １０ 　 冰 Ih 的结构

表 2 11 　 各种键的结合能

键合类型 结合能／（kcal／mol）
离子键 １５０ ～ ３７０

共价键 １２５ ～ ３００

金属键 ２５ ～ ２００

氢键 ５ ～ １５

范德瓦耳斯键 ＜ ５

习 　 　 题

２ １ 　 在离子键 、 金属键 、 共价键 、 范德瓦耳斯键和氢键中 ， 哪一种 （或几种） 结合最可

能形成绝缘体 、 导体和半导体 ？
２ ２ 　 试证由两种离子组成的 、 间距为 R的一维晶格的马德隆常数 M ＝ ２ln２ ．

２ ３ 　 有一晶体 ， 在平衡时体积为 V ０ ， 原子间的总相互作用能为 U０ ， 如果原子间的互作

用能为

U（ r） ＝ － α
r m ＋ β

r n

试求晶体的平衡压缩系数 κ ＝ １
K的表达式 ．

２ ４ 　 设两原子间的相互作用能为 U （ r） ＝ － A
r２ ＋ B

r１ ０ ， 当两原子构成一个稳定的分子时 ，

其核间距为 ０ ３ nm ， 解离能为 ４ eV ， 求 A和 B ．

２ ５ 　 设某晶体中每对原子的平均互作用能为

u（ r） ＝ A
r９ － B

r
平衡时 r０ ＝ ２ ８ × １０ － １０ m ， 每对原子的平均结合能 ub ＝ ８ × １０ － １９ J ． 试计算 A 和 B 以及晶体的

体弹性模量 K ， 设晶体为体心立方晶格 ．
２ ６ 　 由 N 个原子所组成的晶体的体积 V 可以写成为 V ＝ N v ＝ Nβr３ ， 式中 v 是每个原子

平均所占据的体积 ， r为最近邻原子间的距离 ， β是依赖于晶体结构的常数 ． 试求下列各种晶

体结构的 β值 ．
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（１） sc 结构 ； （２） fcc 结构 ； （３） bcc结构 ； （４） 金刚石结构 ； （５） 氯化钠结构 ．

２ ７ 　 如果 CsCl 的平衡离子间距 r０ ＝ ３５６ 樻 ， 排斥项指数 n ＝ １１ ５ ， 试问平衡时 CsCl 的
势能有多大 ？

２ ８ 　 两个相距为 r 的原子的相互作用能为

u（ r） ＝ － α
r ＋ β

r８

其中 α， β为大于零的常数 ．

（１） 证明原子间平衡距离为 r０ ＝ （８β／ α）１／７ ；
（２） 证明在平衡态下吸引能是排斥能的 ８ 倍 ；
（３） 如果两个原子被拉开 ， 证明当 r ＝ （３６β／α）１／７ 时 ， 它们将分离 ．

２ ９ 　 实验测得 NaCl 晶体的密度为 ２ １６９ g／cm３ ， 它的弹性模量为 ２ ４１ × １０１０ N／m２ ． 试

求 NaCl 晶体的每对离子的内聚能 u（ r） ． 已知马德隆常数 M ＝ １ ７４７ ６ ， Na 和 Cl 的原子量分

别为 ２３ 及 ３５ ４５ ．
２ １０ 　 对 N 个惰性气体原子组成的一维布拉维格子 ， 设平均每两个原子间的势为

u（ x） ＝ ０ σ
x

１ ２

－ ２ σ
x

６

其中 ０ 和 σ是两个常数 ， x 为原子间的距离 ． 试求

（１） 原子间的平衡距离 x０ ；
（２） 每个原子的平均结合能 u０ ．

２ １１ 　 已知 NaCl 晶体每对离子平均互作用能为

u（ r） ＝ － Me２
４πε０ r ＋

C
r n

其中 ， 马德隆常数 M ＝ １ ７５ ， 玻恩指数 n ＝ ９ ， 离子平衡间距 r０ ＝ ２ ８２ 樻 ．
（１） 试求离子在平衡位置附近的振动频率 ；

（２） 计算相应于该频率的电磁辐射波长 ， 并与 NaCl 的红外吸收频率的特征值进行比较 ，
该频带是在观察值 λ ＝ ６１ μm 附近的波段内 ．
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第 3 章 　 晶格振动和晶体的热学性质

在前面的讨论中 ， 我们都把组成晶体的原子看成是固定在平衡位置上不动 ，
实际晶体中的粒子并非如此 ， 而是会在平衡位置附近作微小的振动 ． 由于晶体内

原子间存在着相互作用 ， 原子的振动就不是孤立的 ， 而要以波的形式在晶体中传

播 ， 形成所谓格波 ． 因此晶体可视为一个互相耦合的振动系统 ． 这个系统的运动

就叫晶格振动 ．
晶格振动是固体中原子的热运动 ， 是对晶体热能的主要贡献 ． 因此 ， 晶体的

热学性质 ， 如比热 、 热膨胀和热传导等就与晶格振动密切有关 ． 由于晶格振动造

成对原子周期排列的偏离 ， 可视为一种动态缺陷 ， 因此会对在晶体中运动的其他

粒子 ， 如电子和光子产生影响 ， 而与晶体的电学 、 光学性质乃至介电性质等有

关 ． 本章就介绍晶格振动的基本特征并以此为基础来认识晶体的热学性质 ．

３１ 　 一维单原子链

晶格振动是很复杂的 ， 为了抓住其主要特点 ， 在不影响物理本质的前提下 ，
我们从简单的一维晶格开始 ， 在由此得到了一些主要结论和处理方法的基础上 ，
就可以推广到二维和三维晶格振动的情况 ．

311 　 运动方程

一维晶格中最简单的是一维单式格子 ， 即单原子链或一维布拉维格子 ． 如图

３１ 所示 ， 这种格子在一个长度为 a 的原胞中只包含一个质量为 m 的原子 ． 我们

用 n来标记原子 ， n 可取 １ ，２ ， … ， N ． 由于晶格振动 ， 原子会离开它们的平衡

位置 ， 第 n 个原子离开平衡位置的位移用 x n 表示 ， 第 n个原子和第 n ＋ １ 个原子

图 ３ １ 　 一维单原子链的振动



间的相对位移为 xn ＋ １ － xn ．
为了简便地建立起晶格振动的运动方程 ， 须作一些近似或者简化 ． 第一个近

似就是简谐近似 ： 设在平衡位置时 ， 两个原子间的相互作用势能是 u（a） ， 令 δ＝
xn ＋ １ － xn ， 则产生相对位移后 ， 相互作用势能变成 u（a ＋ δ） ， 将 u（ a ＋ δ） 在平衡

位置附近用泰勒级数展开 ， 可得

u（ r） ＝ u（ a ＋ δ） ＝ u（ a） ＋ du
d r a

δ ＋ １
２

d２ u
d r２ a

δ２ ＋ １
３ ！

d３ u
d r３ a

δ３ ＋ …

≈ １
２

d２ u
d r２ a

δ２ ＋ １
３ ！

d３ u
d r３ a

δ３ ＋ … （３ ．１）

式中首项为常数 ， 可取为能量零点 ． 由于在平衡时势能取极小值 ， 第二项 （一阶

项） 为零 ， 简谐近似指势能展开式只取到二阶项即包含 δ２ 的项 ． 这显然只适用

于微振动 ， 即 δ很小的情况 ． 此时 ， 恢复力

f ＝ － du
d r ＝ － d２ u

d r２ a
δ ＝ － βδ （３ ．２）

此处 β为恢复力常数

β ＝ d２ u
d r２ a

（３ ．３）

　 　 第二个近似是只考虑相邻原子之间的相互作用 ． 则第 n个原子所受到的总作

用力为

f ＝ f１ ＋ f２ ＝ β（ xn ＋ １ － xn ） ＋ β（ xn － １ － xn ） ＝ β（ xn ＋ １ ＋ xn － １ － ２ xn）
　 　 第 n个原子的运动方程就可写为

m d２ xn

d t２ ＝ β（ xn ＋ １ ＋ xn － １ － ２ xn ） （３ ．４）

　 　 对于 n＝ １ ，２ ， … ， N 的每个原子 ， 都有一个类似式 （３４） 的运动方程 ， 所

以方程数目和原子数目 N 相等 ．

312 　 格波频率与波矢关系

设方程组式 （３４） 有下列形式的解

xn ＝ Aei（ ω t － q r n） ＝ Aei（ ω t － q n a ） （３ ．５）
这是一振幅为 A ， 角频率为 ω 的简谐振动 ， 式中 qna 是第 n 个原子振动的相位因

子 ． 当第 n′和第 n 个原子的相位因子之差 （ qn′a － qna） 为 ２π 的整数倍 ， 或

n′q － nq ＝ ２π
a s （ s为整数） ， 即一维倒格子原胞或布里渊区大小的整数倍时 ，

xn′ ＝ Aei（ ω t － q n′a ） ＝ Aei（ ω t － q n a ） e－ i２ π s ＝ xn （３ ．６）

　 　 这表明 ， 当第 n′原子和第 n 个原子的距离 （n′a － na） 为２π
q 的整数倍时 ， 原
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子因振动而产生的位移相等 ． 显然 ， 晶格中的原子振动是以角频率为 ω 的平面

波形式存在的 ， 这种波叫格波 ． 格波的波长 λ＝ ２π
q ， 若令 n表示格波传播方向的

单位矢量 ， 则格波的波矢为 q ＝ ２π
λ n ．

将式 （３５） 代入运动方程式 （３４） 中 ， 可得

mω２ （ q） ＝ ２β（１ － cos qa） ＝ ４βsin２ qa
２

则频谱

ω（ q） ＝ ２ β
m

sin qa
２

（３ ．７）

　 　 可以看出频率与波矢的关系 ， 即 ωq 关系不是线性的 ， 故式 （３ ７） 也叫一

维单式格子的色散关系 ． 式 （３５） 代表一种简正模式 （即一个 ω 和一个 q 值）
的格波 ．

313 　 晶格振动的色散关系

对研究晶格振动 ， 色散关系很重要 ， 有必要进行一些深入讨论 ．
１ ．色散关系的特点

色散关系有两个显著的特点 ： 一是偶函数 ： ω（ q） ＝ ω（－ q） ；二是周期函数 ，
即

ω（ q） ＝ ω q ＋ ２π
a s （３ ．８）

　 图 ３ ２ 　 单原子链的色散曲线

　 　 这表明 ， 当两个波矢相差为倒格矢的整

数倍时 ， 它们对应的频率是一样的 ． 色散关

系的上述两个性质对更为复杂的晶格振动也

是适用的 ． 它们实际上与晶格振动系统的对

称性有关 ， 前者涉及时间反演对称性 ， 后者

与晶格的周期结构有关 ． 由于色散关系的周

期性 ， 可以把它约化到第一 （或简约） 布里

渊区中来表示 ． 图 ３２ 就是一维单原子链的

色散曲线 ．
２ ． 相速度和群速度

由于有色散关系 ， 格波可用相速度和群速度来描述

相速度 　 vp ＝ ω
q ， 　 　 群速度 　 vg ＝  ω

 q
　 　 相速度是指特定频率为 ω 、 波矢为 q 的波的传播速度 ； 群速度则描述平均频

率为 ω 、 平均波矢为 q 的波包 （波矢紧密相近的波群） 速度 ， 它表征能量和动量
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的传输速度 ． 由于格波的传播往往涉及能量和动量的传输 ． 所以群速度在物理上

更有意义 ．
３ ． 长波和短波近似

在布里渊区中心附近 （ q → ０） ， 由于 qa很小 ， 我们有 sin qa
２

≈
qa
２

， 这样

ω（ q） ＝
β
m
qa （３ ．９）

　 　 此时频率与波矢为线性关系 ．波速 vp ＝ vg ＝
β
m a 为与波矢无关的常数 ． 由

于 q取小值属于长波振动模 ， 故上述线性关系为长波近似时的结果 ． 这个结果可

以这样理解 ， 由于长波近似下 ， 格波的波长远大于原子间距 ， 晶格就像一个连续

介质 ， 在连续介质中传播的波为弹性波 ， 其波速为声速 ， 它是与波矢无关的常

数 ， 故单原子链中传播的长格波叫声学波 ．

在短波近似 ｜ q ｜ → π
a 时 ， 频谱是非线性的 ． 群速度就与波矢有关 ， 即

vg ＝
β
m
a cos qa

２
（３ ．１０）

　 　 在短波极限 ， 即 q ＝ ± π
a 时 ，

ω ± π
a ＝ ωm a x ＝ ２ β

m
vg ＝ ０ （３ ．１１）

314 　 周期边界条件 ［玻恩冯 · 卡门 （Bornvon Karman） 条件］

上面所得的运动方程只适用于无限单原子链的情况 ． 实际晶体总是有限的 ，
因此有边界 ． 边界上的原子因所处的环境不同于晶体内的原子 ， 振动的情况也会

不同 ． 但由于边界上的原子数目远小于晶体内的原子数目 ， 因此 ， 边界上原子振

动的情况 ， 即边界条件 ， 对晶格振动的色散关系影响是很小的 ． 从这个意义上

讲 ， 选取什么边界条件是无关紧要的 ． 常见的边界条件有两种 ： 一是固定边界条

件 ， 即假定两端的原子固定不动 ． 和机械波一样 ， 固定边界条件得到的解为驻波

解 ． 用驻波来表示格波 ， 人们感到不甚习惯 ， 于是采用玻恩和冯 · 卡门提出的周

期边界条件 ． 这种边界条件假定我们研究的长度为 Na 的有限晶体 ， 是无限长的

单原子链中的一个周期 ， 因此各周期内相对应原子的运动情况是一样的 ， 即晶体

中第 i个原子 ， 和 t周期中的 t N ＋ i个原子运动情况是一样的 ． 这样 ， 根据周期

边界条件 ， 我们有

x１ ＝ x N ＋ １ （３ ．１２）
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亦即

Aei（ ω t － q a ） ＝ Aei［ ω t － q（ N ＋ １ ） a ］ （３ ．１３）
这样

ei q N a ＝ １
上式要成立 ， 必须有

q ＝ ２π
Nal ，　 　 l为整数 （３ ．１４）

　 　 上式表明 ， 描述有限晶格振动状态的波矢 q不能取连续值而只能取一些分立

的值 ， 也就是说 ， 波矢 q 是量子化的 ， 这是加上周期边界条件所得的第一个结

论 ． 由于 q只能取分立的值 ， 则在有限的波矢空间 ， 比如简约布里渊区内 ， q 的

取值是有限的 ． 在简约布里渊区内

－ π
a ＜ q ≤ π

a
　 　 不难算出 ， l应限制在

－ N
２ ＜ l ≤ N

２
即 l只能取从 － N／２ 到 N／２ 之间包括零在内的 N 个整数 ． N 为原胞数 ， 因此 ，
q 的取值数目等于晶体中的原胞数 ． 这是周期边界所得的第二个结论 ． 从上面还

可以看出 ， 周期边界条件所得的解是行波解 ．

３２ 　 一维双原子链

除少数元素晶体 ， 大多数晶体的原胞中都含有不止一个原子 ， 这就是复式格

子 ． 为充分认识复式格子晶格振动的特征 ， 我们下面研究最简单的复式格子一维

双原子链的晶格振动 ．

321 　 运动方程

图 ３ ３ 为一维双原子链示意图 ． 相邻原子间的距离为 a， 相邻同种原子 （即

图 ３ ３ 　 一维双原子链
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等效点） 之间的距离则为 ２a ， 因此 ， 一维双原子链的晶格常数为 ２a ． 质量为 m
的小原子用奇数表示 ， 质量为 M 的大原子用偶数表示 ， 原子间的力常数均为 β．
类同于式 （３４） ， 我们得到如下运动方程

m d２ x２ n ＋ １

d t２ ＝ β（ x２ n ＋ ２ ＋ x２ n － ２ x２ n ＋ １ ）

M d２ x２ n ＋ ２

d t２ ＝ β（ x２ n ＋ ３ ＋ x２ n ＋ １ － ２ x２ n ＋ ２ ）
（３ ．１５）

　 　 式 （３１５） 的试探解仍为角频率为 ω 的简谐振动

x２ n ＋ １ ＝ Aei［ ω t － q（ ２ n ＋ １ ） a］

x２ n ＋ ２ ＝ Bei［ ω t － q（ ２ n ＋ ２ ） a ］ （３ ．１６）

　 　 由于两种原子不同 ， 它们的振幅也不一样 ， 我们分别以 A 和 B 表示 ． 将式

（３１６） 代入方程 （３１５） ， 可以得到

－ mω２ A ＝ β（ei q a ＋ e － i q a ） B － ２βA
－ Mω２ B ＝ β（ei q a ＋ e－ i q a ） A － ２βB

（３ ．１７）

化简并移项 ， 可得如下以 A ， B 为未知数的线性齐次方程

（２β － mω２ ） A － （２βcos qa） B ＝ ０
－ （２βcos qa） A ＋ （２β － Mω２ ） B ＝ ０

（３ ．１８）

欲使 A ， B 有非零的解 ， 其系数行列式应为零 ， 即

２β － mω２ － ２βcos qa
－ ２βcos qa ２β － Mω２ ＝ ０ （３ ．１９）

由此解得两个 ω２ 值 ． 设 M ＞ m ， 则有

ω２
１ ＝ β

mM
（m ＋ M） － ［m２ ＋ M２ ＋ ２mMcos（２qa）］ １

２

ω２
２ ＝

β
mM

（m ＋ M） ＋ ［m２ ＋ M２ ＋ ２mMcos（２qa）］ １
２

（３ ．２０）

图 ３ ４ 　 双原子链的色散关系 　

　 　 根据式 （３ ２０） 可画出两支格波的频谱或色散

曲线 （见图 ３４） ． 和单原子链一样 ， 这两支色散关

系都是偶函数和周期函数 （以倒原胞或布里渊区大

小为周期 ， 此处即为 π／a） ． 如前所述 ， 这些性质是

由晶格振动系统的对称性决定的 ， 因此适用于更为

复杂的晶格振动情况 ， 如原胞内有更多的原子以及

二维和三维晶格的情况 ．

3 2 2 　 两支格波的特征

色散关系中频率较低的一支叫声学支或声频支 ，
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它很像单原子链中的声学支 ； 频率较高的一支则叫光学支或光频支 ． 这两支在一

些特征点 ， 如布里渊区中心 （ q ＝ ０） 和边界 （ q ＝ ± π／２ a） 的频率 值可由

式 （３２０）算出 ， 并标在图 ３４ 中 ． 可以看出 ， 两支格波间有一频率禁带 ， 即频

率在 ２β／M和 ２β／m之间的格波是不能在晶体中传播的 ； 当 M ＝ m 时 ， 频率禁

带消失 ， 这时双原子链的色散关系会回到单原子链的情况 ．
现将周期边界条件也应用于双原子链 ， 设一维双原子链有 N 个原胞 ， 则

x２ n ＋ １ ＝ x２ （ n ＋ N） ＋ １ （３ ．２１）
可得

ei２ qN a ＝ １ 　 即 　 q ＝ π
Nal ，l为整数

由于 q限制在 － π
２a ＜ q ≤ π

２a ， 可得

－ N
２ ＜ l ≤ N

２
　 　 可见在一维单原子链加上周期边界条件所得的两个结论 ， 即 q的取值应是分

立的和在简约布里渊区的范围内 ， q 的取值数目等于原胞数 ， 在一维双原子链同

样适用 ． 事实上 ， 上述两点结论在更复杂的晶格 （原胞内含有更多的原子数） 以

及二维和三维的情况均适用 ．
从上面分析可以看出 ， 格波的支数等于原胞内的原子数也即自由度数 （一维

时 ， 一个原子只有一个自由度） ， 而波矢空间每个 q 都会在每支格波上对应一个

频率 ， 这样 ， 对晶格振动 ， 我们可得如下结论 ：
晶格振动的波矢数 ＝ 晶体的原胞数

晶体中格波的支数 ＝ 原胞内的自由度数

晶格振动的模式数 ＝ 晶体的自由度数

上述结论也可推广到 m 维 （如二维或三维） 复式晶格情况 ， 只不过 ， 由于

m维时有 m 个互相正交的振动方向 ， 所以每个原子有 m 个自由度 ； 这样如果一

个 m 维复式晶格原胞数为 N ， 每个原胞含 p 个不等效的原子 ， 则 ： 晶格振动波

矢数为 N ， 格波支数为 m p ， 这其中 ， m 支为声学支 ， m（ p － １） 支为光学支 ，
晶格振动的模式数则为 m p N ．

323 　 声学波和光学波

前面我们发现对复式晶格 ， 格波可分为声学波和光学波 ． 声学波和光学波的

命名不仅由于它们的频率 ， 主要是依据它们在长波极限下的性质 ． 下面就讨论长

声学波和长光学波的基本特性 ．
１ ． 长声学波

声学支 ω１ 的色散关系式 （３２０） 可改写为
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ω２
１ ＝

β
Mm

｛（m ＋ M） － ［（m ＋ M）２ － ２mM（１ － cos２qa）］１ ／２ ｝

＝
β

mM（m ＋ M） １ － １ － ４mM
（m ＋ M）２ sin２ （ qa）

１／２
（３ ．２２）

　 　 在长波近似时 ， q → ０ ， sinqa ≈ qa， 则

ω１ ＝ ２β
m ＋ M

aq （３ ．２３）

这与连续介质弹性波的情况

ω ＝ v q （３ ．２４）
是类似的 ． 比较式 （３２３） 和式 （３２４） ， 可得长声学波的波速为

v ＝ a ２β
m ＋ M

（３ ．２５）

而对连续介质 ， 弹性波的速度为

v ＝ K
ρ （３ ．２６）

式中 ， K 为弹性模量 ， ρ 为介质密度 ， 对于一维双原子链 ， K ＝ βa ， 线密度 ρ ＝
（m ＋ M）／２ a， 因此

v ＝
βa

（m ＋ M）／２a
＝ a ２β

M ＋ m
（３ ．２７）

式 （３２７） 和式 （３２５） 完全一样 ， 可见长声学波就是连续介质的弹性波 ， 声学

波因而由此命名 ． 除了热激发外 ， 长声学波可用超声波激发 ．
对声学波 ω１ ， 由式 （３１８） 可以得到

A
B １

＝ ２ β（cos qa）
２β － mω ２

１

（３ ．２８）

　 　 从图 ３ ４ 可知 ， ω ２
１ ＜

２β
M ＜

２β
m ， 由于波矢被限定在简约布里渊区内 ， 故

cos qa ＞ ０ ， 所以

A
B １

＞ ０ （３ ．２９）

　 　 这表明对于声学波 ， 相邻原子的振动方向相同 ． 在长波极限 ， 即 q ＝ ０ 时 ，
有

A
B １

＝ １ （３ ．３０）

　 　 这就代表原胞质心的平动 ． 在 m（m ＝ １ ，２ ，３） 维晶体 ， 质心只能沿 m个独

立的方向运动 ， 所以声学支只有 m 支 ．
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２ 长光学波

由式 （３１８） 可得出对光学波振动 ω２ 的原胞中两原子的振幅之比为

A
B ２

＝
２β － Mω２

２

２βcos qa （３ ．３１）

　 　 从图 ３ ４ 可知 ， ω２
２ ＞

２β
M

， 而 cos qa ＞ ０ ， 故得

A
B ２

＜ ０ （３ ．３２）

　 　 所以光学波中相邻两个原子的振动方向是相反的 ． 对长波近似 （ q → ０） ，

cos qa ≈ １ ， ω２
２ ≈

２ β （ M ＋ m）
Mm

，所以

A
B ２

～ － M
m （３ ．３３）

　 　 在长波极限 （ q ＝ ０） 时 ， Am ＋ BM ＝ ０ ， 则原胞的质心保持不动 ． 对离子晶

体 ， 原胞内相邻两原子带有不同电荷 ， 不同的振动方向会导致极化和电偶极矩变

化 ， 所以光学波可用光波的电磁场来激发 ， 这是这种格波叫光学波的原因 ． 长光

学纵波也叫极化波 ．

３３ 　 晶格振动的量子化和声子

前面我们从经典力学出发 ， 用简谐近似和最近邻作用近似研究了一维晶格振

动的动力学问题 ． 其结果为 ： 晶格振动是一种集体运动形式 ， 即表现为不同模式

的格波 ． 各种格波是前述运动方程的一个特解 ．

331 　 格波的量子理论

以单原子为例 ， 在式 （３５） 中 ， 因振幅依赖于波矢 q ， 故写成 Aq ， 再将 ei ω t

包括进去 ， 则可写成 Aq （ t） ； 于是第 n个原子在 t 时刻的位移可表示为

xn（ t） ＝ ∑
n

A q （ t）e－ i q n a （３ ．３４）

　 　 q 的取值仍受周期边界条件限制 ， 这样可得单原子链振动时的总哈密顿量

H ＝ T ＋ U ＝ １
２ ∑

n
mx ２

n ＋
β
２ ∑

n
（ xn ＋ １ － xn ）２ （３ ．３５）

　 　 在上式的势能函数中包含有依赖于两个原子坐标的交叉项 ， 这给理论处理带

来困难 ． 我们希望通过坐标变换 ， 去除交叉项 ， 将总哈密顿量看成各个独立 （正
交） 的哈密顿量的总和 ． 为此 ， 引进简正坐标 Qq ， 对 xn 进行坐标变换 （简正变

换）
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xn（ t） ＝ １
Nm ∑

q
Qq （ t）e－ iq n a （３ ．３６）

　 　 将此式代入 （３３５） 并经适当运算 ， 可以得到

H ＝ T ＋ U ＝ １
２ ∑

q
| Qq | ２ ＋ １

２ ∑
q
ω２

q | Qq | ２ （３ ．３７）

　 　 式 （３３７） 中的 ωq 是格波可能有的频率 ． 若令广义动量 Pq ＝ Qq ， 则晶格振

动的总哈密顿量可写成

H ＝ ∑
q

H q ＝ １
２ ∑

q
（ | Pq | ２ ＋ ω２

q | Qq | ２ ） （３ ．３８）

　 　 各个 H q 为一个简谐振子的哈密顿量 ． 由于据周期边界条件 ， q可取 N 个分

立值 ， 故上式为 N 个独立简谱振子哈密顿量之和 ． 这样 ， 式 （３３８） 可写为

H ＝ ∑
N

i ＝ １
Hi ＝ ∑

N

i ＝ １

１
２ （ | Pi | ２ ＋ ω２

i | Qi | ２ ） （３ ．３９）

　 　 根据量子力学 ， 上述晶格振动系统的总能量为

E ＝ ∑
N

i ＝ １
εi ＝ ∑

N

i ＝ １

ni ＋ １
２ ω i ，　 　 ni ＝ ０ ，１ ，２ ，… （３ ．４０）

显然 ， 这些能量是量子化的 ．
上述方法也可推广到三维晶格 ， 设每个原胞中含 p 个原子 ， 此时 ， 系统总

能量为

E ＝ ∑
３ p N

i ＝ １
εi ＝ ∑

３ p N

i ＝ １

ni ＋ １
２ ω i （３ ．４１）

332 　 声子

从上面可知 ， ωi 为频率为 ω i 的格波的能量量子 ． 对照频率为 ω 的电磁波的

能量量子 ω 被称为光子 ， 我们将格波的能量量子叫声子 ． 但声子和光子还是有

很大的区别 ： 光子是一种真实粒子 ， 它可以在真空中存在 ； 但声子是人们为了更

好地理解和处理晶格集体振动设想出来的一种粒子 ， 它不能游离于固体之外 ， 更

不能跑到真空中 ， 离开了晶格振动系统 ， 也就无所谓声子 ， 所以 ， 声子是种准粒

子 ． 光子的频率正比于它的波矢 k， 它带有动量 k ， 在电磁波被吸收或反射时 ，
这个动量 k 使光子显示出粒子性 ； 但相应于波矢 q的声子并不带有动量 q ． 原

因是 ： 当 q 增加一个倒格矢 Gh 时 ， 不会引起声子频率 ω（q） 和原子位移的变化 ，
也就是说 ， 从物理上看 ， q 与 q ＋ Gh 是等价的 ． 这实际上是晶体周期结构的一个

反映 ． 在处理声子之间和声子与其他粒子相互作用时 ， q 又具有一定的动量性

质 ． 由于 q 与 （ q ＋ Gh ） 等价 ， 我们把这个动量叫做 “准动量” 或 “晶体动

量” ．
声子和光子一样 ， 是玻色子 ， 它不受泡利不相容原理限制 ， 粒子数也不守
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恒 ， 并且服从玻色爱因斯坦统计 ． 这样 ， 在系统处于热平衡时 ， 频率 ωi 的格波

的平均声子数为

枙ni 枛 ＝ １
e ω i／ k T － １ （３ ．４２）

因此 ， 声子的数目是和温度密切有关 ．
声子的平均能量则为

珋εi ＝ 枙ni枛 ＋ １
２ ω i ＝ ω i

２ ＋ ω i

e ω i ／ k T － １
（３ ．４３）

　 　 声子的速度为相应格波的群速度 v g ＝  ω
q ． 对于长声学声子 ， 声子的速度就

是固体中的声速 ．
引入声子这种准粒子概念的好处是 ： 可以将晶格集体振动系统看成是由不同

能量的理想声子组成的声子气体 ． 晶格振动的热能就是声子的总能量 ． 各种微观

粒子与晶格振动系统的相互作用 ， 可以看成这些粒子与声子相互作用或碰撞 ， 这

些碰撞服从能量守恒和准动量守恒定律 ． 热传导可以看成声子的扩散 ． 热阻是由

于声子被散射 ． 这样 ， 不少物理问题就可以比较方便和形象地理解和处理 ．

３４ 　 晶格振动谱的实验测定方法

对于研究晶格振动 ， 应该知道晶格振动谱 （即晶格振动的色散关系或声子

谱） ω j （q） ， 此处 j 表示格波支序数 ． 人们发展了一些实验方法来测量晶格振动

谱 ． 这些方法都是采用外来粒子与晶格发生非弹性碰撞 ， 即粒子与声子碰撞 ． 这

些碰撞或相互作用应遵循能量守恒和准动量守恒定律 ．

341 　 声子与其他粒子的相互作用

如果外来粒子是可见光子与声子进行碰撞 ， 这时 ， 能量和准动量守恒律可写

成

ω′ ＝ ω ＋ ω j（q）
k′ ＝ k ± hq ± G

（３ ．４４）

　 　 上式中 ， ω 和 k 表入射到晶体的光子频率和波矢 ， ω′和 k′则为散射后光子的

频率和波矢 ． 声子频率和波矢分别为 ω j （ q） 和 q ， “ ＋ ” 和 “ － ” 代表吸收和发

射声子过程 ， G为倒格矢 ． 由于光子的波矢 k ， k′远小于布里渊区尺度 ， 我们总

有 G＝ ０ ． 在晶体中 ， 光子频率与波矢的关系为

ω ＝ c
n k （３ ．４５）

此处 c 为真空中的光速 ， n为晶体折射率 ． 由于声子频率远小于光子 ， 碰撞后
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图 ３ ５ 　 光散射过程中晶格 　
动量守恒示意图 　

光子 的 频 率 改 变 很 小 ， 可 以 认 为 ω ≈ ω′ ． 据 式

（３ ４５） ， 我们有 k ≈ k′ ， 这样据图 ３ ５ ， 声子波矢可

由下式得到

q ≈ ２ ksin θ
２

（３ ．４６）

其中 ， θ是散射角 ． 这样据光子与声子碰撞后的频移 ，
可以得到声子的频率 ． 据式 （３ ４６） ， 即光子波矢方向

的改变 ， 可得声子的波矢 ．
如果与光子作用的声子是光学声子 ， 这种散射叫拉曼散射 ； 如果是声学声

子 ， 则为布里渊散射 ． 由于光速 c很大 ， 由式 （３ ４５） 可知 ， 可见光的波矢 k 就

很小 ， 这样 ， 据式 （３４６） ， 能够测量的声子波矢也很小 ． 所以 ， 用可见光只能

测量布里渊区中心 （即 q ～ ０） 附近区域的色散关系 ， 而无法测量整个布里渊区

的色散关系 ．
克服上述困难的方法是增加所用光子的频率 ． 据式 （３ ４５） ， 光子的频率要

增加到 X 射线波段 ， 此时 ， 光子的波矢是合乎测量整个布里渊区色散关系的 ．
但 X 光子的频率比声子高得太多 ， X 光子受到声子散射后 ， 其频移非常小 ， 这

在测量上是相当困难的 ． 目前最方便和有效的测量声子谱的方法是用中子的非弹

性散射方法 ．
不同于可见光和 X 光子 ， 从反应堆出来的慢中子 ， 其能量和动量都和声子

相差不太远 ， 所以可以比较容易地测定被声子散射前后中子能量和动量的变化 ，
因而也较容易地获得声子能量 （频率） 和动量 （波矢） 的信息 ， 也就能方便地获

得声子谱 ． 测量所依据的仍是式 （３４４） 表示的能量和准动量守恒定律 ． 不过对

于中子 ， 能量写成 E ＝ p２ ／２m ＝ （ k）２ ／２m （ m 为中子质量） 更为方便 ， 则式

（３４４） 的能量守恒定律就表示为

２ k′２
２m ＝ ２ k２

２m ± ω j （q） （３ ．４７）

342 　 三轴中子谱仪

测量装置采用三轴中子谱仪 ． 所谓三轴 ， 是指单色器 、 样品 ， 分析器三者都

有各自的轴可自由转动以实现测量 ， 具体如图 ３ ６ 所示 ． 从反应堆出来的慢中子

流 ， 经准直器射到单色器上 ． 单色器是一块单晶 ， 通常为锗 、 铅或石墨 ， 按布拉

格反射产生单色的 、 具有固定动量的中子流 ． 这束中子通过准直器落到被研究的

样品上 ， 散射后由分析器接收 ． 分析器也是一块单晶 ， 利用布拉格反射原理来决

定散射中子的能量和动量 ． 这样 ， 根据入射 、 散射中子的能量和动量差 ， 就能获

得与之作用的声子的频率和波矢 ， 进而测得声子谱 ．
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图 ３ ６ 　 三轴中子谱仪

３５ 　 晶 格 比 热

比热是晶体的重要热学性质之一 ． 由热力学可知 ， 定容比热定义为

CV ＝  E
 T V

（３ ．４８）

式中 ， E 为晶体的内能 ． 对绝缘体 ， 晶体的内能就是晶格振动能 ； 对金属 ， 则除

了晶格振动能外 ， 还需加上公有化电子的热动能 ． 由于本章只研究晶格振动对比

热的贡献 ， 我们只考虑绝缘体的情况 ．
对绝缘体 ， 实验发现温度较高时 ， 比热是一个与温度无关的常数 ； 而在低温

下 ， 比热则按 T３ 下降 ． 在经典物理学中 ， 系统在温度 T 处于热平衡时 ， 由于能

量均分定律 ， 每个自由度的平均能量为 １
２ kB T ， kB 是玻尔兹曼常量 ． 设晶体有 N

个原子 ， 每个原子应有 ６ 个自由度 ， 则晶体总能量为 ３ NkB T ． 则据式 （３ ４８） ，
可得

CV ＝ ３ NkB （３ ．４９）
　 　 即比热是一个与温度无关的常数 ， 这就是杜隆珀蒂 （DulongPetit） 定律 ．
式 （３４９） 能解释高温下晶体比热的实验事实 ； 但由于在低温时 ， 比热不是常

数 ， 而是随温度按 T３ 下降 ． 因此 ， 在低温时 ， 经典理论已不适用 ， 必须考虑采

用量子理论 ．

351 　 比热的量子理论

根据量子理论 ， 各个简谐振动的能量是量子化的 ， 为

εi ＝ ni ＋ １
２ ω i （３ ．５０）
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由于在简谐近似下晶体的能量为各独立简谐振子的能量之和 ， 则有

E ＝ ∑
i

ni ＋ １
２ ω i ＝ ∑

i

１
exp（ ω i ／ kB T） － １

＋ １
２ ω i （３ ．５１）

　 　 由于晶体中原胞数目 N 很大 ， 波矢 q是准连续的 ； 对每支格波而言 ， 频率 ω
也是准连续的 ． 因此 ， 可将式 （３５１） 的求和变成积分 ， 为此须引入一个频谱分

布函数 ——— 频谱密度或状态密度 g（ ω） ． 它表示在单位体积的固体中 ， 频率在 ω
到 ω ＋ dω 间隔内的振动模式数目 ， 即在波矢 q 空间里频率为 ω 及 ω ＋ d ω 两个等

频曲面间的模式数为 g（ω）dω ． 这样 ，

g（ω）dω ＝ １
V

L
２π

３

∫
S ω ＋ d ω
S ω

dq ＝ １
８π３∫

S ω ＋ d ω
S ω

dq （３ ．５２）

上式中 ， L
２π

３

是 q空间均匀分布 q 值的 “密度” ． 如果等频面是简单的球面 ，

上式可以写成

g（ ω）d ω ＝ １
８π３ · ４π q２ dq （３ ．５３）

图 ３ ７ 　 波矢空间内一支格波的等频面 　

　 　 对较复杂的等频曲面 ， 则如图 ３ ７ 所示 ，
在两个等频曲面间取一圆柱形体积元 d q ＝
d S · l ，dS是曲面上的面积元 ， l 是小圆柱体

高 ． 由 d ω ＝ ｜ Δq ω ｜ · l 决定 ， 于是

g（ω）dω ＝ １
８π３∫ ld S ＝ １

８π３∫ d Sdω
| Δq ω |

（３ ．５４）
由于 d ω是任意的 ， 故有

g（ ω） ＝ １
８π３∫ d S

| Δq ω | （３ ．５５）

其中积分限于一等频面 ． 若将 ３ p 支格波考虑

在内 ， 总的频谱密度则为

g（ ω） ＝ １
８π３ ∑

λ
∫ S λ

dS
| Δq ωλ | （３ ．５６）

式中 ωλ 表示第 λ 支格波 ．
由于晶体中振动模式数等于晶体中原子的总自由度 ， 则

∫ g（ω）dω ＝ ３ p N
V （３ ．５７）

引入了模式密度 g（ω） 后 ， 式 （３ ５１） 就可写成

E ＝∫
ω m

０

１exp（ ω／ kB T） － １ ＋ １
２ ωg（ ω）Vd ω （３ ．５８）

则定容比热为
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CV ＝ ∫
ω m

０
kB ω

kB T
２ exp（ω／ kB T）g（ ω） Vdω

［exp（ω／ kB T） － １］２ （３ ．５９）

　 　 可见 ， 要求比热关键是要知道频谱密度 ． 对于三维晶体 ， 频谱或色散关系已

很难求得 ， 频谱密度就更不易计算 ． 为此 ， 人们提出了一些简化模型 ， 主要有爱

因斯坦模型和德拜模型 ．

352 　 爱因斯坦模型

爱因斯坦 （Einst ein） 对晶格振动采用了一个极简单的假设 ， 即晶格中的各

原子振动都是独立的 ， 这样所有原子振动都有同一频率 ωE （此频率被称为爱因斯

坦频率） ． 考虑到三维晶体中各原子有 ３ 个独立振动方向 ， 共有 ３ N 个 ωE 的振

动 ， 则由式 （３５１） 可方便求出晶格振动热能 ．

E ＝ ３ N
ωE

exp（ωE ／ kB T） － １ ＋ ３
２ NωE （３ ．６０）

故比热为

CV ＝  E
 T V

＝ ３ NkB
ωE
kB T

２ exp（ωE ／ kB T）
［exp（ωE ／ kB T） － １］２ ＝ ３ Nk B f E

ωE
kB T

（３ ．６１）
其中

f E （ x） ＝ x２ e x

（ex － １）２ （３ ．６２）

为爱因斯坦比热函数 ． 为便于和实验比较 ， 常用爱因斯坦温度 θE 代替 ω E ， 其定

义为 kB θE ＝ ω E ， 它是由理论曲线尽可能拟合实验曲线来定 ． 于是 ， 我们有

CV ＝ ３ NkB f E θE
T （３ ．６３）

　 　 在较高温度时

eθE ／ T

（eθE ／ T － １）２ ＝ １
（eθE ／ ２ T － e－ θE／ ２ T ）２ ≈ １

θE
２ T ＋ θE

２ T
２ ≈ T

θE

２

（３ ．６４）

代入式 （３６３） 得

CV ＝ ３ NkB （３ ．６５）
可见 ， 在高温情况下 ， 爱因斯坦比热理论与实验结果是一致的 ．

在温度很低时 ， eθE ／ T  １ ， 则

CV ≈ ３ NkB θE
T

２ e－ θE ／ T （３ ．６６）

　 　 从上可以看出 ， 爱因斯坦模型能定性地解释 CV 在低温下随温度下降的实验

事实 ， 这是它比经典模型优越之处 ； 但在定量上 ， 爱因斯坦模型中 CV 下降更
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陡 ， 与实验不符 ． 原因是 ， 爱因斯坦模型过于简单 ， 他将固体中各原子的振动看

成相互独立的 ， 因而 ３ N 个振动频率是相同的 ． 实际上原子振动会带动邻近的原

子振动而使全体原子振动采取格波形式 ． 格波的频率并不完全相同 ， 而是有一个

分布 ． 此外 ， 由爱因斯坦温度估计出的爱因斯坦频率 ωE 大约相当于光学支频率 ，
而在甚低温下 ， 被激发的主要是长声学格波 ． 爱因斯坦把所有的格波都视为光学

波 ， 实际上就没考虑这些长声学波对甚低温比热的主要贡献 ， 因此 ， 导致了在甚

低温下 ， 比热理论值与实验值不符 ． 可见 ， 要解释甚低温下的晶格比热 ， 应主要

考虑长声学波的贡献 ．

353 　 德拜模型

德拜 （Debye） 模型也是一个简单的近似模型 ， 但和爱因斯坦模型不一样 ，
他考虑了格波的频率分布 ． 由于低温时只有长声学波才对比热有重要贡献 ， 而对

于长波 ， 原子间的不连续性可忽略 ， 晶体可视为连续介质 ． 若假定纵 、 横格波的

波速相等 ， 则有

ω ＝ v q （３ ．６７）
此时等频面为球面 ． 由式 （３５３） ， 并注意到三维情况有 ３ 支声学支 ， 可得

g（ ω）dω ＝ ３
２π２

ω２

v３ dω （３ ．６８）

亦即模式密度为

g（ω） ＝ ３
２π２

ω２

v３ （３ ．６９）

　 　 对一个有限晶体 ， 如含有 N 个原胞的单原子晶体 ， 振动模式数就为晶体总

自由度 ３ N ， 因此 ， 振动频率就不能无限增大 ， 而必须有一上限 ——— 德拜截止频

率 ωD ， 这样

∫
ωD
０

g（ ω）dω ＝ ３ N
V （３ ．７０）

由式 （３６９） 和式 （３７０） 可算出

ωD ＝ ６π２ N
V

１ ／ ３

v （３ ．７１）

　 　 为和实验比较 ， 引入德拜温度 θD ， 其定义为

θD ＝
ω D
kB （３ ．７２）

将式 （３６９） 及式 （３７２） 代入式 （３６１） ， 可得比热

CV ＝ ９ NkB T
θD

３

∫
xD
０

x４ ex

（e x － １）２ d x ＝ ９ NkB T
θD

３

f D θD
T （３ ．７３）

其中 ， xD ＝ θD
T ， x ＝ ω

kB T ， fD θD
T 是德拜比热函数 ． 在较高温度时 ， x 很小 ， 则
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ex ≈ １ ＋ x ． 忽略高阶小量 ， 可得

∫
xD
０

x４ ex

（e x － １）２ d x ≈ １
３

θD
T

３

（３ ．７４）

　 　 将上式代入式 （３７３） 即得

CV ＝ ３ NkB （３７５）
这就是杜隆珀蒂定律 ， 与较高温度下比热的实验结果是一致的 ．

在甚低温下 ， xD → ∞ ， 则

∫
∞

０

x４ ex

（ex － １）２ d x ＝ ４π４

１５ （３ ．７６）

将上式代入式 （３７３） ， 可得

CV ＝ １２π４

５ NkB
T
θD

３

∝ T３ （３ ．７７）

　 　 这与低温下的实验事实一致 ．
在德拜模型中 ， 德拜温度 θD 由实验确定 ． 方法有两种 ： 一是由实验测定声

速 v ， 再由式 （３７１） 和式 （３７２） 定 θD ； 二是测出固体比热 ， 再由式 （３７３）
确定 θD ． 在低温下 ， 这两种方法得到的 θD 是很接近的 ． 在德拜模型中 ， θD 应是

一常数 ， 不随温度而变 ， 但由 CV 在不同温度下的值 ， 并据式 （３ ７３） 求得的

θD ， 却与温度微微有关 ． 这是因为德拜模型仍然过于简化 ， 它忽略了光学波和短

声学波对比热的贡献 ． 这两种波是色散波 ， 频率与波矢的关系不是德拜模型中的

线性关系 ， 而是非线性关系 ． 因此 ， 要准确地得出 CV 与 T 的关系 ， 必须用晶体

真实的频谱密度 g（ω） ． 它与简单的爱因斯坦模型和德拜模型的 g（ω） 是不一样的 ．

３６ 　 非谐效应与热导率

361 　 热传导的物理本质

前面对晶格振动的研究都是建立在简谐近似的基础上 ， 即认为原子振动是微

振动 ， 势能展开式只保留二次项 ， 而忽略了三次以及以上的各非谐项 ， 这样晶格

振动就表现为 ３ p N 个独立的谐振子 ． 这些独立的谐振子之间不会有相互作用 ，
没有能量交换 ， 谐振子的能量量子 ——— 声子之间也不会发生碰撞而互相转换 ． 这

样 ， 系统就不能改变原来的状态 ， 原来处于非平衡态的体系就不能变成平衡体

系 ， 即无法实现热平衡 ， 这显然与事实不合 ． 简谐近似理论也不能解释热传导现

象 ， 因为携带热流的声子在传播过程中如不与其他声子碰撞 ， 就无热阻可言 ， 热

导率就会无穷大 ， 这显然与晶体热导率有限的事实不符 ． 简谐近似理论还不能解

释晶体热膨胀以及拉曼散射中多声子过程等现象 ．
要正确解释上述现象 ， 应该考虑势能展开式中三次和更高次的非谐项的贡
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献 ． 非谐项的作用可看成是对简谐近似所得独立声子系统的微扰 ， 因而哈密顿量

中必包含有简正坐标的交叉项 ； 这样 ， 声子之间就存在相互作用 ， 各种与非平衡

态向平衡态转变有关的现象就可在此基础上得到解释 ． 在这一节中 ， 我们首先讨

论热导率这种非谐效应 ．
当固体两端温度不同时 ， 热流就会从高温端流向低温端 ， 实验表明 ， 能流密

度 Q 正比于温度梯度
 T
 X ， 即

Q ＝ － κ  T
 X （３ ．７８）

其比例系数 κ就是热导率 ， 它表征晶体传输热能的能力 ． κ取正值 ， 式中负号表

热能流密度与温度梯度方向相反 ．
对绝缘晶体 ， 热传导是由声子的传播来完成的 ． 在没有温度梯度时 ， 各种 q

的声子在各方向作无规运动 ， 故晶体内不会有宏观的定向热流 ， 也就没有热传导

现象 ． 当晶体中有温度梯度时 ， 据式 （３４２） ， 高温区声子数多 ， 就会向低温区

扩散 ， 扩散过程中声子会受到频繁的碰撞 （散射） ． 通常把声子前后两次碰撞间

走过的平均距离叫平均自由程 l ， 采取和经典气体分子运动论中处理热传导相同

的方法 ， 对声子气体 ， 热导率为

κ ＝ １
３ CV v l （３ ．７９）

其中 ， CV 是晶格比热 ， 它与温度的关系在上一节已经清楚 ． v 是布里渊区中全

部占据态 （声子） 的平均速率 ， 它基本上与温度无关 ． 平均自由程 l 显然与温度

密切有关 ． 这样 ， 要了解热导率与温度的关系 ， 须了解平均自由程与温度的

关系 ．
声子受到碰撞和散射决定了它的平均自由程 ． 声子散射机制有多种 ： 主要有

声子之间的散射 ， 声子受到晶体缺陷 ， 如点缺陷 （杂质 、 填隙原子 、 空位等） 和

面缺陷 （如晶粒间界） 等的散射 ， 以及声子受样品边界的散射 ． 对于比较完整和

纯净的晶体 ， 一般情况下 ， 声子之间的散射起主导作用 ．

362 　 正常过程与倒逆过程

声子之间的碰撞应遵循能量和准动量守恒定律 ． 设两个声子的频率和波矢分

别为 ω１ ， q１ ， ω２ ， q２ ， 碰撞产生的第三个声子频率和波矢为 ω３ ， q３ ， 则有

ω１ ＋ ω２ ＝ ω３

q１ ＋ q２ ＝ q３ ＋ G （３ ．８０）
此处 G是倒格矢 ． 当碰撞后产生的声子 （波矢为 q３ ） 位于第一布里渊区内 ， 则

G ＝ ０ ， 这种碰撞过程叫正常过程 ， 也叫 N 过程 ． N 过程中 ， 声子碰撞前后系统

准动量相等 ， 即散射不会引起系统的动量改变 ， 因此不会改变热流方向而产生热
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　 图 ３ ８ 　 倒逆过程

阻 ， 所以 N 过程对热阻没有贡献 ； 但如果 q３ 超出

了第一布里渊区 ， 则如前所述 ， 由于 q 与 q ＋ G在

物理上是等价的 ， 超出第一布里渊区的 q并无新的

物理意义 ， 我们可以将它约化到第一布里渊区中来

研究 ． 这样 ， 如图 ３ ８ 所示 ， 我们用 q４ ＝ q３ － G表

示约化进第一布里渊区的波矢 ． 显然 ， q４ 与 q１ 和

q２ 方向相反 ， 因此 ， G ≠ ０ 的声子碰撞过程叫倒逆

过程 ， 也叫 U 过程 ． U 过程由于造成了声子准动量和热流反向 ， 是造成热阻的

和影响声子平均自由程 l极重要的原因 ．
在高温下 （ T  θD ） ， 可得

nj （ q） ＝ １
exp（ω j ／ kB T） － １ ≈ kB T

ω j （ q） （３ ．８１）

由于平均自由程与碰撞概率 ， 因而和声子数成反比 ， 故有

l ∝ nj （ q）－ １ ∝ １
T （３ ．８２）

高温时 ， CV 是一与温度无关的常数 ， 所以有

κ ∝ l ∝ １
T （３ ．８３）

即热导率随温度升高而下降 ．
在低温下 （ T ＜ θD ） ， 能产生热阻的倒逆过程要求参与碰撞的声子波矢 q１ ，

q２ 具有 １
２ G量级 ． 据德拜模型 ， 这些声子的能量应为 １

２ kB θD 量级 ， 这些声子的

数目则为

nj （ q） ＝ １
exp［ω j （ q）／ kB T］ － １ ≈ １

exp（θD ／２ T） － １ ≈ e－
θD
２ T （３ ．８４）

于是有

κ ∝ l ∝ eθD
２ T （３ ．８５）

　 　 在甚低温时 ， 被激发的声子数目已经很少 ， 而且多是能量低的长声学波声

子 ， 产生倒逆过程的概率极小 ， 平均自由程 l 可大到与样品长度 d 相比拟 ， 此

时 ， l值就受此长度限制 ， 即 l ＝ d ． 而在式 （３７９） 中 ， 与温度有关的就只有比

热 CV ． 在甚低温下 ， CV ∝ T３ ． 因此 ， 热导率 κ ∝ T３ ． 从上面对热导率 κ 与温度

关系的分析可知 ， 从极低温开始 ， 热导率随温度的上升而上升 ， 且样品尺寸越

大 ， 热导率也越大 ； 当温度再高时 ， 倒逆过程开始起作用 ， 热导率就随温度上升

而下降 ， 先以 eθD ／ ２ T
形式 ， 后以 １／ T 的形式下降 ． 热导率随温度升高而先升后降

以及最高热导率随样品尺寸增大而增大的关系已为实验所证实 ． 图 ３ ９ 表示不同

尺寸的 LiF 晶体热导率随温度的变化就证实了这一点 ．
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图 ３ ９ 　 LiF 晶体的热导率 　

固体热导率中有一有趣的现象 ： 作为绝

缘体的金刚石 ， 却有比铜 ， 铝等金属更高的

热导率 ． 这个性质 ， 使金刚石及其薄膜在高

技术中有重要应用 （如作大规模集成电路的

散热片） ． 金刚石中没有传导电子 ， 其高的

热导率来自式 （３７９） 所示的声子贡献 ． 金

刚石最大的特点是硬度极高 ， 因而体积弹性

模量和力常数都很大 ．
由式 （３ ２５） 和式 （３７１） 可知 ， 这会

导致金刚石具有极高的声速 v 和德拜温度

θD ． 据德拜模型可知产生倒逆过程散射的声

子能量为 １
２ kB θD 量级 ， 据式 （３４２） ， 可知

这种声子数目很少 ， 因此 ， 产生热阻的声子

散射的倒逆过程也很少 ． 由于 ω ＝ vq ， 对同

一振动频率 ， 高的声速导致小的波矢 q ． 晶

体中杂质和缺陷对声子的散射为瑞利散射 ，

其大小正比于 q４ ， 因此 ， 这种散射也很小 ， 这就导致声子的平均自由程很长 ．
这样 ， 金刚石中高的声速和大的声子平均自由程就使它有很高的热导率 ． 上述问

题还可进一步展开 ： 宝石类晶体和金刚石类似 ， 都有好的热导率 ． 原因是 ， 宝石

类晶体的一个基本要求是硬度高 ， 莫氏硬度一般要大于 ７ （因为尘埃中含有莫氏

硬度为 ７ 的二氧化硅 ， 任何比尘埃中二氧化硅软的石头 ， 其抛光的表面易被划痕

而失去光泽 ， 这就不可能用作宝石） ． 同上面对金刚石的讨论一样 ， 宝石类晶体

高的硬度会导致好的热导率 ． 因此 ， 在日常生活中 ， 宝石鉴定家和有经验的人往

往用舌头碰一下宝石来鉴别宝石晶体与玻璃仿制品 ． 玻璃由于热导率更低 ， 感觉

起来就没有导热更好的宝石那么凉 ． 在高技术方面 ， 这也说明了要求散热好的激

光晶体为何多选用刚玉 ， 钇铝石榴石等宝石类晶体作基质材料 ．

３７ 　 非谐效应与晶体的热膨胀

前面讲过在简谐近似下 ， 晶体不会有热膨胀 ， 热膨胀是由非谐效应引起 ． 要

说明这一点有多种方法 ， 最简单的是图示法 ． 图 ３１０ 表示晶体中两原子作用的

势能曲线 ． 在简谐近似下 ， u（ r） ＝ u（ r０ ） ＋ １
２ β（ r － r０ ）２ ， 势能曲线应为一抛物线 ，

即图中以 r０ 对称的虚线 ． 温度升高时 ， 虽然两原子相对振幅 ｜ r － r０ ｜ 增大 ， 但
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　 图 ３ １０ 　 两原子间互作用势能曲线

其平衡位置间的距离即平均距离仍为 r０ ，
故不会出现热膨胀 ．

如果考虑非谐项 ， 势能曲线就是图中

实线所示的不对称曲线 ． 曲线形状是 r０ 左

边部分陡峭而右边部分平缓 ， 这在第 ２ 章

中已有说明 ． 当温度上升时 ， 原子间相对

位移 ｜ r － r０ ｜ 增大 ， 其平均位置向右偏移 ，
表现为平衡时原子间距 r ＞ r０ ． 这时 ， 晶体

出现热膨胀 ， 因此 ， 热膨胀现象是一种非

谐效应 ．
上述图示法虽然简单易懂 、 但它得不出任何定量关系 ， 下面我们就用热力学

和统计物理二种方法研究晶体热膨胀 ．

371 　 晶体状态方程和晶体热膨胀

要用热力学方法研究晶体热膨胀 ， 必须知道晶体的状态方程 f（ p ， V ， T） ＝ ０ ，
这样不仅热膨胀系数 ， 压缩系数和弹性模量等参数都可求得 ． 为此 ， 应知道晶格

的自由能 ．
晶格的自由能可分为两部分 ： 一部分只和晶格的体积有关而和温度 （或晶格

振动） 无关 ， 这就是第 ２ 章讲的 T ＝ ０ K 时的晶格结合能 U （ V） ， 记为 F１ ＝
U（ V） ，另一部分则和晶格振动有关 ， 记为 F２ ．

由统计物理可知

F２ ＝ － kB TlnZ （３ ．８６）
式中 Z 为晶格振动的配分函数 ． 对于频率为 ωi 的格波 ， 其配分函数

Zi ＝ ∑
∞

n i ＝ ０
e－ n i ＋

１
２  ω i／ kB T ＝ e－ １

２
 ω i
kB T

１ － e－
 ω i
kB T

（３ ．８７）

忽略格波之间的相互作用 ， 则晶格振动的总配分函数为

Z ＝ ∏
i
Zi ＝ ∏

i

e－  ω i／ ２ kB T

１ － e－  ω i／ kB T （３ ．８８）

这样

F２ ＝ － kB T ∑
i

－ １
２

ω i

kB T － ln（１ － e －  ω i ／ kB T ） （３ ．８９）

总的自由能则为

F ＝ U（V） ＋ ∑
i

１
２ ω i ＋ kB Tln（１ － e－  ω i ／ kB T ） （３ ．９０）

　 　 由于非谐效应 ， 当晶格体积 V 变化时 ， 格波的频率也将改变 ， 因而格波频
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率 ωi 是体积 V 的函数 ． 由式 （３９０） 对 V 求导 ， 可得到状态方程

P ＝ － dUdV － ∑
i

１
２
 ＋ 

e  ω i／ kB T － １
dωi

dV
＝ － dUdV － ∑

i

１
２ ω i ＋ ω i

e  ω i／ kB T － １
１
V

d lnωi

d lnV
＝ － dU

dV － １
V ∑

i
珚E i

d ln ωi

d ln V （３ ．９１）

此处

珚E ＝ １
２ ω i ＋ ω i

e ω i／ kB T － １ （３ ．９２）

是频率为 ωi 的格波平均能量 ． 而

－ d ln ωi

d ln V （３ ．９３）

是一个与 ω 无关的常数 ， 称为格林艾森 （Grüneisen） 常数 ． 于是晶格的状态方

程便可简化为

P ＝ － dU
dV ＋ γ 珚E

V （３ ．９４）

　 　 一般 ω 随 V 增加而减小 ， 故格林艾森常数 γ 具有正的数值 ． 格林艾森常数

与非谐项密切有关 ， 下面以单原子链为例说明这一点 ．
由单原子链的色散关系可得

ω２ ＝ ４β
m

sin２ qa
２

（３ ．９５）

式中 ， qa＝ ２π
Nala ＝ ２π

N l 是与体积无关的 ， 故只有力常数 β是与体积有关的量 ． 将

式 （３９５） 对 V 求导 ， 则有

２ω dω
dV ＝ ４

msin２ qa
２

dβ
dV ＝ ω２

β
dβ
dV （３ ．９６）

即

d ω
d V ＝ ω

２β
dβ
dV （３ ．９７）

这样 ， 由格林艾森常数的定义 ， 可得

γ ＝ － V
ω

dω
dV ＝ － V

２β
dβ
dV ＝ － a

２β
dβ
d r r ＝ a

（３ ．９８）

由于 β＝ d２ U
d r２ r ＝ a

， 故

dβ
d r r ＝ a

＝
d３ U
d r３ r ＝ a

（３ ．９９）
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是势能函数展开式中的三次项系数 ， 所以格林艾森常数是和非谐项有关的 ．
现在回到由状态方程求热膨胀系数 ． 当晶体不受压时 ， P ＝ ０ ， 故式 （３９４）

变为

dUd V ＝ γ 珚E
V （３ ．１００）

由于晶体热膨胀 Δ V／ V０ 很小 ， 故 dU／dV 可在 V０ 附近展开

dU
dV ≈ dU

dV V ０

＋ d２ U
d V２

V ０
· Δ V ＋ … ≈ d２ U

d V２
V ０

· Δ V （３ ．１０１）

于是

d２ U
dV ２

V
０

· Δ V ＝ γ 珚E
V （３ ．１０２）

或

Δ V
V０

＝ γ

V０
d２ U
d V２

V
０

珚E
V ＝ γ

K
珚E
V （３ ．１０３）

上式中 K 为晶体的体积弹性模量 ． 温度变化时 ， 上式右边主要是平均振动能即

热能的变化 ， 由此得到体膨胀系数

α ＝ d
d T

Δ V
V０

＝ γ
K

CV

V （３ ．１０４）

　 　 这就是格林艾森关系式 ． 从中可以看出 ： ① 在简谐近似下 ， γ＝ ０ ， 晶体不会

有热膨胀 ； 当考虑非谐项的贡献时 ， γ ≠ ０ （ γ一般在 １ ～ ２ 之间） ， 则晶体有热膨

胀 ； ② 由于 K － １ 是体压缩系数 ， 上式表明 ， 晶体受热时如果容易膨胀 ， 受压时则

容易压缩 ， 这显然是由原子间结合键的强弱决定的 ； ③ 低温下 ， CV 按 T３ 下降 ，
因此低温下 ， 热膨胀系数会急剧随温度下降 ， 这一点已为实验所证实 ．

372 　 统计物理方法

在势能展开式 （３１） 中 ， 令 r０ ＝ a， 且

１
２

２ u
 r２ r０

＝ f ，　 　 － １
３ ！

３ u
 r３ r０

＝ g （３ ．１０５）

如果采用简谐近似 ， 则

u（ r０ ＋ δ） ＝ fδ２ （３ ．１０６）
　 　 当温度较高 ， 平均位移 珔δ可用玻尔兹曼统计计算 ， 即

珔δ ＝
∫

∞

－ ∞
δe－ u／ k B T dδ

∫
∞

－ ∞
e－ u／ kB T dδ

＝
∫

∞

－ ∞
δe－ f δ２ ／ kB T dδ

∫
∞

－ ∞
e－ fδ ２ ／ kB T dδ

（３ ．１０７）

式 （３１０７） 中分子部分的被积函数是奇函数 ， 所以积分为 ０ ， 故
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珔δ ＝ ０ （３ ．１０８）
　 　 所以简谐近似理论不能解释热膨胀 ． 但如考虑保留三次项的非谐效应 ， 势能

展开式则为

u（ r０ ＋ δ） ＝ fδ２ － gδ３ （３ ．１０９）
那么平均位移 珔δ则为

珔δ ＝
∫

∞

－ ∞
δe － （ f δ ２ － g δ ３ ） ／ kB T dδ

∫
∞

－ ∞
e－ （ f δ ２ － g δ３ ） ／ kB T dδ

（３ ．１１０）

由于 δ很小且温度较高 ， gδ３ ／ kB T 就很小 ， 于是对式 （３１１０） 有

分子 ＝∫
∞

－ ∞
δe－ f δ ２ ／ kB T １ ＋

gδ３

kB T dδ ＝ ２∫
∞

０

gδ４

kB T
e－ f δ ２ ／ kB T dδ

＝
g

kB T
３
４ π１／２ kB T

f
５ ／ ２

（３ ．１１１）

分母 ＝∫
∞

－ ∞
e－ fδ ２ ／ kB T dδ ＝

π kB T
f

１ ／ ２

（３ ．１１２）

珔δ ＝ ３
４

g
f ２ kB T （３ ．１１３）

则线膨胀系数为

１
r０

dδd T ＝ ３
４

g
f ２

kB
r０ （３ ．１１４）

　 　 可见 ， 如果不计非谐项 ， 即 g ＝ ０ ， 那么热膨胀系数也为零 ， 故热膨胀是由

非谐项引起的 ． 在上面计算中 ， 非谐项只考虑了三次项 ， 此时得到的热膨胀系数

与温度 T 无关 ． 如果再计入 u（ r０ ＋ δ） 展开式中的更高次项 ， 可发现热膨胀系数

与温度有关 ； 不过 ， 由于上述统计物理方法只适用于温度较高时的情况 ， 因此得

不出甚低温时 ， 热膨胀系数如同比热 CV 一样按 T ３ 下降的结果 ． 设 u（ r） 为两原

子间的平均势能函数 ， 在一维的情况 ， 由于 V ＝ L ＝ Na ， U ＝ Nu 和 CV ＝ NkB ，
可以较容易地证明由热力学和统计物理两种方法得到的热膨胀系数是等价的 ．

习 　 　 题

３ １ 　 试求由 ５ 个原子 组成的一维单 原子晶格的格 波频率 ， 设原子 质量 m ＝ ８ ３５ ×
１０ － ２７ kg ，恢复力常数 β＝ １５ N · m － １ ．

３ ２ 　 求证由 N 个相同原子组成的一维单原子晶格格波的频谱分布函数可以表为

ρ（ ω） ＝ ２ N
π （ ω２m － ω２ ）

１
２

式中 ， ωm ＝ ４β／ m是格波的最高频率 ， 并求证它的振动模总数恰为 N ．
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３ ３ 　 设晶体由 N 个原子组成 ， 试用德拜模型证明格波的频率分布函数为

ρ（ ω） ＝ ９ N
ω３m

ω２

其中 ωm 为格波的最高频率 ．

３ ４ 　 对一维双原子链 ， 已知一种原子的质量 m ＝ ８３５ × １０ － ２７ kg ， 另一种原子的质量

M ＝ ４ m ，力常数 β＝ １５ N · m － １ ， 试求

（１） 光学波的最高频率和最低频率 ωoma x 和 ωom in ；
（２） 声学波的最高频率 ωAm ax ；

（３） 相应的声子能量 （以 eV 为单位） ；
（４） 在 ３００ K 可以激发频率为 ωom ax ， ωom in 和 ωAma x 的声子的数目 ；

（５） 如果用电磁波来激发长光学波振动 ， 电磁波的波长大小 ．
３ ５ 　 设有一维晶体 ， 其原子的质量均为 m， 而最近邻原子间的力常数交替地等于 β 和

１０β ， 且最近邻的距离为 a／２ ． 试画出色散关系曲线 ， 并给出 q ＝ ０ 和 q ＝ ± π／ a 处的 ω（q） ．

３ ６ 　 在一维双原子链中 ， 如 M／ m １ ， 求证

ω１ ＝ ２β
M | sinqa |

ω２ ＝ ２β
m １ ＋ m

２Mcos２ qa

３ ７ 　 在一维双原子晶格振动的情况中 ， 证明在布里渊区边界 q ＝ ± π
２ a处 ， 声学支格波中

所有轻原子 m静止 ， 而光学支格波中所有重原子 M 静止 ， 画出这时原子振动的图像 ．

３ ８ 　 设固体的熔点 Tm 对应原子的振幅为原子间距 a的 １０ ％ 的振动 ， 试推论 ， 对于一维

单原子链 （原子质量为 M） 接近熔点时原子的振动频率为

ω ＝ ２
a

５０ kB Tm
M

１ ／２

３ ９ 　 证明用德拜近似 ， 高温时晶格比热的更精确表示为

CV ＝ ３ NkB １ － １
２０

θD
T

２

３ １０ 　 设晶格中每个振子的零点振动能为 ω／２ ， 试用德拜模型求三维晶格的零点振动

能 ．

３ １１ 　 在德拜近似的基础上 ， 讨论由一个 N 个原子组成的二维晶格的比热 ， 证明在低温

下其比热正比于 T２ ．

３ １２ 　 设某离子晶体中相邻两离子的相互作用势能为

u（ r） ＝ － e２
r ＋ b

r９

b为待定常数 ， 平衡间距 r０ ＝ ３ × １０ － １ ０ m ， 求线膨胀系数 α．

３ １３ 　 已知三维晶体在 q ≈ ０ 附近一支光学波的色散关系为

ω（ q） ＝ ω０ － （ Aq２x ＋ Bq２y ＋ Cq２z ）
试求格波的频率密度 ρ（ ω） ．
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第 4 章 　 晶 体 缺 陷

按照点阵结构理论 ， 晶体的主要特征是其结构基元作周期性的排列 ， 但实际

晶体中的原子或离子总是或多或少地偏离了严格的晶体周期性 ， 因而出现了各种

各样的结构缺陷 ， 并对晶体的各种物理性质产生的重要影响 ． 根据晶体缺陷在空

间延伸的线度晶体缺陷可分为点缺陷 、 线缺陷 、 面缺陷和体缺陷 ． 本章主要讲述

晶体缺陷的典型形式以及对晶体性质的主要影响 ．

４１ 　 点 　 缺 　 陷

点缺陷 ， 是指那些对晶体结构的干扰仅在几个原子间距范围内的晶体缺陷 ，
空位和间隙原子就是点缺陷的典型例子 ， 它们是晶体中最小的 、 也是最基本的缺

陷形式 ． 空位就是在晶格中原本应该有原子的位置上缺少了原子 ， 间隙原子则是

在原本不应该有原子的点阵间隙位置上出现的原子 ， 也被称为填隙原子 ． 后面我

们会看到 ， 在热作用下完整晶体中会自发地出现空位和间隙原子 ， 这是一种本体

性的结构缺陷 ， 称为本征结构缺陷 ． 与此相对的 ， 晶体中还有另一类点缺陷 ， 称

为杂质原子 ， 按照其出现的位置可以分为替位杂质和填隙杂质 ， 由于它们改变了

晶体的化学成分 ， 因而也被称为化学点缺陷 ．
点缺陷影响着晶体的许多物理性质 ， 特别与晶体中物质输运过程有关的一些

性质受点缺陷的影响最大 ． 此外 ， 点缺陷还通过对导电电子的散射影响了金属的

电导率 ， 通过对声子的散射影响了晶体的导热性 ； 在半导体晶体中杂质原子作为

施主或受主显著地影响着半导体的电学性质 ； 在离子晶体中 ， 由于在带隙中造成

缺陷能级而影响其光学性质 ， 而离子晶体的离子导电现象则更是直接来源于点缺

陷的运动 ．

411 　 热缺陷的形成与平衡浓度

晶体中原子或离子由于热振动的能量起伏可能离开理想的晶格位置 ， 从而产

生空位或间隙原子 ， 这样形成的点缺陷称为热缺陷 ． 显然 ， 热缺陷是本征结构

缺陷 ．
晶格中的空位和间隙原子可以借由不同的机制产生 ． 在晶格内部的原子可以

因为热涨落由格点跳进间隙位置 ， 从而同时产生一个空位和一个间隙原子 ． 由这

种方式产生的空位和间隙原子对被称为弗仑克尔缺陷 （ Frenkel defect） ， 如图



４１ （a） 所示 ． 邻近表面的原子也可以由于热涨落跳到晶体的表面 ， 从而在晶体

内留下一个空位 ． 这种机制是由肖特基首先提出的 ， 所以空位有时也被称为肖特

基缺陷 （Scho ttky defect） ， 如图 ４１ （b） 所示 ． 显然 ， 上面两种过程也可以反

向进行 ， 使得晶格中的空位和间隙原子消失 ． 另外 ， 晶体表面的原子也可以由于

热涨落跳入晶格间隙 ， 形成间隙原子 ， 但从效果上讲 ， 这种过程也可以看作是一

个弗仑克尔缺陷和一个反向的肖特基缺陷的组合过程 ， 所以可以将弗仑克尔缺陷

和肖特基缺陷视为两种基本的热缺陷生成机制 ．

图 ４ １ 　 热缺陷的形成

由于上述各种过程及其逆过程的存在 ， 晶体中的空位和间隙原子不断产生的

同时 ， 空位和间隙原子可以在晶体里不断地移动或复合 ． 因此 ， 在一定的温度下

晶体里空位和间隙原子的浓度必然会达到一个平衡状态 ． 下面考虑由一种原子组

成的晶体中空位的统计平衡问题 ．
设晶体包含 N 个原子和 n 个空位 ， 晶格的自由能函数为

F（n） ＝ U － TS （４１）
根据空位浓度达到平衡时自由能 F（ n） 取极小值 ， 可以确定统计平衡时的空位

数 n
 F
 n T

＝ ０ （４２）

令 Eu 表示生成一个空位需要的能量 ， 则晶体中含有 n 个空位时 ， 内能将增加

Δ U ＝ nEu （４３）
另一方面 ， 晶格中有 n 个空位时 ， 整个晶体将包含 N ＋ n 个格点 ． N 个相同的原

子将可以有

CN ＋ n
N ＝ （ N ＋ n） ！

N ！n ！
种不同的方式排列在格点上 ． 这将导致熵增加

Δ S ＝ kB ln （ N ＋ n） ！
N ！n！ （４４）

其中 kB 为玻尔兹曼常量 ． 因此 ， 存在 n 个空位时 ， 自由能函数将改变
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Δ F ＝ ΔU － T Δ S ＝ nu － kB Tln （ N ＋ n） ！
N ！n ！ （４５）

应用前面的平衡条件式 （４２） ， 并考虑到 Δ F 只与 n 有关得

Δ F
 n T

＝ Eu － kB T 
 n［（ N ＋ n）ln（ N ＋ n） － nlnn － Nln N］

＝ Eu － kB Tln （ N ＋ n）
n ＝ ０ （４６）

上式中应用了阶乘的斯特林 （Stir ling） 公式 ． 由于实际上一般只有少数格点为

空位 ， n  N ， 所以可得到平衡时空位的数目为

n ≈ Ne － E u ／ kB T （４７）
由上式可以看到 ， 空位的平衡浓度只与空位的生成能 Eu 和温度 T 有关 ．

类似的 ， 对于平衡时的间隙原子数目也可以得到完全相似的表达式 ， 只不过

其中的 u 表示一个间隙原子的生成能 ， N 为晶格中间隙的数目 ． 由此也可以看

出 ， 空位与间隙原子的平衡浓度值是不相同的 ．
上面的结果说明 ， 在完整的晶体中出现少量缺陷更有利于系统能量的降低 ．

尤其是在温度较高的情况下 ， 热缺陷是不可避免的 ．

412 　 热缺陷在晶体里的运动

空位和间隙原子生成后可以在晶体里不断地运动 ． 图 ４ ２ 中示意地表示了空

位和间隙原子的最简单的运动形式 ． 图中的箭头表示它们可以从一个缺陷位置跳

到另一个缺陷位置 ． 当然 ， 对于空位而言 ， 其跳跃实际上是邻近的原子跳入空位

从而使空位由一个格点转移到邻近的格点的过程 ．

图 ４ ２ 　 热缺陷在晶体里的运动

离子晶体的导电和更为广泛的固体中的各种扩散现象正是通过空位和间隙原

子的运动来实现的 ． 下面就用半定量的统计方法来描述这个过程 ．
以间隙原子为例 ， 原子所处的间隙是一个相对势能极小的位置 ， 如图 ４ ３ 所

示 ． 其中 O 表示间隙原子所处的位置 ， A 、 B 是两个与 O 相邻的间隙 ． 两个间隙

之间势能存在着极大值 ， 称为势垒 ， 在图中用 Ea 表示 ． 稳定状态下 ， 间隙原子

势能极小的平衡位置附近不断地做热振动 ， 振动的频率 ν０ ≈ １０１２ ～ １０１３ s － １ ， 平均
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　 图 ４３ 　 间隙原子的跳跃势垒

振动能量 ≈ kB T ． 间隙原子要跳跃到邻近的间隙 ， 必

须要具有高于势垒 Ea 的能量 ． 根据实验的测定 ， 间

隙原子的跳跃势垒 Ea 一般为几个电子伏的数量级 ，
然而即使在 １ ０００ ℃ 的高温下 ， 原子振动能量 kB T 也

只有约 １／１０ eV ． 所以 ， 间隙原子的跳跃必须依靠热

振动能量偶然性的统计涨落获得大于 Ea 时才能

实现 ．
按照玻尔兹曼统计 ， 在温度 T 时粒子具有能量

为 Ea 的概率与 exp（ － Ea ／ kB T） 成正比例 ． 间隙原

子每来往振动一次 ， 都可以看作是越过势垒的一次

尝试 ， 但是 ， 只有当它恰好由于涨落具有大于 Ea 的能量时 ， 才能成功地跳进邻

近间隙 ． 由于原子固有振动频率为 ν０ ， 考虑统计涨落概率 ， 得到每秒钟的跳跃次

数 ——— 跳跃率为

ν ＝ ν０ e－ E a ／ kB T （４８）
这个结果具体表达了间隙原子运动对温度的密切依赖关系 ， 而指数形式表明

运动将随温度升高迅速加剧 ．
按照相似的分析 ， 对空位的跳跃率也可以得到完全类似的结果 ， 但其中的势

垒高度以及振动频率都是指邻近格点上的原子向空位跳跃而言的 ． 热缺陷的移动

实际上就是原子的布朗运动 ．

413 　 杂质原子

晶体中的另一类点缺陷是杂质原子 ， 它们是存在于晶体中而与晶体组元不同

的外来原子 ． 按照杂质原子在晶体中所占位置可以分为替位杂质和填隙杂质两

类 ， 前者占据组元原子所正常占据的位置 ， 后者则是占据晶格内的间隙位置 ．
从能量角度来看 ， 对于替位杂质而言 ， 杂质原子与基质原子的尺寸差异在晶

格中引入了一个畸变中心 ． 如果弹性畸变很小 ， 则内能增量很小 ， 但组态熵增加

较大 ， 因而这类替位杂质的存在在热力学上是有利的 ． 反之引入较大弹性畸变的

杂质 ， 形成替位杂质的可能性就很小 ．
杂质原子在晶体中的作用主要决定于其大小和价态与基质原子之间的差异 ．

微量的杂质缺陷就可能显著地改变晶体的物理性质 ， 因此掺杂是一种重要而且应

用广泛的技术手段 ． 尤其是在半导体技术中 ， 在高纯的锗 、 硅单晶体中有控制地

掺入微量的三价杂质硼 、 铝 、 镓 、 铟等或微量的五价杂质磷 、 砷 、 锑等 ， 可以使

锗 、 硅的电学性能有很大的改变 ． 例如在 １０５ 个硅原子中有一个硼原子 ， 可以使

硅的电导增加 １０３ 倍 ． 每个五价杂质比锗 、 硅原子多一个电子 ， 称为施主杂质 ；
每个三价原子则比锗 、 硅原子少一个电子 ， 称为受主杂质 ． 施主杂质和受主杂质
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在锗 、 硅中所造成的载流子类型是不同的 ．
红宝石也是一个掺杂的例子 ． 刚玉晶体是由三氧化二铝 （αAl２ O３ ） 组成 ，

本是白色的晶体 ， 通常称为白宝石 ． 在 αAl２ O３ 的粉末烧结过程中有控制地掺进

少量 Cr２ O３ 的粉末 ， 使铬离子 （Cr３ ＋ ） 替代了部分铝离子 （Al３ ＋ ） ， 形成替位式

缺陷 ． 这样 ， 白宝石就变成了红宝石 ． １９６０ 年出现的第一台固体激光器 ， 就是

用红宝石制成的 ， 在这里铬离子的替位式缺陷是发光中心 ， 又称为激活中心 ．

414 　 色心

把碱卤晶体在碱金属的蒸气中加热 ， 然后使之骤冷到室温 ， 原来透明的晶体

就会出现颜色 ： 氯化钠变成淡黄色 ， 氯化钾变成紫色 ， 氟化锂呈粉红色等等 ． 这

图 ４ ４ 　 F 心与 V 心 　

个过程称为增色过程 ． 在增色过程中碱金

属原子扩散进入晶体 ， 并以一价离子的形

式占据了晶体的正离子格点 ； 同时晶格中

出现了负离子的空位 ， 这个负离子空位可

以俘获一个电子 ， 形成 F 心 ， 如图 ４ ４ 所

示 ． F 心的电子组态和氢原子的很相似 ，
电子从基态 （类似氢原子 １s 态） 到第一

激发态 （类似氢原子 ２p 态） 的跃迁会导

致相应波长附近的光吸收 ， 所以晶体出现

颜色 ．

可把 F 心中的电子看成是束缚于无限深的三维势阱中的电子 ， 在 x ＝ y ＝ z ＝ ０
和 a处  ＝ ０ ． 容易由薛定谔方程求得电子的波函数

n ／ m ＝ ８
a３ sin lπ y

a sin mπ y
a sin nπ z

a （４９）

能量本征值

El m n ＝ π２ ２

２ ma２ （ l２ ＋ m２ ＋ n２ ） （４１０）

式中 ， l ， m ， n是 １ ， ２ ， ３ ， … 正整数 ． 当 l ＝ m ＝ n ＝ １ ， E１ １ １ ＝ ３ π２ ２ ／２ ma２ 相当

于基态 ， 即 s 态的能量 ， 而第一激发态 ２１１ ， １２ １ ， １１ ２ 是三度简并态 ， 能量为

E２ １ １ ＝ ３π２ ２ ／ma２ ． 按照原子中电子的偶极跃迁规则 ， 则 F 心光跃迁线对应的峰

值能量为

E ＝ E２ １ １ － E１ １ １ ＝ ３ π２ ２

２ma２ ∝ a－ ２ （４１１）

　 　 实验观测得到莫尔沃伊维 （MollowIvey） 定则

E ＝ ５７ a－ １ ７ ７ （４１２）
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这里 a为晶格常数 ． 可以看出 ， 式 （４１１） 的结果与实验观测的结果 （４１２） 非

常接近 ， 表明利用简单的势阱模型可以定性阐明实验结果 ．
在后面的章节中可以看到 ， 这个光吸收也可以理解为在离子晶体的禁带中出

现了缺陷能级 ， 缺陷能级之间的电子跃迁造成了光吸收 ． 如果沿 枙１００枛 方向相

邻排列两个 F 心 ， 则称为 M 心 ； 如果在 （１１１） 面上排列 ３ 个相邻的 F 心 ， 则称

为 R 心 ．
若把碱卤晶体 （如溴化钾 、 碘化钾等晶体） 在卤素蒸气中热处理后造成卤素

离子过量 ， 晶体中出现相应数量的正离子空位 ． 每个正离子空位等价于一个带负

电荷的中心 ． 落在晶格位上的卤素原子应变成负离子才能与邻区保持局域电中

性 ． 为此 ， 它要从晶体中近邻离子获取一个电子 ， 献出电子的离子又从其近邻获

取电子 ． 因此缺一个电子的状态在晶体中移动 ， 这离子空位 （即带负电荷的中

心） 被捕获形成 V 心 ， 如图 ４ ４ 所示 ． V 心是 F 心的反型体 ． 但在碱卤晶体中

还存在不含正离子空位而能捕获一个空穴的色心 ． 例如相邻两个卤素 X － （如
LiF 晶体中两个 F － ） 捕获一个空穴形成的色心 ， 记为 X －

２ ， 称为 V K 心 ． 再如一

个填隙卤素离子 X － 与相邻的在正常格点位为 X － 一起捕获一个空穴形成的色心 ，
称为 H 心 ．

４２ 　 晶体中的扩散过程

研究点缺陷 ， 尤其是热缺陷的一个重要原因是因为它与晶体中的扩散过程相

关 ． 无论是因为浓度不均匀或外加有电场 ， 晶体中原子定向输运的实现都要借助

于空位和间隙原子的迁移 ， 称为扩散现象 ． 对扩散现象的研究不仅可以加深对固

体结构和固体中原子微观运动规律的了解 ， 而且扩散现象在材料的生产技术中也

有广泛的应用 ， 例如金属材料制造工艺中许多问题都与扩散有关 ． 半导体器件制

造技术中也广泛使用了扩散的方法 ． 下面我们先讨论因浓度梯度引起的扩散过程

的宏观规律 ， 然后分析其微观机制 ． 最后简单分析一下离子晶体中的离子导电

机制 ．

421 　 扩散的宏观规律

在扩散物质浓度不太大的情况下 ， 单位时间内通过单位面积的扩散原子的量

（即扩散流密度） 取决于浓度 n的梯度

j ＝ － DΔ n （４１３）
其中 ， D 为一常数 ， 称为扩散系数 ， 式中负号表示原子总是从高浓度向低浓度方

向扩散 ， 上式常称为菲克第一定律 （Fick’s lst law ） ．
将上式取散度并结合连续性方程可以得到菲克定理的另外一个表达形式
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 n
 t ＝ － Δ · j ＝ DΔ ２ n （４１４）

通常称为菲克第二定律 （Fick’s ２nd law） ．
当总数为 N 的原子由晶体表面向内部扩散时 ， 式 （４１４） 的解是

n（ x ，t） ＝ N
２ π Dt

exp x２

－ ４ Dt （４１５）

并在 t ＞ ０ 的任意时刻满足

∫
＋ ∞

－ ∞
n（ x ，t）d x ＝ N （４１６）

　 　 采用放射性示踪原子的方法可以确定材料的扩散系数 D ． 把含有示踪原子的

扩散物质涂抹或沉积在经过磨光的固体表面上 ， 然后在高温炉中进行扩散 ． 扩散

分布可以通过逐层测量放射强度来确定 ． 将实验测定的扩散分布和理论公式

（４１５） 比较 ， 就可以确定扩散系数 D ．
扩散现象与温度密切相关 ， 温度越高 ， 扩散越快 ． 通常要在几百摄氏度的温

度以上时 ， 材料中才有显著的扩散 ． 从大量的扩散实验中得知 ， 至少在一个不太

宽的温度范围中 ， 扩散系数与温度间存在着以下规律

D ＝ D０ e－ Q ／ kB T （４１７）
其中 ， kB 为玻尔兹曼常量 ， Q 为扩散激活能 ． 由此可见 ， 扩散激活能越低 ， 扩

散系数就越大 ．

按照式 （４１７） ， 根据实验数据作 ln D １T的关系曲线将会得到一条直线 ， 由

图 ４ ５ 　 扩散系数与温度的关系 　

它的斜率 － Q／ kB 就可以得到扩散激活能 Q ． 但实

验中也发现 ， 当测量温度范围包括了较低的温度

时 ， ln D 和 １／ T 可能具有折线形式 ， 如图 ４５ 所

示 ． 可以看到 ， 在较低温度段图线斜率的绝对值

较小 ， 表示扩散激活能 Q 较低 ． 这说明在高温和

较低温度段 ， 扩散的机制有所差别 ． 事实上 ， 这

是因为在高温段 ， 扩散通过整个晶体进行 ， 而在

较低的温度范围 ， 扩散往往主要是沿着晶粒间界

进行的 ．
从宏观上看 ， 晶体中的扩散过程都满足扩散方程 ， 但不同晶体 、 不同温度下

有不同的扩散系数 ． 如式 （４１７） 所示的扩散系数与温度的关系则可以从微观机

制上进一步解释 ．

422 　 扩散的微观机制

前节已经说过 ， 扩散实际上是原子的布朗运动 ， 只不过在晶体中 ， 每一步跳
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跃的方向和步长都受晶格的限制 ． 以间隙原子为例 ， 其跳跃率如前式 （４ ８） 所

示 ． 由于一个原子在一次振动中可以向左边或右边的间隙跳跃 ， 所以在 t时间中

总的跳跃次数应当是

N ＝ ２νt （４１８）
由于每一次跳跃都可以有向左或向右的两种可能 ， N 次连续跳跃共有

２ × ２ × ２ × … ＝ ２ N

种不同的进行方式 ． 在这当中 ， m次向右 、 N － m次向左的情况共为

C N
m ＝ N ！

m ！（ N － m） ！ （４１９）

在这种情况下 ， 沿 x 方向移动的距离是

x ＝ md － （ N － m） d ＝ （２m － N） d （４２０）
d 表示相邻间隔的距离 ， 式 （４１９） 和式 （４２０） 实际上概括了布朗运动的统计

分布 ， 到达距离 x 的统计概率直接由式 （４１５） 给出 ． 由此 ， 经过时间 t后 ， 间

隙原子沿 x 方向移动的方均位移为

x２ ＝ １
２ N ∑

m
C N

m （２ m － N）２ d２ （４２１）

经过数学计算并代入式 （４１８） 和式 （４８） ， 最终得到

x２ ＝ Nd ２ ＝ （２ν０ d２ e－ E a／ kB T ） t （４２２）
这就是由微观理论推导出来的方均位移的表达式 ．

另一方面 ， 方均位移也可以由宏观扩散方程的解式 （４１５） 得到

x２ ＝ １
N∫

＋ ∞

－ ∞
x２ n（ x ，t）d x ＝ ２ D t （４２３）

比较式 （４２２） 和式 （４２３） 可以得到

D ＝ ν０ d２ e－ E a ／ kB T （４２４）
这个结果从理论上说明了扩散系数和温度的关系 ． 比较上式和式 （４１７） 就看到

Q ＝ Ea ， 这表明对于间隙原子 ， 扩散激活能直接表示了原子跳跃的势垒高度 ．
晶体中的自扩散和替位式杂质原子的扩散问题更为复杂 ， 这取决于扩散进行

的机制 ． 一般认为 ， 通过空位进行扩散是最常见的方式 ． 按照这种运动形式 ， 在

格点上的原子只有当一个空位出现在它周围的时候 ， 它才有可能跳跃进这个空位

从而移动一步 ， 这种情况下的跳跃率应该写成

ν ＝ Pν０ e－ E a／ kB T （４２５）
　 　 这个公式的形式和前面间隙原子跳跃率相类似 ， 只是增加了因子 P ， 用于表

示邻近格点为空位的概率 ．
如前所述 ， 在一定的温度下 ， 空位的平衡数目为

n ＝ Ne － E u ／ kB T

所以格点被空位占据的概率就等于
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n
N ＝ e－ E u ／ kB T

因此 ， 在晶体的自扩散中 ， 跳跃率 （４２１） 可以写成

ν ＝ ν０ e－ （ E a ＋ E u） ／ kB T （４２６）
据此 ， 可以知道扩散系数 D ＝ D０ e － Q ／ k B 中

Q ＝ Ea ＋ Eu （４２７）
与间隙原子扩散系数相比较 ， 其主要的差别在于扩散激活能除去原子跳跃势

垒外还包括了空位的形成能 Eu ， 因此 ， 空位扩散机制下 ， 扩散激活能 Q 应当具

有更高的数值 ．
替位式杂质原子扩散的情况与晶体的自扩散方式相似 ， 但由于杂质原子给晶

格带来的畸变 ， 所以空位出现在杂质原子周围的概率更大 ， 相应地其扩散系数比

晶体自扩散的系数要大一些 ．

４３ 　 离子晶体中的点缺陷与导电性

431 　 离子晶体中的点缺陷

与金属和共价半导体等晶体不同 ， 离子晶体中的点缺陷都是带电的 ． 其中间

隙离子带有本身的电荷 ， 而离子空位的存在 ， 由于使正常电荷分布中缺少了相应

图 ４ ６ 　 离子晶体中的带电缺陷 　 　

的电荷而相当于空位带有相反符号的有效电荷 ，
即正离子空位带负的有效电荷 ， 负离子空位带

正的有效电荷 ， 如图 ４６ 所示 ．
这种带电点缺陷能够捕获与其有效电荷反

号的电子缺陷而改变其带电状态 ， 例如正离子

空位捕获空穴 、 负离子空位捕获电子而形成色

心 ， 这是离子晶体中的典型点缺陷 ． 关于电子

和空穴的概念将在后面能带论中讲述 ．

432 　 离子晶体中的离子性导电

　 　 离子晶体中的点缺陷都带有一定的电荷 ． 在一般情况下 ， 这些缺陷作无规则

的布朗运动 ， 但当有外电场存在时 ， 由于外电场的作用会引起宏观的电流 ， 这就

是离子晶体的离子性导电现象 ． 这个现象可以由离子晶体中带电缺陷在外电场作

用下的定向漂移来解释 ．
以外电场作用下一个正的间隙离子的运动为例 ． 沿 x 方向的外电场 E 的作

用可以用势能 － Eqx 来描述 ， 它使得原本对称的跳跃势垒发生了改变 ， 如图 ４７
所示 ． 从图中可以看到 ， 沿着电场的方向 ， 间隙离子左右两边跳跃势垒的高度分
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图 ４ ７ 　 外电场作用前后的跳跃势垒

别变化为 Ea ＋ （ Eqd／２） 和 Ea － （Eqd／２） ， 这使得间隙离子向右和向左的跳跃率

发生变化 ， 按照统计的结果 ， 在宏观上就会出现离子的定向漂移 ．
跳跃势垒改变后 ， 间隙离子向右和向左的跳跃率分别为

向右 ：　 ν０ exp －
Ea － （Eqd／２）

kB T

向左 ：　 ν０ exp －
Ea ＋ （Eqd／２）

kB T

（４２８）

将上面的两式相减后再乘以每次跳跃的距离 d ， 就可以得到离子在外电场作用下

产生的漂移速度

vd ＝ ２ν０ de－ E a ／ kB T sinh（Eqd／２ kB T） （４２９）

在一般的电场强度下 ， Eqd  kB T ， 所以式 （４２９） 可以简化为

vd ＝ q
kB T

（ν０ d２ e－ E a／ kB T ） E （４３０）

若离子的迁移率为 μ ， 则

μ ＝ q
kB T

（ν０ d２ e － E a ／ kB T ） （４３１）

将上式和相应的间隙原子的扩散系数式 （４２４） 比较可以看到 ， 迁移率和扩

散系数间存在着下列简单关系 ：

μ ＝ q
kB T

D 　 或 　 M
D ＝ q

k B T
（４３２）

式 （４３２） 称为爱因斯坦关系 ， 它是一个普遍的关系式 ， 不仅限于离子晶体 ．
如果令 n０ 表示单位体积内间隙离子的数目 ， 由漂移速度可以直接得到离子

电流密度

j ＝ n０ q v d ＝ σE （４３３）

σ ＝
n０ q２

kB Tν０ d２ e － E a ／ kB T （４３４）

由此可以看到 ， 离子导电的电导率 σ 与温度成指数变化关系 ． 除此之外 ， 式
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（４３４） 中的间隙离子数 n０ 也随温度有类似的指数变化关系 ．

４４ 　 线缺陷 ——— 位错

位错是晶体中最典型的线缺陷 ， 其偏离理想周期性结构的原子只限于沿位错

线附近的小区域之内 ， 并在位错线附近造成晶格的弹性畸变 ．
晶体中位错的存在直接影响到晶体的范性 、 机械强度等力学性质 ． 同时 ， 位

错对晶体的一系列物理化学性质 ， 如晶体生长 、 表面吸附 、 催化 、 扩散 、 脱溶沉

积等性质 ， 也有明显的影响 ． 另外 ， 因为位错造成的晶体结构缺陷 ， 对晶体的

电 、 磁 、 光 、 声 、 热等物理性质都有影响 ， 所以在研制晶体器件时 ， 一般都要选

择无位错和位错少的晶体 ， 这样才有利于器件性能的提高 ．
按照缺陷的形态 ， 晶体中的位错一般分为两种基本类型 ， 一种是刃型位错 （又

叫刃位错） ， 另一种是螺型位错 （又叫螺位错） ． 下面分别介绍其形态及主要特点 ．

441 　 刃位错

晶体中有许多的晶面 ， 理想的完整晶体可以认为是由一层一层原子或离子面

堆积而成的 ， 这些面都贯穿了整个的晶体 ． 如果某个原子面中断在晶体内部 ， 在

此半原子面的中断处就会出现一个线型的缺陷 ． 由于这个形状就像是一个刀刃劈

入了两个晶面之间 ， 所以称为刃位错 ．

图 ４ ８ 　 刃位错示意图 　

刃位错周围的原子排列如图 ４ ８ 所

示 ． A 列原子就是位错线 ， AB 列原子所

在的半平面就是中断的原子面 ， 而最显著

的畸变发生在 abcd 范围附近 ． 应该注意 ，
刃型位错线并非只能是直线 ， 也可以是曲

线 ， 甚至是在晶体中封闭的曲线 ， 称为位

错环 ．
通常可以用伯格斯矢量 b 来描述位

错 ． 首先在晶格中作伯格斯回路 ， 即从晶

体中某一阵点出发 ， 以一个基矢为一步 ，
沿着基矢方向逐步延伸 ， 最终回到原来的

出发阵点 ， 称这样的闭路为伯格斯回路 ．
设在伯格斯回路中 ， 沿 ３ 个晶轴方向 a ， b， c分别走了 na ， nb ， nc 步 ， 若伯

格斯回路本身没有在中途遇到周期性被破坏的区域 ， 而且回路所围绕的区域也都

是周期性完整区域 ， 则必有

naa ＋ nb b ＋ nc c ＝ ０ （４３５）
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反之 ， 若伯格斯回路围绕的区域中存在位错 ， 则

naa ＋ nb b ＋ nc c ＝ b ≠ ０ （４３６）
其中的 b 就是伯格斯矢量 ．

只要伯格斯回路所包含的位错是一样的 ， 则不论伯格斯回路的大小如何 ， 所

得出的伯格斯矢量是不变的 ． 伯格斯回路可以扩大 、 缩小 、 移动 ， 只要不和另一

个位错相交截 ， 则由这个伯格斯回路所得出的伯格斯矢量是守恒的 ．

　 图 ４ ９ 　 刃位错的伯格斯回路

如果在晶体中一个伯格斯回路在各方向所走的

步数之矢量和不为零 ， 这种晶体缺陷就必然是位

错 ． 刃型位错的位错线与其伯格斯矢量相互垂直 ，
如图 ４ ９ 所示 ． 而点缺陷的伯格斯矢量为零 ．

我们也可以从晶体中原子沿晶面滑移来理解刃

位错 ． 事实上 ， 位错的概念就是在解释金属范性形

变的时候提出的 ． 当金属受到的应力超过其弹性限

度时 ， 会发生永久形变 ， 这叫做范性形变 ． 一开始

人们将范性形变发生的原因用晶体沿某簇晶面出现滑移来解释 ． 对于一定的晶体

材料 ， 使晶面能够产生滑移的最小切应力称为临界切应力 τc ． 根据实验测得的结

果 ， 纯金属材料的临界切应力 τc 一般在 １０５ ～ １０６ N · m － ２ 的范围左右 ． 而如果晶

体的滑移是在整个晶面上同时发生的话 ， 理论上计算出来的临界切应力 τc 大约

是 １０９ N · m － ２ 的数量级 ， 实验结果与理论估算值之间有很大的差距 ． 因此有人

提出 ， 晶体发生滑移的实际情况是晶面中的一部分原子先发生滑移 ， 从而推动同

一晶面中相邻部分原子滑移 ， 最后导致了晶面间的滑移 ， 如图 ４１０ 所示 ． 而这

个过程就导致了刃位错的出现 ， 如图中的 A 所示的位置 ． 正因为刃位错的出现

使得晶面滑移时所需的临界切应力 τc 大大减小 ， 理论重新计算的结果与实验是

基本符合的 ．

图 ４ １０ 　 刃位错的滑移过程

从图 ４ １０ 中可以看到 ， 滑移的过程是滑移区域不断扩展的过程 ． 而位错正

是滑移区的边界 ， 所以 ， 滑移的过程也就是表现为位错在滑移面上的运动 ， 一个

刃位错从滑移面的一边运动到另一边 ．
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442 　 螺位错

前面已经解释过滑移与刃位错的关系 ， 其滑移矢量与位错线是垂直的 ． 原子

的滑移还可以造成另一种形式的位错 ， 其滑移矢量与位错线是平行的 ， 称为螺

位错 ．
在图 ４ １１ 中 ， 想像在外力作用下晶体沿着晶面 A BCD 滑移一个原子间距 ，

可以看到在 AD 附近晶格基本是完整 ， 但在 BC 连线附近晶格存在着较大的畸

变 ， 这就是螺位错 ， BC 连线就是位错线所在的位置 ．
围绕着螺位错作伯格斯回路如图 ４ １２ 所示 ， 可以看到伯格斯矢量 b 是与位

错线平行的 ， 这是螺位错与刃位错之间的区别 ． 伯格斯矢量与位错线平行意味着

原子平面不再是平行的平面 ， 而是以螺位错为轴的螺旋面 ， 如果在原子平面上围

绕着螺位错走一周 ， 就会从一个晶面转到相邻的一个晶面上 ， 正因为如此这种位

错形式被称为螺位错 ．

图 ４ １１ 　 螺位错的示意图 图 ４ １２ 　 螺位错的伯格斯回路

在切应力的作用下 ， 伴随着滑移区的扩展 ， 螺位错同样可以在晶体里移动 ．
与刃位错不同的是 ， 螺位错的滑移面没有方向 ， 所以螺位错可以在任意通过它的

平面内移动 ， 只取决于外部切应力的方向 ．
螺位错在晶体生长中有重要的意义 ． 晶体生长通常是在准平衡的条件下进行

的 ， 与晶体同组分的原子不断从周围的气相或液相环境落入到晶体表面上 ， 同时

这些原子也可能脱离晶体表面重新回到周围环境中 ． 如果晶体的表面是平的 ， 则

落在晶体表面的原子只与表面层的原子间存在着较弱的作用 ， 这种情况下 ， 这些

原子很容易又再次脱离晶体表面 ． 依靠统计涨落 ， 一些原子有可能同时落在晶体

表面上并靠拢在一起 ， 由于有更多的周围原子相互作用 ， 这些原子就可能稳定地

存在下来 ， 这称为成核过程 ． 在生长核心的边缘与晶体表面之间会形成一个台

阶 ， 新的原子落在台阶处也容易稳定下来 ． 由此 ， 随着台阶的推移 ， 晶体会生长

出新的一层原子 ． 在这样的条件下 ， 成核对晶体生长的速度影响是最大的 ． 尽管
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通过控制晶体生长条件 ， 可以改变成核的速度 ， 但太多的成核会影响晶体的质

量 ， 成核太少晶体生长又太慢 ．
如果晶体中存在螺位错 ， 其在晶体表面的露头处就会形成一个台阶 ， 落在晶

体表面上的原子很容易沿着台阶凝结起来 ． 并且随着原子凝结在台阶上 ， 台阶并

不会消失 ， 而是向前和向外表面方向推移 ． 由于台阶推移的速度愈靠近中心愈

大 ， 会逐渐形成螺旋形的台阶 ， 如图 ４１３ 所示 ． 实验上已经在晶体生长的表面

上观察到了这种生长台阶 ， 这也直接证实了螺位错的存在 ．

图 ４ １３ 　 螺位错引起的晶体生长台阶

由此可见 ， 螺位错的存在可以提高晶体生长的速度 ， 但另一方面这也意味着

籽晶中的螺位错将延伸到生长出来的新晶体中 ． 为了减少籽晶中过多的螺位错对

晶体质量的影响 ， 选择位错少的籽晶以及在晶体生长时采取相应措施也是十分重

要的 ．

443 　 位错与点缺陷的相互作用

实际晶体里总是同时存在着各种位错和点缺陷 ， 它们之间存在着相互作用和

密切的联系 ， 下面就简单介绍几种典型的例子 ．
如前所述 ， 在应力作用下刃位错可以在滑移面内运动 ． 另外 ， 刃位错还可以

发生垂直于滑移面的运动 ， 通常称为攀移 ． 例如 ， 如图 ４１４ 所示 ， 一个刃位错

沿着垂直于滑移面的方向向下移动了一个原子距离 ， 同时还伴随着产生了一个空

位 ． 如果从半原子面的角度来看 ， 刃位错的攀移其实是在半原子面的边缘 ， 即刃

位错线所在的位置 ， 增加了一列原子 ． 增加的原子如果来自于附近的格点 ，
就 会在相应的格点上产生空位 ，如果来自于间隙原子 ，则导致间隙原子的消失 ．

图 ４ １４ 　 刃位错的攀移与点缺陷的关系
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与此相反 ， 如果位错是沿着垂直于滑移面的方向向上攀移 ， 则相当于在位错线的

位置处减少了一列原子 ， 这些原子可能会填充附近的空位 ， 也可能形成新的间隙

原子 ． 可以看到 ， 刃位错的攀移总是伴随着空位或间隙原子的产生或消灭 ， 所以

空位和间隙原子与位错的形成和运动有着密切的联系 ．
通常认为晶体中位错的形成也与空位有关 ． 实验上发现 ， 高温下晶体中会出

现较多的空位缺陷 ， 这些空位因为晶格畸变的作用可能凝聚在一起 ， 形成微观的

片状空隙 ， 其剖面如图 ４ １５ （a） 所示 ． 当温度降低时 ， 空隙附近的原子可能发

生塌陷和重排 ， 就形成了一个位错环 ， 如图 ４ １５ （b） 中所示 ， 这是位错形成的

一种可能机制 ．

图 ４ １５ 　 空位凝结形成的位错环

由于位错的周围存在着应力场 ， 所以点缺陷容易聚集在位错的附近 ． 例如

在刃位错附近 ， 多余的半原子面一侧 ， 晶格承受着压力 ， 而在另一侧晶格则承

受着张力 ． 晶体中的杂质原子由于原子半径与其他原子有差别 ， 所以容易通过

扩散聚集到位错的附近 ． 对于替位式的杂质原子来说 ， 半径大的原子容易聚集

在承受张力的一侧 ， 而半径小的杂质原子容易聚集在承受压力的一侧 ， 从而可

以减小晶体中的应力 ， 降低晶体的形变能 ． 对于填隙式的杂质原子而言有相同

的趋势 ． 位错造成的杂质原子的聚集对晶体中的扩散和晶体的性质都有一定的

影响 ， 例如在半导体中就可能形成复杂的带电缺陷 ， 从而影响半导体的电学和

光学性质 ．

４５ 　 面缺陷和体缺陷

451 　 面缺陷

晶体中的面缺陷有多种形式 ， 下面简单介绍堆垛层错 、 小角晶界和晶粒间界

这几种主要的面缺陷形式 ．
所有晶体都可以视为原子平层按一定方式堆积而成的 ， 堆垛层错就是堆积的

顺序出现错误 ． １９４２ 年利用 X 射线衍射技术在钴晶体的立方密堆积和六方密堆

积相变中首次发现了堆垛层错 ．
在立方密积 （面心立方） 的晶格中 ， 原子球的堆积以三层为一组 ， 各层分别
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记为 A BC ， 则面心立方的 （１１１） 方向是按下列顺序堆积的 … A BC A BC ABC …
的顺序堆积的 ． 在堆积时可能发生两种错误 ， 一种称为抽出型层错 ， 如图 ４１６
（a） 所示 ． 在晶体中抽去 A 层以后堆积的顺序变为 … A BC BCA BC … ． 另一种为

插入型层错 ， 如图 ４ １６ （b） 所示 ． 相当于在晶体中插入了一个 A 层 ， 堆积的顺

序变为 … A B A C ABC … ．

图 ４ １６ 　 两种堆垛层错方式

上述的堆垛层错由于是发生在一个原子面上 ， 所以是一种面缺陷 ． 图 ４１６ （a）
中的 BCBC其实是六角密积的方式 ， 所以 ， 立方密积中的堆垛层错可以看作是

夹杂着少量的六角密积 ． 由于立方密积和六角密积中原子最近邻的配位数都是

１２ ， 所以这种堆垛层错引起的畸变很小 ． 但如果插入或抽出的原子面没有贯穿整

个晶体的话 （如图 ４１６ 中的情况） ， 则在插入或抽出原子层的边缘会形成刃

位错 ．

图 ４ １７ 　 小角晶界

小角晶界也与刃位错有关 ． 通过 X 射线衍射 ， 在

晶体中有时可以观察到两个晶粒之间只有一个很小角度

的差别 ， 这种差别会导致两个晶粒之间的晶面上出现晶

格的畸变 ， 这称为小角晶界 ． 这种结构可以看作是一系

列的刃位错等距排列的结果 ， 如图 ４１７ 所示 ． 可以看

到 ， 小角晶界的夹角取决于伯格斯矢量 b和刃位错的间

距 D ． １９５３ 年在锗晶体上实际观察到了一列刃位错在

晶体表面的露头 ， 通过测量露头之间的距离 D ， 再根据

原子间距 ， 算出来小角晶界的夹角 ， 与 X 射线衍射得

到的数据是基本吻合的 ．
金属发生塑性形变弯曲时 ， 在应力的作用下体内会

出现大量的刃位错 ， 如图 ４１８ （a） 中所示 ． 通过退火

处理 ， 这些位错之间通过应力场的作用会规则地排列在

晶体中 ， 如图 ４ １８ （b） 所示 ， 这也可以看作是一系列的小角晶界排列在一起 ，
由此可以减少晶体里的弹性畸变能 ．
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图 ４ １８ 　 金属弯曲时的小角晶界

如果体材料中原子都按照同一个取向排列 ， 则这种材料被称为单晶体 ， 但绝

大多数实际使用的固体材料都是多晶体 ， 是由许多取向不同的晶粒组成的 ． 显然

在两个晶粒的边界上 ， 原子的排列会发生较大的畸变 ， 称为晶粒间界 ， 简称为

晶界 ．
晶界可以看作是一种面缺陷 ， 在固体材料中广泛存在 ． 通过对大量晶界的观

察 ， 通常在晶界上只有少数几层原子排列有严重的畸变 ， 在晶界的两侧大多数的

原子排列仍然是比较规则的 ． 晶界对材料的性质有多方面的重要影响 ． 例如 ， 相

比于穿过晶粒的扩散 ， 原子更容易沿着晶界扩散 ， 这是在较低的温度段扩散激活

能较小的原因 ． 另外 ， 就像杂质原子容易在位错处聚集一样 ， 晶体内的杂质原子

或夹杂物也往往容易聚集在晶粒间界处 ． 大多数的陶瓷材料中含有大量的晶粒和

晶界 ． 晶粒和晶界在电导率 、 介电常数 、 载流子浓度等很多方面都有很大的差

异 ， 所以陶瓷材料中存在着大量的晶界效应 ． 例如 ZnO 系陶瓷的压敏效应 、
BaT iO ３ 中的 PTC 效应 、 晶界层电容器的高介电常数特性等都与晶界有关 ．

452 　 体缺陷

实际生长出来的晶体往往都存在着一些更大尺寸的亚微观甚至宏观缺陷 ， 例

如包裹体 、 裂纹 、 气孔等 ， 这些属于体缺陷 ， 它们对晶体的性质有严重的影响 ．
以包裹体为例 ， 按照被包裹的物质可以分为气相包裹体 、 液相包裹体和固相

包裹体 ． 其中气相和液相包裹体属于光学均质包裹体 ， 多呈球形或椭球形 ， 对光

有较强的散射作用 ． 固相包裹体多为微晶体 ， 通常来源于晶体生长过程中带入的

夹杂物 ， 或者是晶体原料中某个过量组分形成的颗粒 ． 包裹体会严重影响晶体的

质量 ， 例如造成光的散射 ， 或者在强光下引起发热膨胀 ， 可能导致晶体破裂 ．
裂纹和气孔对晶体的力学性能有重要影响 ． 大多数材料的弹性模量和强度都

会随着气孔率的增加而降低 ． 这是因为气孔的存在不仅减小了材料的受力面积 ，
而且在气孔附近会导致应力集中 ， 从而削弱了材料的负荷能力 ．

最后要指出 ， 本章讲的晶体缺陷 ， 是把空位 、 杂质 、 位错和晶界等看成缺

陷 ， 而视完整晶体为主体 ， 用以研究缺陷如何影响完整晶体性质的 ． 从逆向思维

的角度看 ， 人们可从完全相反的方向来考虑问题 ， 即制备一种以缺陷 （如晶界）
为主体 ， 而晶体部分 （即规则排列） 处于从属地位的新材料 ， 这就是德国科学家
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格莱特 （Gleite r） 提出纳米材料的出发点 ． 纳米材料具有许多有趣的新性质 ， 为

新材料的研制开辟了一条全新的路子 ．

习 　 　 题

４ １ 　 晶体中空位和间隙原子的浓度是否相同 ？ 为什么 ？
４ ２ 　 试从能量角度说明滑移方向必定是密排方向 ．

４ ３ 　 如果已知空位形成能为 Eu ＝ ０ ６７ eV ， 试问当温度为 ３００ K 时在金里肖特基缺陷数

与格点数之比是多少 ？

４ ４ 　 某间 隙 原 子在 晶 格的 间 隙 位置 间 跳跃 ． 该 间 隙原 子 在晶 格 中 振动 的 频 率 为

２ × １０１５ s － １ ，如该间隙原子在跳跃过程中需要克服的势垒高度为 ０ １ eV ，求该原子在 １ s 内跳

跃的次数 ．

４ ５ 　 在离子晶体中 ， 由于电中性的要求 ， 肖特基缺陷多成对地产生 ． 令 n代表正 、 负离

子空位的对数 ， W 是产生一对缺陷所需能量 ， N 是原有的正 、 负离子对的数目 ．

（１） 试证明 ： n／ N ＝ Bexp （ － W／２ kB T） ；
（２） 试求有肖特基缺陷后体积的变化 Δ V／V ， 其中 V 为原有的体积 ．
４ ６ 　 已知扩散系数与温度之间的关系为 ： D ＝ D０ e － EA ／ kB T ．

下列数据是锌在铜晶体中扩散的实验结果 ：

T／K ８７８ １ ００７ １ １７６ １ ２５３ １ ３２２

D／m２ · s － １ １ ６ × １０ － ２ ０ ４ ０ × １０ － １ ８ １ １ × １０ － １ ８ ４ ０ × １０ － １７ １ ０ × １０ － １ ６

试确定常数 D０ 和扩散激活能 EA ．
４ ７ 　 铜和硅的空位形成能 Eu 分别为 ０ ３ eV 和 ２ ８ eV ． 试求 T ＝ １ ０００ K 时 ， 铜和硅中的

空位浓度 ．
４ ８ 　 碘化钾在不同温度下的钾蒸汽中增色 ， 通过测量 F 带的光吸收就可得 F 心的形成能

EB ． 当温度从 ５７０ ℃ 上升到 ６２０ ℃ 时 ， 吸收常数增加了 ３ ９ ％ 左右 ． 假设光吸收的增加是由 F
心的数目增加引起的 ， 试计算 F 心形成能 EB ．

４ ９ 　 考虑一体心立方晶格 ： （１） 试画出 （１１０） 面上原子的分布图 ； （２） 设有一沿

［１１１］ 方向滑移 、 位错线和 ［１１０］ 平行的刃位错 ． 试画出在 （１１０） 面上原子的投影图 ．
４ １０ 　 求体心立方 、 面心立方 、 六方密堆积等晶体结构的最小滑移矢量的长度 ．
４ １１ 　 在 FCC 晶格中存在一个位错 ，其位错线的方向用晶向指数表示为 ［１１２］ ，该位错

滑移的方向和大小用伯格斯矢量表示为 b ＝ １
２ ［１１０］ ． 试确定该滑移面的晶面指数 ． 并问该

位错是刃位错还是螺位错 ？
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第 5 章 　 金属电子论

对金属的晶体结构和物性的研究 ， 在固体研究中占有特殊的地位 ． 一方面 ，
人们对非金属物性的认识和理解 ， 往往是在对金属物性的认识和理解的基础上发

展起来的 ． 例如 ， 在认识了铜的良好导电性的本质以后 ， 人们才对离子晶体不导

电给出了正确合理的解释 ． 其次 ， 人们通过对金属普遍具有的优良的热导和电

导 、 特有的金属光泽和延展性的认识和研究 ， 有力地促进了固体物理学的发展 ．
一个多世纪以来 ， 物理学家一直致力于建立金属态的简单模型 ， 试图定性

地 、 甚至定量地解释金属的各种特性 ． 本章将按照理论发展的顺序 ， 首先扼要介

绍特鲁德 （Drude） 的经典金属电子理论 ， 并用以讨论了金属的性质 ； 然后重点

介绍索末菲 （Sommerfeld） 等人在费米 狄拉克统计理论基础上建立起来的金属

自由电子气模型 ， 最后介绍了两种理论在不同领域的应用及其差别的来源 ．

５１ 　 特鲁德经典电子气模型

金属为什么既是电的良导体 ， 同时又是热的良导体 ？ 长期以来 ， 这曾经是物

理学家极其关心的问题之一 ． １８９７ 年 ， 汤姆孙 （ Thomson） 发现了电子 ， 并指

出 ： 金属的导电性是由于金属体内存在的大量电子在外电场作用下的定向运动 ．
同时 ， 经典物理学发展了完善的气体分子运动论 ， 在处理理想气体问题上获得了

巨大成功 ． 为了说明金属的性质 ， 特鲁德在这些工作的基础上 ， 于 １９００ 年提出

了关于金属电子运动的经典模型 ， 这是第一个利用对微观量的统计平均 ， 估算实

验的宏观观测量的固体物理学模型 ．

511 　 特鲁德模型的基本假设

特鲁德对金属的结构 ， 作了如下的描述 ： 当金属原子聚集在一起形成金属

时 ， 原来孤立原子封闭壳层内的电子 （称做芯电子） 仍然紧紧地被原子核束缚

着 ， 它们和原子核一起被称为原子实 ， 在三维空间构成长程周期性结构 ． 原来孤

立原子封闭壳层外的电子 （称为价电子） ， 由于受到原子核的束缚较弱 ， 可在金

属体内自由移动 ． 图 ５１ 是模型的示意图 ． 金属原子的核电荷 eZa ， 这里 Za 是

金属元素的原子序数 ， 核外有 Za 个电子 ， 其中有 Z 个价电子 ， 有 （Za － Z） 个

芯电子 ， 金属晶体形成后 ， 价电子脱离原子可在金属中自由地运动 ， 这时它们被

称为传导电子 ． 对于这个由大量传导电子构成的系统 ， 特鲁德将其称为自由电子



图 ５ １

气系统 ， 可以利用经典的分子运动学理论进行处理 ． 电子气的特征参量可作如下

的估算 ．
１ 电子气的浓度

每摩尔金属元素包含 ６ ０２ × １０２ ３ （ N A ， 阿伏伽德罗常量） 个原子 ， 每立方

厘米具有的摩尔数为 ρm ／ A ， 这里 ρm 是元素的密度 ， A 是元素的原子量 ． 由于每

个原子提供 Z 个传导电子 ， 因此 ， 金属体内每立方厘米电子数目 n为

n ＝ ６ ０２ × １０２３ ×
Zρ m

A （５１）

其典型值为 １０２ ２ ～ １０２３ 个／cm３ ．
２ 电子的经典半径

如将电子视作经典刚性带电小球 ， 则不同金属的电子半径 rS 由下式给出

V
N ＝ １

n ＝ ４
３ π r３S ，　 　 rS ＝ ３

４πn
１ ／ ３

（５ ２）

其典型值为 １ ～ ２ 樻 ． 表 ５１ 列出了部分金属的电子气浓度 n 、 电子的半径 r S 以及

电子半径 rS 与玻尔半径 a０ 的比 r S／ a０ ． 由表 ５１ 可以看出 ， 金属中电子气的浓

度约为经典理想气体浓度的 １ ０００ 倍 ， 同时 ， 金属体内传导电子与传导电子 、 传

导电子与芯电子 、 传导电子与原子核间存在着电磁相互作用 ．
特鲁德认为只要略作修正 ， 将金属体内的高浓度电子气视作理想气体 ， 就可

以把当时发展起来的解释理想气体性质的气体分子运动理论加以应用 ． 特鲁德模

型的基本假设是 ：
（１） 完全忽略电子与电子 、 电子与原子实之间的相互作用 ． 无外场时 ， 传导

电子作匀速直线运动 ； 外场存在时 ， 传导电子的运动服从牛顿运动定律 ． 这种忽

略电子电子之间相互作用的近似称为独立电子近似 ； 而忽略电子 原子实之间的
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表 5 1 　 一些金属元素的自由电子密度 n ， 电子半径 rS ， rS ／ a０ ，费米波矢 kF ，

费米能量 EF ， 费米速度 V F 和费米温度 TF

元 　 素 Z n
／１０２２ cm － ３

rS
／１０ － １ n m rS／ a０

kF
／１０８ cm － １

EF ／eV V F
／（１０４ cm · s － １ ）

TF ／１０４ K
Li １ ４ ７０ １ ７２ ３ ２５ １ １２ ４ ７４ １ ２９ ５ ５１

Na １ ２ ６５ ２ ０８ ３ ９３ ０ ９２ ３ ２４ １ ０７ ３ ７７

K １ １ ４０ ２ ５７ ４ ８６ ０ ７５ ２ １２ ０ ８６ ２ ４６

Rb １ １ １５ ２ ７５ ５ ２０ ０ ７０ １ ８５ ０ ８１ ２ １５

Ca １ ０ ９１ ２ ９８ ５ ６２ ０ ６５ １ ５９ ０ ７５ １ ８４

Cu １ ８ ４７ １ ４１ ２ ６７ １ ３６ ７ ００ １ ５７ ８ １６

Ag １ ５ ８６ １ ６０ ３ ０２ １ ２０ ５ ４９ １ ３９ ６ ３８

Au １ ５ ９０ １ ５９ ３ ０１ １ ２１ ５ ５３ １ ４０ ６ ４２

Be ２ ２４ ７ ０ ９９ １ ８７ １ ９４ １４ ３ ２ ２５ １６ ６

M g ２ ８ ６１ １ ４１ ２ ６６ １ ３６ ７ ０８ １ ５８ ８ ２３

Ca ２ ４ ６１ １ ７３ ３ ２７ １ １１ ４ ６９ １ ２８ ５ ４４

Z n ２ １３ ２ １ ２２ ２ ３０ １ ５８ ９ ４７ １ ８３ １１ ０

Al ３ １８ １ １ １０ ２ ０７ １ ７５ １１ ７ ２ ０３ １３ ６

In ３ １１ ５ １ ２７ ２ ４１ １ ５１ ８ ６３ １ ７４ １０ ０

Sn ４ １４ ８ １ １７ ２ ２２ １ ６４ １０ ２ １ ９０ １１ ８

P b ４ １３ ２ １ ２２ ２ ３０ １ ５８ ９ ４７ １ ８３ １１ ０

Bi ５ １４ １ １ １９ ２ ２５ １ ６１ ９ ９０ １ ８７ １１ ５

相互作用的近似称为近自由电子近似 ． 电子气系统的总能量为电子的动能 ， 势能

被忽略 ．

图 ５２ 　 传导电子的轨迹 　

（２） 传导电子在金属内运动时 ， 与原子

实发生碰撞 ， 是一个使电子改变速度的瞬时

事件 ． 在特鲁德电子模型中 ， 与理想气体理

论不同的是 ， 忽略了电子之间的碰撞 ． 如图

５ ２ 所示为传导电子的运动轨迹 ．
（３） 单位时间内传导电子与原子实发生

碰撞的概率是 １／τ ， τ 称为平均自由时间或

弛豫时间 ， 即平均而言 ， 一个电子在前后两次碰撞之间 ， 将有 τ 时间的自由行

程 ． 特鲁德还假设 ， 平均自由时间与电子位置和速度无关 ， 在无限小时间间隔

d t内 ， 一个电子与原子实的平均碰撞次数是 d t／τ．
（４） 假设电子气系统和周围环境达到热平衡仅仅是通过碰撞实现的 ， 碰撞前后

电子的速度毫无关联 ， 方向是随机的 ， 其速度是和碰撞发生处的温度相适应的 ．

512 　 特鲁德模型的成功与失败

利用特鲁德模型 ， 可以成功说明金属中的某些输运过程 ， 同时 ， 也可以发

现 ， 特鲁德模型存在不可逾越的障碍 ．
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１ ． 金属的直流电导

根据欧姆定律 ， 流经金属导体的电流密度 j 和施加在导体上的电场强度 E
成正比 ． 可表示为

E ＝ ρj （５３）
其中 ， ρ称为金属的电阻率 ． 特鲁德模型给出了这一现象的经典微观解释 ．

根据特鲁德模型 ， 金属导体内的电子运动类似理想气体分子的运动 ． 设金属

导体内电子数密度为 n， 电子运动的平均速度用 v平 表示 ， 则电流密度应为

j ＝ － nev 平 （５４）
式中 ， － e 是电子电荷 ．

在无外场时 ， 电子的运动是随机的 ， 因此 ， 电子的平均运动速度 v平 ＝ ０ ， 此

时 ， 导体内没有净定向电流 ． 给导体施加外电场 E ， 可以测得导体中存在净定向

电流密度 j０ ． j 和外电场 E 的关系导出方法如下 ： 考虑某一个电子 ， 在连续两次

碰撞之间的时间间隔为 t ． 设电子的初速度为 v ０ ， 在外加电场作用下 ， 前一次碰

撞之后 ， 电子立即附加上一个速度 － eE t／me ， 这里 me 是电子的质量 ． 根据特鲁

德模型的假设 ， 碰撞后 ， 电子运动的方向是随机的 ， 因此 v０ 对电子平均运动速度

v平 是没有贡献的 ， v平 是电子由外电场获得的附加速度 － eE t／me 取平均的结果 ．
对 － eEt／me 取平均 ， 实质上是对 t求平均 ， 根据特鲁德模型 ， t的平均值就是平

均自由时间 τ ， 因此

v 平 ＝ － eEτ
me

（５５）

将式 （５５） 代入式 （５４） ， 得

j ＝ ne２ τ
me E （５６）

比较式 （５３） 和式 （５６） ， 取

σ ＝ １
ρ ＝ ne２ τ

me
（５７）

得

j ＝ σE 　 或 　 E ＝ ρ j （５８）
式 （５８） 正是欧姆定律 ．

２ ． 金属电子的平均自由时间和平均自由程

式 （５７） 给出了金属的电导率和电阻率对平均自由时间的依赖关系 ． 实验

中 ， 我们可以通过实验测量金属的电阻率 ， 来估计平均自由时间

τ ＝ me
ρne２ （５ ９）

室温下 ， 金属电阻率的典型值是 μΩ · cm 量级 ， 当电阻率用此单位时 ， 考虑

到式 （５２） 的结论 ， 式 （５９） 可表示为

·５０１·第 ５ 章 　 金属电子论



τ ＝ ０２２
ρμ

rS

a０

３

× １０－ １４ s （５１０）

其中 ρμ 的下标 μ 强调 ρ 的单位是 μ Ω · cm ． 典型金属的自由电子的平均自由时间

在 １０ － １５ ～ １０ － １ ４ s 范围内 ， 以铜为例 ， T ＝ ２７３ K 时 ， 电阻率为 １５６ μ Ω · cm ， 求

得 τ＝ ２７ × １０ － １４ s ．
在此基础上 ， 进一步计算电子运动的平均自由程 λ ， 这是电子在连续两次碰

撞之间的平均运动距离 ．
λ ＝ v平 τ （５１１）

特鲁德模型中 ， 将电子视作经典粒子 ， 根据经典的能量均分定理 ， 有

１
２ me v２

平 ＝ ３
２ kB T （５１２）

这里 kB 是玻尔兹曼常量 ， 室温下 ， v平 的值约在 １０７ cm · s － １ 量级 ． 因此 ， 由式

（５１２） ， 金属中电子的平均自由程约在 １ ～ １０ 樻 范围内 ． 这个距离与金属原子实

的间距是一致的 ． 按照特鲁德模型的假设 ： 碰撞是由于电子受到原子实的散射 ．
因此 ， 关于平均自由时间和平均自由程的估算与特鲁德的模型是自洽的 ．

但在实验中 ， 人们发现金属中电子的平均自由程要比特鲁德模型的估算值大

得多 ， T ＝ ４ K 时 ， 铜的平均自由程的测量值可达 １０３ 樻 以上 ． 原因在于 ： 电子

不仅是经典微粒 ， 而且具有波粒二象性 ； 另外传导电子在运动过程中仅频繁地受

到其他传导电子的散射 ．
３ ． 金属的比热

特鲁德模型认为金属中的电子具有经典理想气体分子的运动特征 ， 它们遵循

玻尔兹曼统计规律 ： 每个电子有 ３ 个自由度 ， 每个自由度具有 kB T／２ 的平均能

量 ， 令 珡U 为电子气系统的内能密度 （单位体积电子气的内能） ， 珡U ＝ ３
２ nkB T ， 电

子气的比热 CV ＝  珡U
 T ， 则

CV ＝ ３
２ nkB （５１３）

即电子对比热的贡献 ， 高温下与晶格振动的贡献相当 ． 这一结论 ， 与实验不相

符合 ．
除金属比热外 ， 特鲁德经典电子模型在处理磁化率等问题上也遇到根本性的

困难 ． 这些矛盾直到量子力学与费米 狄拉克 （FermiDirac） 统计规律建立后 ，
才得到解决 ．

５２ 　 索末菲自由电子气模型

索末菲在量子理论和费米狄拉克统计理论的基础上 ， 重新建立了金属电子
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论 ． 索末菲模型和特鲁德模型的区别在于 ： 引入了泡利不相容原理 ， 要求电子遵

循费米狄拉克统计分布而不是经典的玻尔兹曼统计分布 ． 本节着重讨论在量子

理论基础上电子气的基本特征 ．

521 　 索末菲自由电子气模型

索末菲认为 ， 在由若干金属原子聚集形成金属晶体时 ， 原子实的周期排列构

成了金属晶体的晶格结构 ． 与特鲁德模型相似 ， 索末菲认为 ： 价电子由于受原子

实的束缚较弱 ， 而成为能在晶体内部自由运动的自由电子 ． 索末菲进一步假定 ，
在自由电子的运动过程中 ， 晶格周期场的影响可以忽略 ， 电子间彼此无相互作

用 ． 因此可将一个复杂的强关联的多体问题 ， 转化为在平均势场中运动的单电子

问题 ， 在首先求得单电子的能级的基础上 ， 利用泡利不相容原理 ， 将 N 个电子

填充到这些能级中 ， 获得 N 个电子的基态 ． 这种忽略电子原子实相互作用以及

电子电子相互作用 ， 只考虑一个电子在晶格平均场和其他电子的平均场中运动

的模型是索末菲自由电子气理论的基础 ．

522 　 单电子本征态和本征能量

考虑温度 T ＝ ０ ， 在体积 V ＝ L３ 内的 N 个自由电子的系统 ， 在单电子近似

下 ， 电子 的 运 动 状 态 用 波 函 数 ψ （ r） 描 述 ， ψ （ r） 满 足 的 定 态 薛 定 谔

（E Schrdinger） 方程为

－ ２

２me
Δ ２ ＋ V（ r） ψ（ r） ＝ Eψ（ r） （５１４）

其中 ， V（ r） 是电子在金属中的势能 ， 在单电子近似下 ， 令 V（ r） ＝ ０ ， E 是电子

的本征能量 ． 式 （５１４） 可写作

－ ２

２me
Δ ２ ψ（ r） ＝ Eψ（ r） （５１５）

方程 （５１５） 的解具有平面波的形式

ψ（ r） ＝ Ceik· r （５１６）
其中 ， C是归一化常数 ， 由于在整个金属体内找到电子的概率为 １ ， 所以

∫V
| ψ（ r） | ２ d r ＝ １ （５１７）

可得 C ＝ １
V

， 式 （５１５） 薛定谔方程的解式 （５１６） 可写成

ψk （ r） ＝ １
V
ei k· r （５１８）

式中用以标记波函数的下标 k 是平面波的波矢 ． k 的方向为平面波的传播方向 ，
k的大小与平面波的波长有如下关系 ：
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k ＝ ２π
λ （５１９）

将式 （５１８） 代入式 （５１５） ， 得到电子相应于波函数 ψk （ r） 的能量为

E（ k） ＝ ２ k２
２me

（５２０）

以动量算符 P^ ＝ 
i Δ 作用于 ψk（ r）


i Δ ψk（ r） ＝ kψk （ r） （５２１）

即 ψk（ r） 同时也是动量算符 P^ 的本征态 ， 这时 ， 电子有确定的动量

P ＝ k （５２２）
相应的速度为

v ＝ P
me

＝ k
me

（５２３）

由此 ， 电子能量的表达式 （５２０） 可以再现熟悉的经典形式

E ＝ ２ k２
２me

＝ P２

２me
＝ １

２ me v２ （５２４）

波矢 k的取值要由边界条件决定 ． 边界条件的选取 ， 一方面要反映电子被局

限在一个有限大小的体积中 ； 另一方面 ， 由此可合理地得到金属的性质 ． 常见边

界条件的选取有 ：
１ 固定边界条件

ψ（０ ，０ ，０） ＝ ０ ，　 ψ（ L ，L ，L） ＝ ０ （５２５）
相应的波函数式 （５１８） 改写为

ψk（ r） ＝ １
V
sin（ kx x） sin（ ky y）sin（ kz z） （５２６）

图 ５ ３ 　 自由电子波函数和能级示 　

意图 ， 能量单位是
２

２me
１
２ L

２

　

由边界条件 （５２５） ： ψk （０） ＝ ψk（ L） ＝ ０ ， 得

kx ＝ ２π
L nx ，　 ky ＝ ２π

L ny ，　 kz ＝ ２π
L n z

（５２７）
电子的能量 E

E ＝ ２２ π２

me L２ （n２
x ＋ n２

y ＋ n２
z ） （５２８）

电子波函数 ψk （ r） 的示意图见图 ５３ ． 电子

波函数的这种形式不利于处理电子在金属内

的输运问题 ．
２ 周期性边界条件

对于足够大的材料 ， 由于表面层在总体
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积中所占比例很小 ， 材料表现出来的是材料的体性质 ． 因此 ， 类似于晶格振动时

的情况 ， 可采用周期性边界条件

ψ（ x ＋ L ，y ，z） ＝ ψ（ x ，y ，z）
ψ（ x ，y ＋ L ，z） ＝ ψ（ x ，y ，z）
ψ（ x ，y ，z ＋ L） ＝ ψ（ x ，y ，z）

（５２９）

对于一维晶体 ， 上述周期性边界条件简化为 ψ（ x ＋ L） ＝ ψ（ x） ， 相当于将长

为 L 的金属线首尾相接形成环状 ， 这样既反映实际晶体的有效尺寸 ， 又消除了

边界的影响 ． 对于三维晶体 ， 通过体积为 L３ 的立方体在坐标轴方向的平移 ， 将

整个空间填满 ． 当电子到达晶体表面时 ， 并不受到反射 ， 而是进入相对表面的对

应点 ．
将周期性边界条件式 （５２９） 附加于薛定谔方程 （５１５） 的解式 （５１８） 得

ei k x L ＝ ei k y L ＝ ei k z L ≡ １ （５３０）
因此

kx ＝ ２π
L nx ，　 ky ＝ ２π

L ny ，　 kz ＝ ２π
L n z （５３１）

其中 nx ， ny ， nz 可取零或正负整数 ， ０ ≤ nx ， ny ， ng ≤ N ． 由式 （５３１） 代入式

（５２９） 得

E ＝ ２２ π２

me L２ （n２
x ＋ n２

y ＋ n２z ） （５３２）

式 （５２８） ， 式 （５３１） 和式 （５３２） 表明求解薛定谔方程附加的边界条件导致

波矢 k的量子化 ， 电子的本征能量亦取分立值 ．

　 图 ５ ４ 　 k空间中的单电子许可态 ，

　 图中仅画出 ky kx 平面上的一部分 ，

　 每个点占据的体积为 （２π／ L）３

把波矢 k 看作空间矢量 ， 相应的空间

称为 k空间 ． 在 k 空间中 ， 可用离散的点

来表示许可的 k 值 ， 每一个这样的点在 k
空间中占据的体积为 Δ k ＝ Δ kx Δ ky Δ kz ， 则

Δ k ＝ ２π
L

３

＝ ８π３

V （５ ３３）

如图 ５ ４ ， k空间中单位体积内许可态

的代表点数称为态密度 ， 则 k 空间中的态

密度为

１
Δ k ＝ V

８π３ （５ ３４）

523 　 能态密度

　 　 求解孤立原子的薛定谔方程 ， 可得到描写孤立原子中电子运动状态的波函数

及一系列分立的能量本征值 ， 并可通过标明各能级的能量 ， 来说明它们的分布情
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况 ． 当孤立原子形成晶体时 ， 晶体内电子的能态是非常密集的 ， 能级间的差很

小 ， 形成准连续的分布 ， 在这种情况下 ， 讨论单个能级是没有意义的 ． 为了说明

固体中电子能态的分布情况 ， 通常引入能态密度的概念 ： 单位能量间隔内的电子

状态数量 ．
如果能量在 E ～ E ＋ dE 内的状态的数量为 Δ N ， 则能态密度的定义是

D（ E） ＝ lim
Δ E → ０

Δ N
Δ E ＝ d N

dE （５３５）

由于能量 E 是波矢 k 的函数 （式 ５２０） ， 所以 E ～ E ＋ dE 之间的状态数 Δ N
就应等于 k 空间中对应于 E 与 E ＋ dE 两等能面间的壳层内允许的状态代表点数 ．
再考虑每个状态代表点可容纳自旋相反的两个电子 ， 那么

Δ N ＝ ２ × V
（２π）３ × （ E ～ E ＋ d E 壳层内 k 空间的体积） （５３６）

在自由电子近似下 ， k空间的等能面是一个球面 ， 则半径为 k的球体内电子

的状态数为

N（ E） ＝ ２ V
（２π）３ × ４

３ π k３ ＝ V
３π２

２me E
２

３／ ２

（５３７）

因此 ， 自由电子的能态密度为

D（ E） ＝ d N（ E）dE ＝ V
２π２

２me
２

３／ ２

E１ ／ ２ ＝ CE１ ／ ２ （５３８）

图 ５５ 　 自由电子气的能态 　
密度和能量的关系 　

式中 ， C ＝ V
２π２

２me
２

３／ ２

．

定义单位体积电子的能态密度 g（ E） 为

g（E） ＝ D（E）
V ＝ １

２π２
２me
２

３ ／ ２

E１ ／ ２ ∝ E１ ／ ２

（５３９）
单位体积材料中自由电子的能态密度 g（ E）

随 E的变化关系见图 ５５ ． 由图 ５５ 可知 ， E 越

大 ， g（E） 也越大 ， 能级就越密 ．

524 　 费米能级和费米面

　 　 由泡利不相容原理 ， 可以确定 T ＝ ０ K 时 N 个电子对许可态的占据 ： 每个单

电子态上最多可由一个电子占据 ． 描述单电子态的波函数需要波矢 k和自旋角动

量 S ， 其中 S的投影只能取 ＋ ／２ 或 － ／２ ， 因此每一个许可态 k ， 可以容纳两个

自旋的不同电子 ．
由 N 个电子组成的自由电子系统 ， 对能量许可态的占有 ， 可从能量最低的

k ＝ ０ 态开始 ， 按能量从低到高 ， 每个 k 态容纳两个电子 ， 依次填充而得到 ． 由
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　 图 ５ ６ 　 N 个自由电子的基态 ，

　 在 k空间中占据态形成费米球

于单电子能级的能量比例于波矢 k 的大小的平

方 ， 独立电子近似假说使 E ～ k 的关系是各向同

性的 ， 在 k空间 ， 占据区最后成为一个球 ， 称为

费米球 ， 如图 ５６ 所示 ． 费米球半径所对应的 k
值称为费米波矢 ， 记作 kF ， 费米球的表面作为占

据态和未占据态的分界面称为费米面 ， 被电子占

据的最高能级称为费米能级 ， 记作 EF ．
在 k 空 间 中 ， 利 用 态 密 度 的 表 达 式

（５３７） ， 可以得到 T ＝ ０ K 时 ， kF 和电子数密

度 n， 以及费米能级 EF 和 kF 的关系

２V
８π３ × ４

３ π k３F ＝ N （５４０）

即

k３F ＝ ３π２ n （５４１）
根据费米能级的定义 ， 费米能级 EF 和费米波矢 kF 的关系为

EF ＝ ２ k２F
２me

（５４２）

相应地 ， 对于自由电子系统 ， 还可以引入费米动量 pF ＝ kF ， 费米速度 v F ＝
kF
me 以及费米温度 TF ＝ EF

kB ． 对于普通金属 ， 上述参数的值约是 kF ≈ １０８ cm － １ ，

EF ≈ ２ ～ １０ eV ， vF ≈ １０８ cm · s － １ ， TF ≈ １０４ ～ １０５ K ．
根据泡利不相容原理 ， T ＝ ０ K 时 ， 自由电子气系统的电子将有序地占有从

E ＝ ０ 到 E ＝ EF 间的所有能级 ． 单位体积内的自由电子的能量 E／V ， 可以由费米

球内所有单电子能级上的电子能量相加得到

E
V ＝ ２

V ∑
k ≤ k F

２ k２
２me

（５４３）

其中因子 ２ 来源于每个 k 态有两个电子占据 ． 利用 k 空间态密度的表达式

（５３４） ， 式 （５４３） 可改写为

２
V ∑

k ≤ kF

２ k２
２me

＝ ２
８π３ ∑

k ＜ kF

２ k２
２me

Δ k （５４４）

对于 Δ k → ０ 的极限情形 ， 上述求和过渡为积分

lim
V → ０

１
V ∑

k
F（ k） ＝ １

８π３∫ F（ k）d k （５４５）

其中 F（ k） 是 k 的连续可积函数 ． 因此

E
V ＝ １

４π３ ∫
k ＜ kF

２ k２
２me

４π k２ d k ＝ １
π２

２ k５F
１０ me

（５４６）
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利用式 （５４１） ， 可得到 T ＝ ０ K 时 ， 每个电子的平均能量为

E ０ ＝ E
N ＝ ３

５
EF （５４７）

利用能态密度的概念 ， 自由电子系统中能量在 E ～ E ＋ dE 壳层内的电子数为

d N ＝ V
π２ ３ （２m３e ）１ ／２ E１ ／ ２ dE （５４８）

拥有的能量为

d E ＝ Ed N ＝ V
π２ ３ （２m

３e ）１／２ E ３ ／ ２ dE （５４９）

可得自由电子系统中电子的平均能量

E
N ＝

∫
E F
０

dE
∫

E F
０

d N
＝
∫

E F
０

V
π２ ３ （２m３e ）１／ ２ E３ ／ ２ dE

∫
E F
０

V
π２ ３ （２m３e ）１／ ２ E１ ／ ２ dE

＝
∫

E F
０

E３ ／ ２ dE
∫

E F
０

E１ ／ ２ dE
＝ ３

５ EF （５５０）

常用到单位体积样品中费米面上的能态密度表达式 ， 由 g（E） 的表达式有

g（ EF ） ＝ ３
２

n
E F

（５５１）

或

g（EF ） ＝ me kF
π２ ２ （５５２）

由上面的讨论可知 ， 在 T ＝ ０ K 时 ， 自由电子的平均能量约在 EF 的量级 ，
见式 （５４７） ， 相当于 １０４ ～ １０５ K ， 这和特鲁德经典模型的结论完全不同 ． 按照

特鲁德经典模型 ， 电子的平均能量正比于 T ， 如式 （５ １２） 所示 ． T ＝ ０ K 时 ，
能量为零 ． 由此可知 ， 两者是截然不同的 ．

５３ 　 自由电子气的比热

在量子理论和费米狄拉克统计理论基础上建立的自由电子气模型 ， 成功解

释了金属中自由电子对金属比热的贡献 ， 有助于对特鲁德模型局限性本质的认

识 ． 本节将重点讨论这一问题 ．

531 　 费米狄拉克统计理论简介

T ≠ ０ K 时 ， N 个电子在本征态上的分布不能再简单地仅由泡利不相容原理

决定 ． 要由费米狄拉克统计分布函数 ， 简称费米分布函数给出

f i ＝ １
e（ E i － μ） ／ kB T ＋ １

（５５３）

其中 f i 是电子占据能量是 Ei 的本征态的概率 ， μ 是自由电子气系统的化学势 ，
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其意义是在晶体体积不变的条件下 ， 系统增加一个电子时 ， 系统自由能的增量 ．
化学势 μ是系统温度和粒子数的函数 ， 原则上可以由下式确定

∑
i

f i ＝ N （５５４）

求和计及系统所有可能的本征态 ．
当 T → ０ K 时 ， 费米分布函数 （５５３） 的极限形式为

lim
T → ０

f i ＝
１ ，　 　 当 Ei ＜ μ

０ ，　 　 当 Ei ＞ μ
（５５５）

因此 ， 在 T ＝ ０ K 时 ， 化学势 μ是占据态和非占据态的清晰分界面 ， 如图 ５６ 所

示 ． 和费米能级 EF 的定义相比 ， 有

lim
T → ０

μ ＝ EF （５５６）

即在 T ＝ ０ K 时 ， 化学势 μ等于系统的费米能级 ． 在 T ≠ ０ K 时 ， f（ μ） ＝ １／２ ， 表

明若系统中有一个能量等于 μ的能级 ， 则该能级被电子占有的概率为 １／２ ．

图 ５ ７ 　 不同温度下的费米分布函数

在 T ≠ ０ K 时 ， 当 Ei 比 μ 大几个

k B T 时 ， e（ E i － μ ） ／ kB T  １ ， f i ≈ ０ ， 当 Ei 比

μ 小几个 kB T 时 ， 如图 ５７ 所示 ， f i ≈ １ ．
在室温附近 ， kB T／μ ≈ ０ ０１ ， 分布函数和

T ＝ ０ K 时情形的差别 ， 仅出现在与 μ 非

常接近的能级上的电子的分布 ： 一些电

子被激发到 E ＞ μ 的能级上 ， 而在 E ＜ μ
处留下一些空态 ． 以后可以看到正是这

一部分电子 ， 对金属比热有贡献 ．

532 　 化学势随温度的变化

　 　 T ≠ ０ K 时 ， 自由电子气系统单位体积的内能为

u ＝ ２
V ∑

k
E（k） f k ＝ １

４π３∫ E（ k） f k dk （５５７）

费米分布函数 f k 中的化学势 μ ， 由下式决定

n ＝ ２
V ∑

k
f k ＝ １

４π３∫ f k dk （５５８）

由于被积函数通过能量 E（ k） 与 k相联系 ， 利用 ５２３ 节引入的能态密度的

概念 ， 将对 k 的积分改为对能量 E 的积分 ， 同时考虑到分布函数在 E  μ 时 ，
f（ E） ≈ ０ ， 将积分限扩展到 ＋ ∞ ，

u ＝∫
∞

－ ∞
Eg（ E） f（E）dE （５５９）
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n ＝ ∫
∞

－ ∞
g（ E） f（E）dE （５６０）

其中 g（E） 由式 （５ ３９） 给出 ． 上述积分可统一地写成如下的积分形式

I ＝ ∫
∞

－ ∞
H（ E） f（E）dE （５６１）

当 I 分别是 u 或 n 时 ， H（ E） 分别为 Eg（ E） 或 g（E） ．
对式 （５６１） 作分部积分 ， 令 H（ E） 的原函数是 Q（E）

Q（E） ≡∫
E

０
H（ E）dE （５６２）

I ＝ Q（E） f（ E）
∞

－ ∞
＋∫

∞

－ ∞
Q（E） －  f

E dE （５６３）

上式右边第一项在积分上下限处均为零而消失 ． 第 ２ 项则由于 －  f
E 具有

中心在 μ 处 ， 宽度约为 kB T 的类似 δ 函数的对称窄峰的特征 ， 如图 ５ ７ 所示 ， 因

此可将 Q（ E） 在 μ处作泰勒级数展开

Q（ E） ＝ Q（ μ） ＋ （ E － μ） Q′（μ） ＋ １
２ （E － μ）２ Q″（μ） ＋ … （５６４）

则式 （５６３） 的积分为

I ＝ Q（μ）∫
∞

－ ∞
－  f

E dE ＋ Q′（μ）∫
∞

－ ∞
（E － μ） －  f

 E dE
＋ １

２ Q″（μ）∫
∞

０
（E － μ）２ －  f

 E d E ＋ … （５６５）

上式右边第 ２ 项 ， 因 －  f
 E 是 （ E － μ） 的偶函数而为零 ， 准确到二级近似 ，

I ＝ Q（μ） ＋ π２

６ Q″（ μ）（ kB T）２ （５６６）

由于 μ（ T）实际上与 T ＝ ０ K 时费米能级十分接近 ， 近似地

Q（μ） ＝ Q（ EF ） ＋ （μ － EF ） Q′（ EF ） （５６７）
取 H（ E） ＝ g（E） ， 按 Q（ E） 的定义式 （５６２） 、 式 （５６６） 和式 （５６７） ， 有

n ＝∫
EF
０

g（ E）dE ＋ （μ － EF ） g（ EF ） ＋ π２

６ g′（ EF ）（ kB T）２ （５６８）

上式右边第一项为 T ＝ ０ K 时自由电子气系统的电子数密度 ， 与温度无关 ， 与等

式左边相抵消 ， 因而

μ ＝ EF － π２

６
g′（ EF ）
g（EF ）

（ kB T）２ （５６９）

对于自由电子气系统 ， 能态密度 g（ E） 由式 （５３９） 给出 ， g（ E） ∝ E１ ／ ２ ，
可得

μ ＝ EF １ － π２

１２
kB T
E F

２

（５７０）
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室温下 ， （ kB T／EF ）２ ～ １０ － ４ ， 化学势 μ与 T ＝ ０ K 时自由电子气的费米能级 EF 很

接近 ， 一般地 ， 把化学势 μ也称为费米能级 ．

533 　 自由电子气的比热

为了计算自由电子气的内能 ， 在式 （５６１） 中 ， 取 H（ E） ＝ Eg（ E） ， 从式

（５６３） 和式 （５６４） ， 得

u ＝∫
E F
０

Eg（ E）dE ＋ EF g（ EF ）（μ － EF ） ＋ π２

６
d
d E［Eg（ E）］ EF （ kB T）２ （５７１）

将式 （５３９） 代入上式 ， 由于上式右边第一项为 T ＝ ０ K 时自由电子气单位体积

的内能 u０ ， 于是

u － u０ ＝ π２

６ g（ EF ）（ kB T）２ （５７２）

利用式 （５４１） 和式 （５４７） ， 式 （５６９） 可写为如下常见的形式

u ＝ u０ １ ＋ ５
１２π

２ T
T F

２

（５７３）

由于泡利不相容原理的限制 ， T ≠ ０ K 时 ， 电子热激发仅发生在费米面附近 ，
能够被热激发的电子数约为 g（ EF ） kB T ， 平均每个热激发的电子获得的能量约

kB T ， 因此 u － u０ 大约是 g（ EF ）（ kB T）２ ， 与式 （５ ７２） 的结论只差 π２ ／６ 的因子 ．
由内能可得自由电子气的比热

CV ＝  u
 T V

＝ π２ k２B
３ g（ EF ） T （５７４）

习惯上 ， 将 CV 写成与 T 成正比的形式

CV ＝ γ T （５７５）
其中 γ 称为电子比热系数 ，

γ ＝ π２ k２B
３ g（EF ） （５７６）

正比于自由电子气费米面上的能态密度 ． 在实验中 ， 常通过测量低温下电子比热

得到 g（EF ） ， 可研究电子费米面的性质特征 ．
将 g（EF ） 的表达式 （５５１） 代入式 （５７４） 得

CV ＝ π２

２ nkB T
T F

（５７７）

可见 ， 在室温附近 ， 自由电子气的比热 ， 要远小于声子气的比热 ， 按杜隆珀蒂

定律 ， 每个振动模式对比热的贡献为 kB ， 电子比热仅为 T／ TF ≈ １ ％ ． 在低温下 ，
声子气比热按 T３ 下降 ， 当 T ≈ １０ K 时 ， 会小于电子比热 ． 低温下 ， 金属的总比

热常写作

CV ＝ γ T ＋ β T３ （５７８）
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图 ５ ８ 　 晶格比热 、 电子气比热 　

与温度的关系 ． 当 T ＝ T  时 ， 　

电子比热等于晶格比热 　

的形式 ， 将比热测量的结果 ， 作 CV ／ T
对 T ２ 变化的图 ， 如图 ５８ 所示 ． 从直

线在 CV ／ T 轴上的截距可得 γ 值 ． 表 ５２
给出部分金属电子比热系数的实验值

γe x p 及其和自由电子气模型理值 γf r e e 的比

较 ． 对很多金属 ， 两者接近 ， 但对多价

金属 （如 Bi ， Sb） 和过渡金属 ， 两者相

差较大 ． 过渡金属的 γe x p 一般较大 ， 约

５ ～ １０ mJ／（mol · K２ ） ， 且从元素到元

素 ， 变化较大 ， 这与过渡金属中核外电

子的排布有关 ． 另一方面 ， 自由电子模

型没有考虑电子与电子以及电子与原子实间的相互作用 ， 则 γf r ee ∝ me ， 这里 me

是电子的惯性质量 ， 若考虑周期性排列的原子实对电子运动的影响 ， 则应把电子

看作是具有有效质量 m  的电子 ， 于是电子比热系数 γ 的理论值和实验值的差

异 ， 可以简单的归结为电子惯性质量 me 和有效质量 m 的差异 ， 即

γe x p
γf r ee

＝ m 

me
（５７９）

由式 （５７８） 所确定的 m  称为电子的比热有效质量 ． 关于有效质量的详细论述

将在第 ６ 章能带论的讨论中给出 ．

表 5 2 　 一些金属元素电子比热系数的实验值 γe xp 以及与自由电子气体理论值 γfr ee 的比较

元 　 素
γe x p／

（mJ · mol － １ · K － ２ ）
γex p ／ γfr ee 元 　 素

γe xp ／
（mJ · m ol － １ · K － ２ ）

γex p ／ γfree

Li １ ６ ２ ２ Bi ０ ０８ ０ ０４５

Na １ ４ １ ３ Sb ０ １１ ０ ０６７

K ２ １ １ ３ T i ３ ４ ６ １

Cu ０ ７０ １ ４ V ９ ３ １６

Ag ０ ６５ １ ０ Cr １ ４ １ ８

Au ０ ７３ １ １ Mn（γ 相） ９ ２ １５

M g １ ３ １ ３ Fe ５ ０ ８ ０

Al １ ４ １ ５ C o ４ ７ ７ １

Pb ３ ０ ２ ０ Ni ７ ０ １１

注 ： 过渡族金属 γf ree的计算 ， 除 Cr 的 Z 取 １ 外 ， 其他 Z ＝ ２ ．

５４ 　 电导率和欧姆定律

541 　 金属的电导率

自由电子的动量和波矢有如下的关系 ：
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me v ＝ k （５８０）
在均匀外电场 E的作用下 ， 电子运动的牛顿运动方程有如下形式 ：

F ＝ me d v
d t ＝  dk

d t ＝ － eE （５８１）

在没有碰撞时 ， 费米球在 k空间作匀速平移

vk ＝ dk
d t ＝ － eE

 （５８２）

积分上式得

k（ t） － k（０） ＝ － eE
 t （５８３）

　 图 ５ ９ 　 在外电场 E作用下 ，

　 电子在 k 空间的运动

上式表明 ， 在外电场 E 的作用 ， k 空间费米球

的平移是整体平移 ， 如图 ５ ９ 所示 ．
由于金属中杂质 、 晶格缺陷以及晶格热振

动声子对电子运动的散射 ， 费米球的平均漂移

时间即是自由电子的平均自由时间 ， 速度的平

均增量为

v ＝ － eEτ
me

（５８４）

　 　 如果金属中自由电子的数密度为 n ， 电子

电量记作 － e ， 在均匀外场 E作用下 ， 金属体内

的电流密度为

j ＝ nqv ＝ ne２ τ
me

E （５８５）

根据电导率的定义 ， j ＝ σE ， 则金属的电导率

σ ＝ ne２ τ
me

（５８６）

将电阻率定义为电导率的倒数

ρ ＝ me
ne２ τ （５８７）

在外电场 E作用下 ， 电子由 k（０）态到 k（ t）态的跃迁 ， 在费米球内是许可态

间的跃迁 ， 由于费米球内的所有许可态已被自旋相反的电子对占据 ， 这样的跃迁

多发生在费米面附近 ， 这些电子的平均速度 珔v ～ vF ， 相应的平均自由程

λ ＝ vF τ （５８８）
以铜为例 ， v F ≈ １５７ × １０８ cm／s ， T ＝ ４ K 时 ， τ ≈ ２ × １０ － ９ s ， T ＝ ３００ K 时 ，

τ ≈ ２ × １０ － １４ s ， 则 λ（４ K） ≈ ０ ３ cm ， λ（３００ K） ≈ ３ × １０ － ６ cm ． 低温下电子的平均

自由程相当大 ， 表明电子不是经典意义上的微小粒子 ， 而是服从量子物理规律的

粒子 ． 参与导电的电子只是费米面附近的部分电子 ， 具有很高的速度 ， 才会有很
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大的平均自由程 ．

542 　 马西森 （Matthiessen） 实验定律

马西森在 １８６４ 年通过实验发现 ， 金属的电阻率可以表示为如下形式 ：
ρ（ T） ＝ ρ０ ＋ ρL （τ） （５８９）

图 ５ １０ 　 银的电阻率对温度的依赖关系 　

其中 ρL （ T） 是由于声子对电子的散射引起

的 ， 与晶体结构和晶体温度有关 ， 称为本征

电阻率 ， 即温度 T 下纯基质材料的电阻率 ．
在室温以及较高的温度区域 ， 大多数金属的

ρL （ T） 与温度的一次方成正比 ， ρL （ T） ∝ T ．
在低温 ρL （ T） 与 温度的 五次 方成 正比 ，
ρL （ T） ∝ T ５ ． ρ０ 是由杂质或缺陷对电子散射

产生的电阻率称为剩余电阻率 ． 式 （５ ８９）
称为马西森定律 ． 图 ５１０ 是金属银在 T ＝
２０ K 下测量的结果 ， T ＝ ０ K 时电阻率的差

值反映了样品中杂质和缺陷态的差异 ．
对马西森定律可作如下简单的讨论 ． 将

杂质对电子的散射用平均自由时间 τ０ 来描

述 ， 当 T → ０ K 时 ， 只有杂质对电子散射 ，
电导率为

σ０ ＝ １
ρ０

＝
ne２ τ０
me

（５９０）

在较高温度 T ， 纯金属中由于声子对电子散射的平均自由时间为 τL ， 则对于纯

金属

σL ＝ １
ρL （ T）

＝
ne２ τL

me
（５９１）

现在考虑含有少量杂质的金属 ， 在温度 T ， 上述两种散射机制同时起作用 ，
这时电子的平均自由时间 τ由下式给出

１
τ ＝ １

τ０
＋ １

τL
（５９２）

于是金属的电阻率 ρ（ T） 为

１
ρ（ T） ＝ σ（ T） ＝ ne２ τ

me
（５９３）

由式 （５９２） 和式 （５９３） 联系 ， 得

ρ（τ） ＝ ρ０ ＋ ρL （τ） （５９４）
通过对含杂质金属的电阻率测量 ， 可以得出纯金属材料的电阻率 ， 马西森实
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验定律是较好的近似 ．

５５ 　 金属的热导率

金属存在温度梯度 Δ T 时 ， 在金属样品中产生热流 ， 当 Δ T 较小时 ， 热流正

比于 Δ T
JQ ＝ － κΔ T （５９５）

其中 κ是材料的热导率 ， 负号表示热流方向与温度梯度方向相反 ， 总是从高温端

流向低温端 ．
由于晶格振动的声子气系统的热导率要比实验测定的纯金属的热导率低１ ～ ２

个数量级 ， 因而可以认为金属的热传导 ， 主要是由自由电子传输的 ． 利用气体分

子运动论的结论 ， 对于自由电子气系统

κ ＝ １
３ CV vλ ＝ １

３ CV v２ τ （５９６）

与特鲁德模型不同的是 ， 在式 （５ ９６） 中 ， v 不是简单地取电子的平均速

度 ， 而是取自由电子气系统费米面上电子的速度 vF ， 于是

κ ＝ １
３ CV v２

F τ （５９７）

其中自由电子气的比热由式 （５７４） 给出 ， 则

κ ＝ π２ k２B nτ
３ me

T （５９８）

利用自由电子气的电导率的表示式 （５８６） ， 可得

κ
σT ＝ １

３
π kB
e

２

＝ ２ ４５ × １０－ ８ W · Ω · K － ２ （５９９）

表明在给定的温度下 ， 金属热导率和电导率的比值为常数 ． 这是由维德曼

（Wiedemann） 和弗兰兹 （Franz） 在 １８５３ 年发现的 ， 通常称为维德曼 弗兰兹定

律 ． １８８１ 年 ， 洛伦兹 （Lorentz） 进一步发现 ， 比率
κ
σT 与温度无关 ， 习惯地把

L ≡ κ
σT称为洛伦兹常量 ． 特鲁德模型关于自由电子气热导率和电导率的结论 ， 同

样可用式 （５９５） 计算 ， 但其电子速度应取温度 T 时的平均速度 v平 ， v平 比 vF
小一个数量级 ． 室温附近 ， 对电子比热的估算大了 ２ 个数量级 ， 这恰好为对 v２

的估算小 ２ 个数量级所补偿 ， 也得到了与实验结果相近的洛伦兹常量 ．

５６ 　 霍尔效应和磁致电阻

１８９７ 年 ， 霍尔 （Hall） 即注意到 ， 磁场中的载流导线 ， 在垂直于电流方向
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的两个端面间存在电势差 ， 这个现象即是著名的霍尔效应 ． 利用自由电子气模

型 ， 可以合理地解释霍尔效应 ．

561 　 霍尔效应

由 ５ ４ 节可知 ， 由于外力 F 和原子实散射的作用 ， 费米球在 k 空间的位移

能够表示为

F ＝  d
d t ＋

１
τ δk （５１００）

其中第一项  dd tδk 是自由电子加速度项 ， 而第 ２ 项 δk
τ 代表散射效应 ． 当作用到

自由电子气系统的外力为电场力和磁场力时

F ＝ － e（ E ＋ v × B） （５１０１）
运动方程为

me dd t ＋ １
τ v ＝ － e（E ＋ v × B） （５１０２）

取 B ＝ B０ z^ ， 式 （５１００） 为

me
d
d t ＋

１
τ v x ＝ － e（Ex ＋ B０ vy ）

me dd t ＋ １
τ v y ＝ － e（Ey － B０ vx ）

me dd t ＋ １
τ v z ＝ － eE z

（５１０３）

在稳态情况下 ， 电流与时间无关 ， 所以速度对时间的导数为零 ， 由式 （５１０３）
可得

vx ＝ － eτ
me

Ex － eB０ τ
me

vy

v y ＝ － eτ
me

Ey ＋ eB０ τ
me

vx

v z ＝ eτ
me

Ez

（５１０４）

图 ５ １１ 　 霍尔效应示意图 　

ωc ＝ eB
me

称为回旋频率 ．

在通电导体上施加与外电场垂直的

横向磁场 ， 即可观察到霍尔效应 ． 如图

５１１ 所示 ， 一个长方体导体样品 ， 沿 x
方向施加一外电场 E x ， 样品中存在沿 x
方向的电流 j x ， 在 z 方向附加一磁场 B z ，

·０２１· 固体物理学



样品中运动的电荷受到洛伦兹力

F ＝ － e v × B （５１０５）
这个力沿 － y 方向作用到运动的电子上 ， 使电子聚集到 － y 方向的导体一侧 ， 这

样就在 y 方向上建立一横向电场 E y ， 阻止电子在 y 方向的运动和聚集 ． 平衡时 ，

这个横向电场 Ey （称为霍尔电场） 对电子的作用 ， 将抵消洛伦兹力 ．

在平衡时 vy ＝ ０ ， 由式 （５１０５） ， 得

Ey ＝ Bz v x （５１０６）

考虑到 j x ＝ － nevx ， 式 （５ １０６） 可改写为

EH ＝ －
Bz j x

ne （５１０７）

根据霍尔系数的定义

RH ＝ EH
Bz j x （５１０８）

得霍尔系数

RH ＝ － １
ne （５１０９）

若样品中载流子的电荷记为 q ， 一般地

RH ＝ １
nq （５１１０）

实验中 ， 通过测量霍尔系数 ， 可以估算载流子浓度 n或确定载流子种类 ． 如

对大多数金属而言 ， 霍尔系数是负值 ， 可知对多数金属而言 ， 是电子导电 ． 而

Be ， Al等少数金属霍尔系数是正值的情形 ， 将在能带理论中加以说明 ． 表 ５３

给出了一些金属的霍尔系数的实验结果 ． 按照自由电子气模型 ， － １
RH ne ＝ １ ， 由表

５３ 可见 ， 此结论与一价金属 Li ， Na ， K 符合较好 ， 但对 Cu ， Ag ， Au 及二价

和三价金属 ， 有较大偏离 ， 甚至符号亦不对 ， 说明自由电子气模型存在局限性 ．

表 5 3 　 一些金属元素室温下的霍尔系数

元 　 　 素 Z RH／（１０ － １０ m３ · C － １ ） － １／ RH ne

Li １ － １ ７ ０ ８
Na １ － ２ ５ １ ０
K １ － ４ ２ １ １
Cu １ － ０ ５５ １ ３
Ag １ － ０ ８４ １ ３
Au １ － ０ ７２ １ ５
Be ２ ＋ ２ ４４ － ０ １０
Zn ２ ＋ ０ ３３ － １ ４
Cd ２ ＋ ０ ６０ － １ １
Al ３ － ３ ０ ０ １
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562 　 磁致电阻

磁场作用下引起金属电阻变化的现象称为磁致电阻 ． 有电场和磁场共同作用

时 ， 金属中的电流密度 j 应为

j ＝ σ０ E － α０ E × B － γ０ B２ E ＋ γ０ （B － E）B （５１１１）

式中 ， σ０ 为电导率 ； α０ ＝ － σ０ eτ
m ； γ０ ＝ σ０ eτ

m
２

； τ为弛豫时间 ． 有磁场时 ， 金属

的电阻率为

ρB ＝ E · j
j ２

（５ １１２）

如果磁场与电流方向平行 ， 产生的磁致电阻称为纵向磁致电阻 ． 如果磁场与

电流方向垂直 ， 产生的磁致电阻称为横向磁致电阻 ． 当材料的有效电子质量为各

向同性时 ， 纵向磁致电阻为零 ． 一般情况下 ， 横向磁致电阻比纵向磁致电阻大得

多 ． 在强磁场的条件下 ， 即 eB
m τ ＞ ０ ， 在任意磁场条件下的横向磁致电阻为

Δ ρ
ρ０

＝
ρB － ρ０

ρ０
＝ AB２

１ ＋ （ RH σB）２ （５１１３）

式中 A 为常数 ． 当 B 极大时 ， 横向磁致电阻达到饱和值

Δ ρ
ρ０ B → ∞

＝ A
（ RH σ）２ （５１１４）

由于弛豫时间 τ很小 ， 在 ４ K 时 τ约为 １０ － ９ 秒 ， 在室温下 τ更小 ． 因此 ， 测

量磁致电阻可以获得有关金属费米面的几何形状的信息 ．
一般情况下 ， 磁阻可以写成是 B 的函数

Δ ρ
ρ０

＝ F B
ρ０

（５１１５）

F 函数只与材料的性质有关 ． 这一规律称为科勒定则 （Kohler’ s r ule） ． 显然 ，
由科勒定则可知 ， 在低温下因电阻率较小 ， 因而相同的磁场会引起电阻率的较大

的变化 ， 有利于精确测量磁阻 ． 当材料中的某种散射机制对不同的载流子有不同

的影响时 ， 将导致对科勒定则的偏离 ．

５７ 　 功函数和接触势差

571 　 热电子发射和功函数

正常情形下 ， 金属中的电子被约束在金属体内 ， 是不能离开金属的 ， 只有当
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外界供给它足够的能量时 ， 才会脱离金属 ． 电子吸收外界提供的热能而逸出金属

的现象称为热电子发射 ． 发射电流对温度的依赖关系 ， 由下式给出

j ∝ e － W
kB T （５１１６）

式中 ， W 称为金属的功函数 ． 式 （５１１６） 亦称理查孙 杜斯曼 （Richardson
Dushman） 公式 ．

对于式 （５１１６） 描写的现象 ， 经典电子论和自由电子的量子理论都作了描

述 ， 下面分别讨论 ．
经典电子论假设金属中的电子是处于势阱深度为 Χ 的势阱中的经典自由质

点 ，如图５ １２（ a）所示 ，电子全部处于基态 ，电子摆脱金属束缚必须克服的势

图 ５ １２

垒为 Χ ． 根据玻尔兹曼统计 ， 势阱中电子的速度分布为

dn ＝ n０
me

２π kB T
３ ／ ２ e－

me v２

２ kB T d vx d vy d vz （５１１７）

其中 n０ 为电子数密度 ， 若金属表面垂直 x 轴 ， 则发射电流密度为

j x ＝ － n０ e me
２π kB T

３ ／ ２

∫
＋ ∞

－ ∞
d v z∫

＋ ∞

－ ∞
d vy∫

＋ ∞

２ Χ
me

e－
me v２

２ kB T d vx （５１１８）

上式中对 vx 积分的积分区间表明 ： 只有 x 方向动能大于势阱高度 ， 即
me v２x
２ ≥ Χ

的电子才能逸出 ． 式 （５１１８） 的计算给出如下结果

j x ＝ － n０ e kB T
２πme

１ ／ ２ e－ Χ
kB T （５１１９）

式 （５１１９） 表明 ， 经典电子论可以成功地解释发射电流对温度的依赖关系 ， 并

得到

W ＝ Χ （５１２０）
即根据经典电子论 ， 热电子发射的功函数就是势阱的深度 ．

再从自由电子量子论来讨论这一问题 ． 根据自由电子的量子理论 ， 金属中的

电子遵从费米狄拉克统计分布 ， 电子的分布如图 ５１２ （b） 所示 ， 电子的基态
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分布将占有 ０ ～ EF 间的能级 ， 分布函数为

dn ＝ ２ me
２π

３ １
e １

２ m e v２ － E F ／ kB T ＋ １
d vx d vy d v z （５１２１）

热电子发射时 ， １
２ me v２ ＞ Χ ， 式 （５ １２１） 改写为

dn ＝ ２ me
２π

３ e EF
kB T e －

me v２

２ kB T d vx d vy d v z （５１２２）

由于发射电流密度 j x ＝ e∫dn ，仿 （５ １１８） 式 ， 对式 （５１２２） 积分 ，

j x ＝ － ４πme e（ kB T）２

（２π）３ e－ （ Χ － E F） ／ kB T （５１２３）

由上式可见 ， 从自由电子气的量子理论出发 ， 同样可得发射电流对温度的依

赖关系 ， 但对功函数给出了不同于经典理论的解释 ， 即

W ＝ Χ － EF （５１２４）
这是因为金属中电子不可能像经典粒子那样占据势阱中的最低能级 ， 对热电

子发射起主要贡献的恰是 EF 附近的电子 ．

572 　 接触势差

两块不同的金属 Ⅰ 和 Ⅱ 相接触 ， 或用导线联结起来 ， 两块金属就会带有电荷

并产生不同的电势 V Ⅰ 和 V Ⅱ ， 称为接触势差 ， 如图 ５ １３ 所示 ， 设两块金属的温

度同为 T ， 当它们接触时 ， 单位时间内从金属 Ⅰ 表面逸出的电子数为

N Ⅰ ＝ ４π me （ kB T）２

h３ e － W Ⅰ ／ kB T （５１２５）

图 ５ １３ 　 金属的接触势差
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金属 Ⅱ 表面逸出的电子数为

N Ⅱ ＝ ４π me （ kB T）２

h３ e － W Ⅱ ／ kB T （５１２６）

若 W Ⅱ ＞ W Ⅰ ， 则 N Ⅰ ＞ N Ⅱ ， 则金属 Ⅰ 和 Ⅱ 相接触会使金属 Ⅰ 带正电 、 金属

Ⅱ 带负电 ， 产生的静电势分别为 V Ⅰ ＞ ０ 和 V Ⅱ ＜ ０ ； 使两块金属中的电子具有不

同的附加静电势能 － eV Ⅰ 和 － eV Ⅱ ， 这时 ， 从金属表面逸出的电子数分别为

N′Ⅰ ＝ ４π me （ kB T）２

h３ e－ （ W
Ⅰ

＋ e V
Ⅰ

） ／ kB T （５１２７）

N′Ⅱ ＝ ４π me （ kB T）２

h３ e－ （ W Ⅱ ＋ e V Ⅱ ） ／ k B T （５１２８）

平衡时

N′Ⅰ ＝ N′Ⅱ （５１２９）
由此得

W Ⅰ ＋ eV Ⅰ ＝ W Ⅱ ＋ eV Ⅱ （５ １３０）
所以接触势差

V Ⅰ － V Ⅱ ＝ １
e （W Ⅱ － W Ⅰ ） （５１３１）

上式说明 ， 接触势差的由来 ， 是因为两块金属的功函数不同 ． 由于功函数表

示真空能级和金属费米能级之差 ， 所以接触势差源自两块金属的费米能级的差

异 ， 电子从费米能级较高的金属 Ⅰ 流到费米能级较低的金属 Ⅱ ， 产生的接触势差

正好补偿了费米能级的差异 （ E Ⅰ
F － E Ⅱ

F ） ， 达到平衡时 ， 两块金属的费米能级达

到同一高度 ， 如图 ５ １３ ．
自由电子气模型是关于金属的最简单的模型 ， 金属特别是简单金属的许多物

理性质通过它都能得很好的理解 ， 但仍存在一些局限性 ， 如自由电子气模型无法

理解低温下固体比热主要来自电子的事实 ； 无法预见直流电导与温度的关系 ； 不

能解释为什么固体有绝缘体 、 半导体和导体的区别 ； 传导电子的数目由什么因素

决定 ； 为什么同一种元素 ， 比如碳 ， 取石墨结构时是导体 ， 而取金刚石结构时为

绝缘体等等 ． 自由电子模型的种种困难 ， 大部分是由于忽略电子与离子实之间 、
忽略电子电子之间相互作用的近似造成的 ． 因此 ， 对自由电子模型进行修正时 ，
在保留独立电子近似的基础上应考虑原子实产生的随空间坐标 r 周期性变化的势

场V（ r）对电子运动的影响 ． 这是第 ６ 章要介绍的固体能带理论的基础 ．

习 　 　 题

５ １ 　 已知银是单价金属 ， 费米面近似为球形 ， 银的密度 ρm ＝ １０ ５ × １０３ kg · m － ３ ， 原子

量 A ＝ １０７ ８７ ， 电阻率在 ２９５ K 时为 １ ６１ × １０ － ３ Ω · m ， 在 ２０ K 时为 ０００３ ８ × １０ － ３ Ω · m ．
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试计算

（１） 费米能和费米温度 ；
（２） 费米球的半径 ；

（３） 费米速度 ；
（４） 费米球的最大横截面积 ；
（５） 室温下和绝对零度附近电子的平均自由程 ．

５ ２ 　 （１） 求出二维情况下电子浓度 n 与 kF 的关系式 ；
（２） 求出二维情况下 rs 和 kF 的关系式 ；

（３） 证明在二维情况下 ，
g（ε） ＝ 常量 （ε ＞ ０）

g（ε） ＝ ０ （ε ＜ ０）
并求出这个常量值 ．

５ ３ 　 证明单位体积的固体内费米能级 EF 处的状态密度可以写为

dZdE EF
＝ ３ n

２ EF
其中 n是电子浓度 ．

５ ４ 　 试用驻波条件讨论 k 的取值 ． 求 g（ε） ， 并与周期性边界条件比较 ．

５ ５ 　 电子处在体积为 V 的正交六面体小盒子中 ， 借助测不准关系确定在动量区间 p ～
p ＋ d p 或能量区间 E ～ E ＋ d E 中电子的量子态数 ， 求动量和能量分别小于 p 和 E 的电子态

总数 ．
５ ６ 　 电子在每边长为 L 的方匣中运动 ， 试求出它前 ４ 个不同能级的所有波函数 ． 给出各

能级的能量和简并度 （不计入自旋） ．
５ ７ 　 限制在边长为 L 的天方形势阱中的 N 个二维自由电子其能量为

E（ kx ，ky ） ＝ ２
２ m（ k

２
x ＋ k２y）

试求能量在 E ～ E ＋ d E间的状态数及费米能 ．

５ ８ 　 铜中电子的弛豫时间为 ２ ３ × １０ － １ ４ s ， 试计算 ３００ K 时的热导率 ， 如果在 ２７３ K 时

铜的电阻率为 １ ５ × １０ － ８ Ω · m ， 试估计它在同一温度下的热导率 ．
５ ９ 　 已知钠是 bcc 结构 ， 点阵常数 a ＝ ４ ２８ 樻 ． 试用自由电子模型计算霍尔系数 ．

５ １０ 　 试证明热发射电子垂直于金属表面的平均能量是 kB T ， 平行于表面的平均能量也

是 kB T ．
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第 6 章 　 能 带 理 论

第 ５ 章建立在量子理论基础上的金属自由电子理论 ， 虽然取得了较大成功 ，
能够解释金属电子比热 、 热电子发射等物理问题 ， 但仍有不少物理性质 ， 如有些

金属霍尔系数为正 ， 固体分为导体 、 半导体和绝缘体的物理本质以及部分金属电

导率有各向异性等 ， 是这个理论无法解释的 ． 究其原因 ， 是金属自由电子理论的

假设过于简化 ， 它假定晶体中的势能为零 ， 因而在其中运动的电子不受束缚而是

自由的 ． 实际上 ， 晶体中的电子并不自由 ， 它的运动要受到组成晶体的离子和电

子产生的晶体势场的影响 ． 因此 ， 严格说来 ， 要求解晶体中的电子状态 ， 必须写

出晶体中存在着相互作用的所有离子和电子的薛定谔方程 ， 再进行求解 ． 由于

１ cm３ 的晶体包含 １０２３ ～ １０２５ 量级的原子和电子 ， 这样复杂的多体问题是无法严格

求解的 ． 为此 ， 人们采用了 ３ 个近似 ， 将问题进行简化 ．
第一个近似是绝热近似 ， 也叫玻恩奥本海默 （BornOppenheimer） 近似 ：

由于电子质量远小于离子质量 ， 电子的运动速度就比离子要大得多 ． 故相对于电

子 ， 可认为离子不动 ， 或者说电子的运动可随时调整来适合离子的运动 ． 这样 ，
在研究电子运动时 ， 可不考虑离子运动的影响 ， 这就可把电子运动和离子运动分

开来处理 ， 即把多体问题化为了多电子问题 ．
第二个近似是平均场近似 ： 在上述多电子系统中 ， 可把多电子中的每一个电

子 ， 看作是在离子场及其他电子产生的平均场中运动 ， 这种考虑叫平均场近似 ．
平均场的选取视近似程度而定 ， 如只考虑电子间的库仑相互作用 ， 则为哈特里

（Hart ree） 平均场 ． 如计及自旋 ， 考虑电子间的库仑及交换相互作用 ， 则为哈特

里福克 （Har t reeFock） 平均场 ． 这些平均场的计算均要用自洽场方法 ， 所以

也叫自洽场近似 ． 这样 ， 就把一个多电子问题化为单电子问题 ．
第三个近似是周期场近似 ： 假定所有离子产生的势场和其他电子的平均势场

是周期势场 ， 其周期为晶格所具有的周期 ．
通过这 ３ 个近似 ， 晶体中的电子运动就简化为周期场中的单电子问题 ， 这个

单电子的薛定谔方程为

Hψ（ r） ＝ － ２

２m Δ ２ ＋ V（ r） ψ（ r） ＝ Eψ（ r） （６１）

其中

V（ r） ＝ V（ r ＋ Rn） （６２）



６１ 　 布洛赫定理

在周期场中运动的单电子有什么特点呢 ？ 布洛赫 （Bloch） 发现 ， 不管周期

势场的具体函数形式如何 ， 在周期场中运动的单电子的波函数 ψ（ r） 不再是平面

波 ， 而是调幅平面波 ， 其振幅不再是常数 ， 而是如图 ６ １ 所示按晶体的周期而周

期变化 ， 即

ψk （ r） ＝ ei k· r uk （ r） （６３）
其中振幅

uk （ r） ＝ uk （ r ＋ Rn） （６４）

图 ６ １ 　 晶体电子波函数的示意图

上述形式的波函数叫布洛赫函数或布洛赫波 ． 用这种波函数描述的电子叫布洛赫

电子 ． 上述结论叫布洛赫定理 ．
用 r ＋ Rn 代替式 （６３） 中的 r ， 可以得到

ψk （ r ＋ Rn） ＝ ei k· Rn ψ k （ r） （６５）

式 （６５） 是布洛赫定理的又一形式 ． 它表明在不同原胞的对应点上 ， 波函数相

差一个相位因子 ei k · R n ， 相位因子不影响波函数模的大小 ， 所以不同原胞对应点

上 ， 电子出现的概率是相同的 ， 这是晶体周期性的反映 ． 显然 ， 布洛赫定理的两
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种形式是等价的 ． 下面我们就来证明布洛赫定理 ．

611 　 布洛赫定理的证明

晶体势场的周期性是晶格平移对称性的反映 ， 即晶格在平移对称操作下是不

变的 ． 如果用 T（Rn） 表示使位矢 r 变到 r ＋ Rn 的平移操作相当的算符 ， 则其意

义是 T（Rn ） 作用在任意函数 f（ r） 上便产生函数 f（ r ＋ Rn ） ， 即

T（Rn） f（ r） ＝ f（ r ＋ Rn ） （６６）
平移算符与晶体中电子的哈密顿量是对易的 ． 因为对于任意函数 φ（ r） 有

T（ Rn） H（ r） φ（ r） ＝ H（ r ＋ Rn） φ（ r ＋ Rn）
＝ H（ r） T（ Rn） φ（ r）

（６７）

即

［ T（Rn） ，H］ ＝ ０ （６８）
　 　 量子力学已证明 ， 可对易的算符具有共同的本征函数集 ． 这样 ， 可将对 H（ r）
本征函数的讨论 ， 代之以对 T（Rn ） 本征函数的讨论 ． 令 ψ（ r） 为 H（ r） 和 T（ Rn ）
共同的本征函数 ， 则

T（Rn ）ψ（ r） ＝ ψ（ r ＋ Rn） ＝ λnψ（ r） （６９）
由于晶格具有平移对称性 ， 因而要求在平移操作下 ， 波函数模的平方是不变的 ，
即

| ψ（ r ＋ Rn） | ２ ＝ | λn ψ（ r） | ２ ＝ | ψ（ r） | ２

上式表明 λn 必为下列形式的复数 ：
λn ＝ exp（iθn） （６１０）

其中 θn 为实数 ， 故 θn 总可写成下列形式

θn ＝ θ０ ＋ k· Rn

当 Rn ＝ ０ 时 ， 晶格没有平移 ， 故要求 λ０ ＝ １ ， 这样必有 θ０ ＝ ０ ， 于是

θn ＝ k · Rn （６１１）
其中 k为任意矢量 ． 但它对每一个平移算符都是相同的 ．

这样 ， 晶体中单电子的波函数将同时要由空间位置变量 r 和出现在平移算符

本征值中的位矢 k 来表征 ， 故可记为 ψk （ r） ． 由上面的讨论 ， 可得到

T（Rn）ψk （ r） ＝ ei k· R n ψk （ r） （６１２）
或

ψk （ r ＋ Rn） ＝ ei k· Rn ψ k （ r） （６１３）
这就是布洛赫定理的第二种形式 ， 我们因此证明了布洛赫定理 ．

显然 ， 布洛赫函数是由晶体平移对称性直接得出的 ， 因而是晶体中所有电子

波函数所具有的共同形式 ． 其中 ei k · r 为其平面波因子 ， 描述电子在各原胞之间的

公有化运动 ； uk （ r） 是周期函数因子 ， 描述电子在原胞中的运动 ． 从物理上讲 ，
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电子波受到晶体势场的调制 ， 不同材料的晶体势场只能引起调幅部分 uk （ r） 的

不同 ， 而不会改变布洛赫波的共同形式 ．

612 　 波矢 k的取值与物理意义

布洛赫函数中的 k是波矢量 ， 可用它来标记电子的状态 ． 由于

T（Rn）ψk （ r） ＝ ψk （ r ＋ Rn） ＝ eik· R n ψk （ r） （６１４）
T（Rn）ψk ＋ G （ r） ＝ ψk ＋ G （ r ＋ Rn ） ＝ ei k· R n ψ k ＋ G （ r） （６１５）

可见算符 T（Rn ） 对这两个波矢相差一个倒格矢的波函数有相同的本征值 ． 为使

k的取值范围同算符 T （ Rn ） 的本征值一一对应 ， 可把 k 值限制在一定区域内 ，
这样 k 和 k ＋ G表示两个等价的电子状态 ， 它们有相同的电荷分布 ， 故 ψk （ r） 可

看成倒格空间或波矢空间的周期函数 ． 为描述电子的独立状态 ， 就需要把倒格空

间划分成一些周期性重复单元 ， 并进一步把波矢 k限制在一个单元中 ， 这个单元

就是第一或简约布里渊区 ．

对自由电子波函数 ， 即平面波 ψk （ r） ＝ １
V
ei k · r ， k 是动量算符


i Δ 的本征

值 ， p ＝ k 是处在状态 ψ k （ r） 的电子动量 ． 但对于布洛赫函数 ， 由于


i Δ ψk （ r） ＝ 

i Δ ［ei k· r uk （ r）］ ＝ kψk ＋ ei k· r 
i Δ uk （ r） （６１６）

右边第二项通常不为零 ， 所以布洛赫函数 ψk （ r） 不是动量算符的本征态 ， 加之

k 和 （ k＋ G） 在物理意义上等价 ， 所以 ， 虽然 k 具有动量量纲 ， 但并不是布

洛赫电子的真实动量 ．
人们发现在研究晶体中电子在外场作用下的运动以及电子与电子 、 声子和光

子相互作用时 ， k 具有与电子动量类似的性质 ， 故人们把 k 称为布洛赫电子的

准动量或电子的晶体动量 ．
研究周期场中电子的运动 ， 除需要解波动方程外 ， 还须考虑边界条件 ， 与研

究晶格振动时的情况类似 ， 我们选取周期边界条件 ， 于是有

ψk （ r ＋ Ni a i ） ＝ ψk （ r） ，　 i ＝ １ ，２ ，３ （６１７）
其中 ai 是原胞的基矢 ， Ni 是沿 a i 方向的原胞数 ， 故晶体中原胞总数 N ＝
N１ N２ N３ ．

由式 （６５） 可得

ψk （ r ＋ Nia i ） ＝ ei k i· N a i ψk （ r） （６１８）
则由周期边界条件可得

ei k· N a i ＝ １ （６１９）
波矢 k可表为倒格矢的线性组合

k ＝ β１ b１ ＋ β２ b２ ＋ β３ b３ （６２０）
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代入式 （６１９） 并利用 ai · bj ＝ ２πδi j ， 可得

βi ＝ li
N i

，　 li 为整数 （６２１）

于是

k ＝ l１
N１

b１ ＋ l２
N２

b２ ＋ l３
N３

b３ （６２２）

这样 ， 加上周期边界条件后 ， 波矢 k只能取分立值 ．
由式 （６２２） 所决定的波矢 k 在倒格空间的代表点都处在一些以 b１ ／ N１ ，

b２ ／ N２ 和 b３ ／ N３ 为边的平行六面体顶点上 ， 故每个波矢 k 的代表点所占体积为

b１
N１

· b２

N２
× b３

N３
＝ １

N b１ · （b２ × b３ ） ＝ （２π）３

NΩ ＝ （２π）３

V （６２３）

此处用了每个倒原胞的体积 b１ · （b２ × b３ ） ＝ （２π）３

Ω ， Ω 是正格子原胞体积 ． 显然 ，

k的代表点在倒格空间的分布密度 g（ k） ＝ V／（２π）３ ， 则在每个倒原胞 ， 即每个布

里渊区中 k点的取值数为

b１ · （b２ × b３ ）
（２π）３ ／ V ＝ V

Ω ＝ N （６２４）

所以 ， 类同于晶格振动的情况 ， 加上周期边界条件后 ， 布洛赫波的波矢 k取分立

值 ， 在有限 k空间 ， k 的取值有限 ． 在简约布里渊区内 ， k 的取值数为晶体原胞

数 N ．

６２ 　 近自由电子近似

６１ 节的布洛赫定理 ， 是从周期场所具有的平移对称性出发 ， 得出了在周期

势场中运动的电子波函数的普遍形式 ， 但不能给出某一晶体中电子波函数的具体

形式 ， 也不能获得电子能谱 ——— 能带结构的表达形式 ． 要获得这些知识 ， 心须求

解式 （６１） ． 这是一个比较困难的问题 ， 为此 ， 我们先讨论能带理论中的一个简

单模型 ——— 近自由电子近似 ． 这个模型适用于周期场较弱的情况 ， 故也叫弱周期

场近似 ． 由于周期场的周期性起伏很弱 ， 它可以看成自由电子情况稳定势场的微

扰 ， 此时晶体中的价电子行为就很接近自由电子 ， 故叫近自由电子近似 ． 这个模

型虽然简单 ， 却能给出周期场中运动电子本征态的一些最基本特点 ．

621 　 一维非简并情况

为方便起见 ， 我们先处理一维的情况 ． 一维晶体周期势场 V（ x） 可用傅里叶

展开

V（ x） ＝ V ０ ＋ ∑
n
′Vn ei ２ πa n x （６２５）
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式中 ， V０ 为势能的平均值 V ， 求和号带撇表示累加时不包括 n ＝ ０ 的项 ． 为讨论

方便起见 ， 我们选取 V０ 为能量的零点 ， 即 V０ ＝ V ＝ ０ ， 这样

V（ x） ＝ ∑
n
′Vn ei ２ πa n x （６２６）

由于准自由电子近似是假设势场的周期性起伏比较小 ， 故 V（ x） 可视为微扰项

H′ ， 即
H ＝ H０ ＋ H′ （６２７）

这里

H０ ＝ － ２

２m
d２

d x２ ，　 　 H′ ＝ V （ x）

　 　 零级近似波函数 ψ０k 和零级近似能量 E０
k 如下 ：

E０
k ＝ ２ k２

２m （６２８）

ψ０k ＝ １
L ei k x （６２９）

　 　 由于晶体不是无限长而是有限长 L ＝ N a， 因此波矢 k 不能任意取值 ． 当引

入周期边界条件 ， k只能取下列值 ：

k ＝ ２π
Nal ，　 　 l为整数 （６３０）

　 　 下面我们用微扰方法来计算能量和波函数的修正值 ． 首先计算能量的一级

修正

E（ １ ） ＝ H′
kk ＝∫

L

０
ψ０ 

k （ x） H′ψ０
k （ x）d x ＝ ∑

n
′ Vn

L∫
L

０
ei２ πa n x d x ＝ ０ （６３１）

即能量的一级修正值为 ０ ， 故必须进一步计算能量的二级修正

E（ ２ ）
k ＝ ∑

k′
′ | H′

kk′ | ２
E ０

k － E ０
k′

其中求和号不包括 k′ ＝ k的项 ， 而式中微扰矩阵元 H′
k k′ 可按下式计算 ：

H′
kk′ ＝ ∫

L

０
ψ０


k H^′ψ０

k′ d x ＝ I
L∫

L

０ ∑n ′Vn ei（ k′ － k ＋ ２ π
a n ） x d x （６３２）

可以证明

H′
k k′ ＝

Vn ， k′ ＝ k － ２π
a n

０ ， k′ ≠ k － ２π
a n

（６３３）

因此 ， 在周期势场的情况下 ， 当计入能量的二级修正后晶体中电子的能量本征

值为

Ek ＝ E０
K ＋ E（ １ ）

k ＋ E（ ２ ）
k ＝ ２ k２

２m ＋ ∑
n
′ | V n | ２
２ k２
２m － ２

２m k － ２π
a n

２ （６３４）

·２３１· 固体物理学



　 　 据微扰理论 ， 本征值取二级修正 ， 本征函数应取一级修正 ， 于是电子波函

数为

ψk （ x） ＝ ψ０
k （ x） ＋ ψ（ １）

k （ x） ＝ ψ０k （ x） ＋ ∑
k′
′ H′

k′ k

E０
k － E ０

k′
ψ０

k′ （ x）

＝ １
L
ei k x １ ＋ ∑

n
′ V 

n e － i ２ π na x

２ k２
２m － ２

２m k － ２π
a n

２

＝ １
L
ei k x u（ x）

（６３５）

　 　 据布洛赫定理 ， 在周期势场中运动的单电子波函数应是调幅平面波 ， 其振幅

部分 u（ x） 是晶格的周期函数 ． 在式 （６３５） 中 ， 由于

u（ x ＋ ma） ＝ １ ＋ ∑
n
′ V 

n e－ i２ π n
a （ x ＋ m a ）

２ k２

２m － ２

２m k － ２π
a n

２ ＝ u（ x） （６３６）

u（ x） 确是晶格的周期函数 ， 满足布洛赫定理 ， 故由微扰法得到的近似波函数确

为此周期场中的单电子波函数 ． 这种波函数由两部分叠加而成 ， 第一部分是波矢

为 k 的平面波 １
L
ei kx ， 第二部分是该平面波受到周期场作用而产生的散射波 ， 各

散射波的振幅为

V 
n

E０
k － E ０

k′
＝ V 

n

２ k２

２m － ２

２m k － ２π
a n

２ （６３７）

　 　 微扰理论要求修正项应远小于零级项 ， 故式 （６３７） 应很小 ， 这要求 ：
① V 

n 很小 ， 故只适用于弱周期场的情况 ； ② 能量差 E ０
k － E ０

k′ 应较大 ． 此时 ， 各

原子所产生的散射波的相位之间没有什么关系 ， 彼此相互削弱 ， 故散射波中各成

分的振幅较小 ， 周期场对前进的平面波影响不大 ． 这时晶体中电子的状态与自由

电子很相似 ．

622 　 一维简并微扰的情况

上述微扰理论的要求并不总能满足 ， 既使 V 
n 很小 ， 但如果 E ０

k － E ０
k′ 很小 ，

特别当 k ＝ nπ／a 以及 k′ ＝ － nπ／ a 时 ， 由于 E ０
k ＝ E ０

k′ ， 会导致 ψk 及 Ek 发散的结

果 ， 上述微扰计算就不再适用 ． 从量子力学可知 ， 此时一个能量对应两个状态 ，

是简并态的情况 ， 必须用简并微扰来处理 ． 如果认为 ψ０
k ＝ １

L
ei k x 是前进的平面

波 ， 则 ψ０k′ ＝ １
L
ei k′ x 即为布拉格反射波 ． 这时 ， 零级近似波函数将不是 ψ０

k 或 ψ０
k′ ，
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而是两者的线性组合 ． 实际上 ， 在波矢 k 接近布拉格反射条件时 ， 散射波已相当

强了 ， 非简并微扰已不适用 ． 所以 ， 对于接近 nπ／a即布里渊区边界的 k 态 ， 如

k ＝ nπ
a （１ ＋ Δ） ，　 　 Δ  １

在周期势场的微扰作用下 ， 最主要的影响将是掺入了和它能量接近的状态

k′ ＝ k － ２π
a n ＝ － nπ

a （１ － Δ）

而应将零级波函数写成

ψ０ ＝ Aψ０
k ＋ Bψ０

k′ ＝ A １
L
ei kx ＋ B １

L
ei k′ x （６３８）

对比非简并微扰法 ， 此时影响最大的 k′状态 ， 已不再是微扰项 ， 而被包括在零

级波函数中 ， 而其他态的次要影响则忽略 ．
将式 （６３８） 代入薛定谔方程

－ ２

２m
d２

d x２ ＋ V（ x） ψ０ ＝ Eψ０ （６３９）

以 ψ０

k 和 ψ０ 

k′ 分别乘方程两边 ， 并在整个晶体内积分 ． 经计算得到下列线性代数

方程组

（ E － E ０
k ） A － Vn B ＝ ０

－ V 
n A ＋ （ E － E０

k′ ） B ＝ ０
（６４０）

显然 ， A ， B 有非零解的条件是

E － E ０
k － V n

－ V 
n E － E０

k′
＝ ０ （６４１）

由此求得

E± ＝ １
２ （ E０

k ＋ E０
k′ ） ± （ E０

k － E０
k′ ）２ ＋ ４ | V n | ２

＝ Tn（１ ＋ Δ２ ） ± | V n | ２ ＋ ４ T２
n Δ２ （６４２）

式中 ， Tn ＝ ２

２m
nπ
a

２

代表自由电子在 k ＝ nπ
a 状态的动能 ．

由于 Δ 是小量 ， 应用近似公式 （１ ＋ x） n ≈ １ ＋ nx（ x  １） 可得

E（ k）＋ ＝ Tn ＋ | V n | ＋ Tn １ ＋ ２ Tn

| V n | Δ２

E（ k）－ ＝ Tn － | V n | － Tn
２ Tn

| V n | － １ Δ２

（６４３）

从上面分析可以看出 ， 当 k 的值与 n π
a或布里渊区边界值相距较远时 ， 非简并微

扰理论可以适用 ， 弱周期场中的电子能量可以用式 （６３４） 表示 ． 由于二级修正
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　 图 ６２ 　 在布里渊区边界附近的能量

项很小 ， 此时电子能量与自由电子能量相

差无几 ． 但当 k 处于布里渊区边界附近 ，
非简并微扰已不适用 ， 要用简并微扰获得

的能量公式 （６４３） 来描述电子的能量 ．
这样 ， 如图 ６ ２ 所示 ． 在布里渊区边界附

近 ， 能量高的部分 E ＋ 要按式 （６４３） 上

升 ， 能量低的部分 E － 按式 （６４３） 下降 ．
于是在布里渊区边界 （ Δ ＝ ０） ， 出现 Δ E ＝
E ＋ － E － ＝ ２｜Vn ｜ 的能量间隔或能隙 ． 在此

能隙内的能量不为电子所占有 ， 故将它称

作禁带 ． 显然 ， 禁带的出现是电子在周期

场中运动的结果 ．
禁带形成的物理机制可这样理解 ： 当电子的波矢离布里渊区边界较远时 ， 波

函数可用式 （６３５） 表示 ． 正如前面已经讲过 ， 这个函数的第一项为入射波 ， 第

二项为散射波的组合 ． 此时散射波的幅度都很小 ， 对入射波的干扰甚小 ， 于是电

子态和自由电子很接近 ． 但如果入射的自由电子的波矢接近布里渊区边界 nπ／a ，
与此波矢相差为倒格矢 ２ nπ／a 的散射波振幅就很大 ， 它们与入射波干涉会形成

驻波 ， 这正如式 （６３８） 所示 ． 其中 ψ０
k′ 就代表这一大振幅的散射波 ， 这就使具

有这样的能量的电子波不能进入晶体 ， 不会在晶体中存在 ， 因此在自由电子准连

续的电子能谱中形成禁带 ． 事实上 ， 由 k ＝ nπ
a 和 k ＝ ２π

λ （此处 λ为电子波长） ， 可

以得到 ２a ＝ nλ． 这正是一维布拉格全反射条件 ： 相邻原子的背向散射波干涉相

长 ， 使入射波遭到全反射而不能进入晶体内部 ．

623 　 能带结构及图示

在第 ５ 章的自由电子近似中 ， 电子能量 E（ k） 与 k的关系曲线为抛物线 ， 由

于周期边界条件 ， k取分立值 ， 因而 E（ k） 是个准连续的抛物线 ． 在近自由电子

近似中 ， 由于周期势场的微扰作用 ， E（ k） 曲线要作一些微小的修正 （但仍是准

连续变化） ， 而在 k ＝ nπ
a （n ＝ ± １ ， ± ２ ， ± ３ ， … ） ， 即布里渊区边界 ， E（ k） 曲

线断开 ， 出现 ２｜ Vn ｜ 的能量突变 ， 如图 ６３ 所示 ． 在各能量断开的间隔不存在

允许的电子能级 ． 或者说 ， 晶体中的电子不能具有这个能量间隔中的能量 ． 这个

能量间隔就叫做禁带 ． 这样 ， 由于周期势场的作用 ， 原来准连续的电子能谱就变

成一系列被禁带隔开的能带 ， 这就是晶体中的电子能谱被叫做能带理论的原因 ．
电子能谱的能带结构是周期场中运动电子的最基本特性 ．
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图 ６ ３ 　 E（ k） 图和能带

从上面讨论可知 ， 禁带出现在波矢空间 （或倒格空间） 位矢的中点 （即布里

渊区边界） 上 ， 允带 （晶体中的电子可以具有此中能量） 中电子能量的修正及禁

带的宽度都取决于周期势场的相关傅里叶分量 ． 所以 ， 晶体的能带结构由该晶体

的结构和势能函数形式决定 ．
晶体中电子的能谱由于受晶体周期性电场 （或势场） 的影响而形成允带 ， 禁

带交替排列的能带结构 ， 能量落在禁带中的电子是不能在晶体中存在的 ． 禁带的

宽度取决于周期场起伏的大小 ． 光子也有类似的情况 ， 由于介质中光子的速度与

εμ有关 ， 对于非磁介质 ， 磁导率 μ ＝ １ ， 所以光子的速度主要由介电常数 ε 决

定 ， 如果把两种不同介电常数的介质材料在空间按一定周期排列 ， 则在其中传播

的光子的能量和频率也会呈现带结构 ， 能量处于 “光子禁带” 中的光波是严格禁

止在介质中传播的 ． 光子禁带的宽度也取决于周期排列介质起伏的大小 ， 因此 ，
两种介质的介电常数差别越大 ， 光子禁带也越宽 ． 据此类比 ， Yablonovitch 和

John 在 １９８７ 年分别独立提出了 “光子晶体” 这一新概念 ， 使人们可以像用晶体

控制电子运动一样 ， 用光子晶体控制光子运动 ， 这在光通信等领域有重要应用 ．
同样的道理 ， 由于声波速度受介质弹性常数影响 ， 因此将介质的弹性常数也作周

期性排列 ， 则在其中运动的声子的能量和频率也会出现声的带结构 ． 只有能量位

于允带中的声子才能在材料中传播 ， 形成 “声子晶体” ． 声子晶体在超声换能器 ，
振荡器方面可望有重要应用 ． 我国南京大学的学者提出并制成了离子型声子晶

体 ． 综上所述 ， 各种波在相应的周期性结构中传播具有共性 ， 即能谱会呈现带

结构 ．

在前面的讨论已经知道 ， 波矢 k 和 k ＋ ２π
a n 这两个状态是等价的 ． 这样 ， 任

何依赖于波矢 k 的可观察的物理量在状态 k 和 k ＋ ２π
a n 都应具有相同的值 ， 即这
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些物理量在波矢空间应是周期函数 ， 其周期为一个倒格矢 ． 对于能量 ， 我们就有

E（ k） ＝ E k ＋ ２π
a n （６４４）

　 　 由于电子的能带结构是周期函数 ， 故能带结构有三种不同的表示方式 ． 它们

都被示在图 ６ ４ ．
１ ． 简约布里渊区图式

由于 E（ k） 是以 ２π／a （即布里渊区大小） 为周期的周期函数 ． 我们可把能

带约化到简约布里渊区 ， 即 － π
a ， π

a 的波矢范围内来表达 ． 这样 k 为简约波

矢 ， 即被限制在第一布里渊区内 ， 如图 ６４ （a） 所示 ． 此时 E（ k） 是 k 的多值函

数 ， 为了使 k 和 E（ k） 一一对应 ， 也为了区别不同的能带 ， 我们引入能带的编号

n， 将不同的能带写成 En （ k） ． 这种表示的特点是在简约布里渊区表示出所有能

带 ， 因而可以看出能带结构的全貌 ， 而且图形紧凑 ， 是表示能带结构最常用的图

示方法 ．
２ ． 周期图示

以简约布里渊区图示的每个能带为重复单位 ， 在 k空间重现全能带图样 ， 如

图 ６ ４ （b） 所示 ， 其特点是在每个布里渊区内表示出所有能带 ， 构成 k 空间内

En（ k） 的完整图像 ．

图 ６ ４ 　 一维能带结构的三种不同表示

３ ． 扩展布里渊区图示

即将 E（k） 用单值函数表示出来 ， 按照能量从低到高 ， 将 E１ （ k） ， E２ （k） ， …

各能带 k 的取值分别限制在第一 、 第二 … … 各布里渊区内 ， 如图 ６ ４ （c） 所示 ．

624 　 三维晶格的能带

对三维晶格 ， 可采用和一维晶格类似的方法来进行研究 ． 此时 ， 波动方程为
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Hψ（ r） ＝ － ２

２m Δ ２ ＋ V（ r） ψ（ r） ＝ Eψ（ r） （６４５）

其中

V（ r） ＝ V（ r ＋ Rn） （６４６）
令

H０ ＝ － ２

２m Δ ２ （６４７）

H′ ＝ V（ r） ＝ ∑
G n

′Vn ei Gn · r （６４８）

式中 ， Gn ＝ h１ b１ ＋ h２ b２ ＋ h３ b３ 是任意倒格矢 ， 求和中的撇号表示不包括 Gn ＝ ０ 的

项 ， 同一维时一样 ， 这意味着将常数 V０ 取为能量零点 ． 此时 ， 零级近似波函数

ψ０k 和零级近似能量 E０
k 如下 ：

ψ０
k ＝ １

V
ei k· r （６４９）

E０
k ＝ ２ k２

２m （６５０）

在周期边界条件下 ， k取如式 （６ ２２） 所示的分立值 ．
与一维情形一样 ， 一级能量修正 E（ １ ） （ k） ＝ ０ ， 故必须考虑二级能量修正

E（ ２ ） （k） ＝ ∑
k
′ | H′

k k′ | ２
E０ （ k） － E０ （ k′） （６５１）

一级波函数修正为

ψ（１ ）
k ＝ ∑

k
′ H′

k′ k

E０ （k） － E０ （k′） （６５２）

式 （６５１） 和式 （６５２） 中的求和号加撇表示不包括 k′ ＝ k 的项 ． 由于矩阵元

H′kk ′ ＝ ∫ψ０
k H′ψ０

k′ dτ ＝ ∑
G n

′∫ ψ０


k Vn ei G n · r ψ０
k′ dτ

＝
Vn ， k′ ＝ k ＋ Gn

０ ， k′ ≠ k ＋ Gn
（６５３）

于是 ， 非简并微扰适用的三维近自由电子的能量和波函数就为

E（k） ＝ E０ （k） ＋ E（ ２ ） （ k） ＝ ２ k２
２m ＋ ∑

n
′ | V n | ２
E０ （ k） － E０ （ k ＋ Gn）

（６５４）

ψk（ r） ＝ ψ０
k ＋ ψ（ １）

k ＝ ψ０k １ ＋ ∑
n
′ V n ei Gn · r

E０ （ k） － E０ （ k ＋ Gn） （６５５）

这些能量和波函数适宜描述波矢 k离布里渊区边界较远的电子 ．
和一维晶格类似 ， 当 E０ （k） ＝ E０ （ k ＋ Gn ） ， 即

| k | ２ ＝ | k ＋ Gn | ２ （６５６）
时 ， 非简并微扰将导致式 （６５４） 和式 （６５５） 发散 ， 此时必须用简并微扰 ． 注
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意到由式 （６５６） 可得

Gn · k ＋ Gn

２ ＝ ０ （６５７）

　 图 ６ ５ 　 发散条件

k与 Gn 的矢量关系如图 ６ ５ 所示 ． 从图 ６５ 可知 ， 此

时 k点正位于 Gn 的垂直平分面上 ． 由于倒格空间的垂

直平分面就是布里渊区的边界 ， 所以 ， 当波矢 k 处于

布里渊区边界时 ， 必须用简并微扰处理 ， 此时零级波

函数为

ψ０ ＝ Aψ０
k ＋ Bψ０

k′ （６５８）
　 　 采用和一维类似的微扰计算 ， 可以得

E± ＝ E０
k ± | V n | （６５９）

　 　 这表明 ， 和一维一样 ， 电子的能谱在布里渊区边

界会发生能量的断开 ， 即出现禁带 ． 禁带宽度为 Δ E ＝ E ＋ － E － ＝ ２ ｜ Vn ｜ ．

在第 １ 章讲 X 射线衍射时我们指出 ， 衍射波矢 k 和入射波矢 k０ 相差一个倒

格矢为衍射加强的条件 ． 此时

k０ － k ＝ Gn （６６０）

由于入射波和衍射波的波长相同 ， ｜k｜２ ＝ ｜k０ ｜２ ， 于是有

| k | ２ ＋ ２k · Gn ＋ | Gn | ２ ＝ | k０ | ２ （６６１）
即

Gn · k ＋ Gn

２ ＝ ０ （６６２）

此即式 （６５７） ． 由于衍射加强条件和布拉格全反射公式是等价的 ， 所以 ， 和 X
射线一样 ， 当波矢处于布里渊区边界的电子入射晶体时 ， 散射波将干涉加强 ， 使

电子被全反射而不能射入晶体 ， 相应的能量也不会为晶体中的电子所具有 ． 这就

使准连续的电子能谱在布里渊区边界处断开 ， 出现允带 、 禁带交替排列的能带

结构 ．
和一维情况一样 ， 三维晶体的能带也具有周期性 ， 即

En（k） ＝ En （k ＋ Gn ） （６６３）
周期为倒格矢 ， 这是由晶格的平移对称性决定的 ．

晶体的能带结构还有反演对称性 ， 即

En （k） ＝ En（ － k） （６６４）
反演对称性与时间反演有关 ． 因此 ， 不管晶体的几何结构中有无反演对称中心 ，
晶体的能带结构都具有反演对称性 ， 即 En（k） 是个偶函数 ．

能带结构 En（k） 还具有晶体的宏观对称性 ， 若 α 为晶体的一个点群对称操

作 ， 可以用群论证明
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En （k） ＝ En（αk） （６６５）
　 　 上面讲的是三维和一维晶体的类似之处 ， 但三维和一维情况还是有一个重要

区别 ： 三维布里渊区有除正 、 反向外的不同方向 ， 而不同方向的 E（k） 函数常常

是不一样的 ． 这样 ， 在布里渊区边界 ， 各波矢空间方向的能量在何处断开 ， 以及

断开的能量间隔大小也常常不一样 ． 这就可能发生能带之间的交叠 ， 使从某一倒

格空间方向看断开的能量间隔会变小甚至消失 ． 因此 ， 和一维的情况不同 ， 对三

维晶体 ， 在布里渊区边界不一定非要出现能量的禁带 ． 图 ６ ６ 就表示了由于能带

的交叠 ， 在布里渊区边界 ， 禁带消失的情况 ．
在图 ６ ６ （a） ， B 表示第二布里渊区沿 k 方向能量最低的点 ． A 是与 B 相邻

而处在第一布里渊区中的点 ． 电子能量在 B 点是断开的 ， C 点则为在布里渊区

另一个方向 k′能带最高的点 ． 图 ６６ （b） 、 （c） 表示沿倒格空间 k 和 k′方向的能

带结构 ． 显然 ， 由于两个带能量发生交叠 ， 此时如图 ６ ６ （d） 所示 ， 禁带消失 ．
当然 ， 也有这种情况 ， 就是 EB ＞ EA ＞ EC ， 此时两个能带并不交叠 ， 但禁带宽度

Eg ＝ EB － EC ， 而不是 EB － EA ， 即禁带宽度会有所变化 ．

图 ６ ６ 　 能带间的交叠

６３ 　 紧束缚近似

６２ 节的近自由电子近似 ， 是认为晶体势场在晶体中大部分空间都接近常

数 ， 只是在原子核附近有小的起伏 ， 故电子受原子的束缚较弱 ， 其行为就较接近

不受束缚的自由电子 ． 因此 ， 近自由电子近似比较适用于价电子 ， 特别是金属中

的价电子 ． 如果电子受原子核束缚较强 ， 且原子之间的相互作用因原子间距较大

等原因而较弱 ， 比如内壳层电子及绝缘体中的价电子 ， 此时晶体中的电子就不像

弱束缚情况的近自由电子 ， 而更接近束缚在各孤立原子附近的电子 ． 这样 ， 近自

由电子近似就不再适用 ， 而应采用一种新的方法 ——— 紧束缚近似 ．

631 　 原子轨道线性组合

紧束缚近似的出发点是 ： 电子在一个原子附近时 ， 将主要受该原子势场作
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用 ， 其他原子势场因原子间相互作用弱而可视为微扰作用 ， 此时 ， 晶体中电子的

波函数就不能用自由电子波函数 ， 而应用所有原子的电子波函数 （即自由原子波

函数） 的线性组合来表示 ． 即

ψ（ r） ＝ ∑
N

m ＝ １
am φ i （ r － Rm ） （６６６）

式中 ， Rm ＝ m１ a１ ＋ m２ a２ ＋ m３ a３ 是晶体中第 m个原子的位矢 ， φi（ r － Rm ） 是将该

原子视为孤立原子时的自由原子波函数 ， 该波函数应满足如下薛定谔方程 ：

－ h２

２m Δ ２ ＋ V（ r － Rm ） φi （ r － Rm ） ＝ Ei φ i（ r － Rm ） （６６７）

其中 ， V（ r － Rm ） 为上述第 m 个原子的原子势场 ， Ei 为与束缚态 φ i 相对应的原

子能级 ． 显然式 （６６７） 完全忽略了晶体中其他诸原子的影响 ． 设晶体为 N 个

相同的原子构成的布拉维格子 ， 则将有 N 个具有相同能量 Ei 的束缚态波函数

φ i ． 在不考虑原子之间相互作用时 ， 晶体中的这些电子构成一个 N 度简并的系

统 ： 能量 Ei 有 N 个简并态 φ i （ r － Rm ） ．
实际晶体中的原子并不是真正孤立的 ． 由于晶体中其他诸原子势场的微扰 ，

系统的简并状态将消除 ， 而形成由 N 个不同能级构成的能带 ．
对这样一个由 N 个原子组成的晶体 ， 其晶体势场 U（ r） 是由各原子势场组

成 ． 这是一个周期势场 ， 即

U（ r） ＝ ∑
m

V（ r － Rm ） ＝ U（ r ＋ Rl ） （６６８）

于是晶体中电子的薛定谔方程为

－ ２

２m Δ ２ ＋ U（ r） ψ（ r） ＝ Eψ（ r） （６６９）

将式 （６６６） 代入式 （６６９） 并利用式 （６６７） ， 可以得到

∑
m
am （ Ei － E） ＋ U（ r） － V（ r － Rm φ i （ r － Rm ） ＝ ０ （６７０）

　 　 紧束缚近似适用的条件要求原子间距较 φi 态的轨道大得多 ， 这样 ， 不同原

子的 φi 重叠很小 ， 从而有

∫φ
i （ r － Rm ）φi （ r － Rn ）d r ＝ δm n （６７１）

现以 φ
i （ r － Rn ） 乘方程 （６ ７０） 并对整个晶体积分 ， 得到

an（ Ei － E） ＋ ∑
m
am∫φ

i （ r － Rn）［U（ r） － V（ r － Rm ）］ · φ i（ r － Rm ）d r ＝ ０

（６７２）
上式中的积分项被称为交叠积分 ． 为便于讨论 ， 引入新的积分变量

ξ ＝ r － Rm

由于 U（ r） 是周期函数 ， 则式 （６ ７２） 中积分可表示为

·１４１·第 ６ 章 　 能 带 理 论



∫φ
i ［ ξ － （Rn － Rm ）］［U（ξ） － V（ξ）］ φi（ξ）dξ ＝ － J（ Rn － Rm ） （６７３）

　 　 这表明积分值仅取决于原子的相对位置或原子间距离 Rn － Rm ， 因此积分值

可用符号 － J（Rn － Rm ） 表示 ． 式中引入负号的理由是晶体势场与原子势场的差

值 U（ξ） － V（ξ） 为负值 ， 这样交叠积分 J（ Rn － Rm ） 则为正值 ．

632 　 能带结构

将式 （６７３） 代入式 （６ ７２） 得到方程组

（E１ － E）an － ∑
m

J（ Rn － Rm ）am ＝ ０ （６７４）

为使式 （６６６） 表示的晶体中电子波函数满足布洛赫定理 ， 我们取系数

am ＝ １
N
ei k· R m （６７５）

这样 ， 电子波函数

ψk （ r） ＝ １
N
eik · r ∑

m
e－ i k· （ r － R m ） φi （ r － Rm ） ＝ １

N
eik · r uk （ r） （６７６）

显然 ， uk （ r） ＝ uk （ r ＋ Rl ） 为一个和晶格周期相同的周期函数 ． 因此 ， 上述电子

波函数是布洛赫函数 ， 满足晶体中电子波函数的要求 ． 将式 （６ ７５） 代入式

（６７４） ， 可以得到

（E － Ei）ei k· R n ＝ － ∑
m

J（Rn － Rm ）eik· R m （６７７）

亦即

E ＝ Ei － ∑
m

J（ Rn － Rm ）e－ i k· （ R n － Rm ） ＝ Ei － ∑
R s

J（RS ）e － i k· R s （６７８）

式中 ， Rs ＝ Rn － Rm 只与原子的相对位置 ， 即原子间距离有关 ． 式 （６ ７８） 即是

晶体中作公有化运动的电子的能量的本征值 ． 可以看出 ， 它是在自由 （或孤立）
原子能级 Ei 上加一修正项 ． 修正项 ［即式 （６ ７８） 中的第二项］ 的大小取决于

交叠积分 J（RS） ， 而交叠积分大小又与原子间距 RS 有关 ． RS ＝ ０ ， 交叠最完全 ，
交叠积分

J（ Rs） ＝ J０ ＝ －∫φ
i （ξ）［U（ξ） － V（ξ）］φi （ξ）dξ （６７９）

最大 ， 其次是 Rs 为最近邻格点的格矢 ． 人们一般只保留到最近邻项 ， 而把其他

次要项略去 ． 这样式 （６７８） 变为

E ＝ Ei － J０ － ∑
R s ＝ 最 近 邻

J（Rs ）e － i k· R S （６８０）

　 　 如前所述 ， 对有限的晶体 ， 我们有边界条件限制 ． 应用最常用和方便的周期

边界条件 ， 对由 N ＝ N１ · N２ · N３ 个原子组成的晶体 ， 我们有
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ψk （ r ＋ Ni a i ） ＝ ψk （ r） ，　 i ＝ １ ，２ ，３ （６８１）
不难证明 ， k取如式 （６ ２２） 所示的分立值 ． 因而在有限的波矢空间 ， 如一个布

里渊区内 ， k的取值是有限的 ， 即为晶体的原胞数 N ， 这样式 （６８０） 的 E（ k）
就构成一个准连续的能带 ．

现来看一个简单的例子 ， 简立方晶格中由原子 s 态 φs （ r） 形成的能带 ． 在简

立方晶格 ， 任意原子有 ６ 个最近邻 ， 其格点位置为 （ ± a ， ０ ， ０） ， （０ ， ± a ， ０） ，
（０ ， ０ ， ± a） ． 由于 s 态波函数是球对称 ， 交叠积分 J（Rs ） 就与方向无关 ， 而只

取决于原子间距 ， 这样 ６ 个最近邻格点所涉及的交叠积分就应相等 ． 我们令

　 图 ６ ７ 　 简单立方的布里渊区

J１ ＝ J（Rs ）（Rs 为最近邻矢径） ， 将上述 ６ 个最

近邻格点的格矢 Rs 代入式 （６ ８０） ， 并适当化

简 ， 可以得到

E（k） ＝ Es － J０ － ２ J１ （cos kx a ＋
cos ky a ＋ cos kz a） （６８２）

这就是简立方晶格中 s 态电子的能带 ． 据此能

带结构 ， 我们可以求出简约布里渊区中一些对

称点的能量 ． 图 ６７ 是简立方晶格的布里渊

区 ． 由式 （６８２） 可以得到在 Γ ， X ， M ， R
点的能量为

Γ 点 ：k ＝ （０ ，０ ，０） ， E（ Γ） ＝ Es － J０ － ６ J１

X 点 ：k ＝ ０ ，０ ，πa ， E（ X） ＝ Es － J０ － ２ J１

M 点 ：k ＝ π
a ，πa ，０ ， E（M） ＝ Es － J０ ＋ ２ J１

R 点 ：k ＝ π
a ，πa ，πa ， E（R） ＝ Es － J０ ＋ ６ J１

（６８３）

图 ６ ８ （a） 绘出了布里渊区中这些对称点及方向的能量 ．
据式 （６８２） 我们还能求出能带宽度 ． 由于 J１ ＞ ０ 和 － １ ≤ cos ki a ≤ １ ， 此

处 ， i ＝ x ， y ， z ． 不难看出 ， Γ 点和 R 点分别对应带底和带顶 ， 这样能带宽度

Δ E ＝ １２ J１ ． 图 ６８ （b） 就示出了简立方晶格中原子能级 Es 分裂成的能带 ． 可

见 ， 近邻原子波函数的相互重叠越多 ， 交叠积分 J１ 就越大 ， 能带宽度就越大 ．
应当指出 ， 如果能带函数 E（ k） 更复杂 ， 则应采用通常求极值的方法 ， 即令

 E（k）
 ki

＝ ０ ， 求得能量的极大值和极小值 ， 进而求得能带宽度 ．

上述对原子 s 态的研究也可适用于原子的其他量子态 ， 如 p 态 、 d 态电子 ，
只不过由于轨道简并和有方向性 （非球形对称） ， 在处理上更为复杂 ． 因此 ， 在

一般情况下 ， 对应孤立原子不同的量子态 i ， 当形成晶体后 ， 其电子能级 Ei 将联
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图 ６ ８ 　

系一系列与之对应的能带 ． 如图 ６ ９ 所示 ．
在图中 ， 能量愈低的能带愈窄 ， 能量愈高的

能带愈宽 ． 这是因为 ， 能量最低的能带对应

原子中最内层电子的能态 ， 这些电子轨道很

小 ， 不同原子间波函数的相互重叠就小 ， 导

致能带较窄 ． 能量较高的电子轨道 ， 属更外

层的电子 ， 不同原子间波函数重叠较多 ， 从

而形成较宽的能带 ．
上述原子能级与能带之间简单的一一

对应关系并不总是成立 ． 这是因为 ， 上面

的讨论只考虑了在形成晶体的过程中 ， 处

在不同格点的原子的相同原子态之间的相

互作用 ， 而没有考虑不同原子态之间有可

能的相互作用 ． 这种近似对内层电子 ， 由于形成的能带较窄 ， 是适用的 ； 但对

外层电子 ， 由于能带较宽 ， 能级和能带之间的对应关系就远非这么简单 ， 原因

图 ６ ９ 　 原子能级与能带之间的对应

是几个能级相近的原子态可能相互混合而形成

能带 ． 典型的例子就是硅和锗等金刚石结构的

晶体 ， 由于原子的 s 态能级和 p 态能级相距较

近 ， 当这些原子组成晶体时 ， 会出现 sp３ 杂

化 ， 此时一个 s 电子和 ３ 个 p 电子的轨道混

合 ， 形成一种 sp３ 杂化轨道 ， 这种轨道既非原

子的 s 态轨道 ， 也不是 p 态轨道 ， 而是一种分

子轨道 ． 以此分子轨道为基构成布洛赫和 ， 可

得到分子轨道而非原子轨道与能带之间的对应

关系 ， 这时也就不能区分 s 能级和 p 能级所形成的能带了 ． 这种复杂的情况在

这里就不作详细讨论了 ．
由上可知 ， 能带的形成来源于原子轨道的重叠和简并性 ， 具体说 ， 能 （允）

带的宽度取决于原子间的交叠积分 ． 一个能带中的状态数为原子能级的简并度即

晶体包含的原胞数 N ． 对正常大小的晶体 ， 由于所包含的原胞数很大 ， 能带中

的电子能级就呈准连续分布 ． 随着晶体尺寸的减小 ， 晶体中的原胞数也会越来越

少 ， 电子能级间的平均间距就会逐步增大 ． 当晶体尺寸降到纳米尺度时 ， 能带内

原来准连续的能级有的就会变成离散能级 ， 出现量子尺寸效应 ． 纳米金属微粒费

米能级附近的能级由准连续变为离散 ， 以及纳米半导体微粒存在不连续的最高被

占据分子轨道和最低未被占据分子轨道能级而使能隙变宽的现象均属量子尺寸

效应 ．
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６ ４ 　 布洛赫电子的准经典运动

前面各节讨论了电子在晶体周期势场中运动的本征态 （布洛赫波） 和本征值

［能带 En（ k）］ ． 了解它们的目的就是为了研究各种有关电子运动的问题 ． 例如 ，
知道了固体中电子的本征值 ， 就可据统计物理的一般原理 ， 研究诸如电子比热和

热激发等与电子统计有关的问题 ． 又如 ， 知道了电子的本征值和本征态 ， 就能分

析包括光吸收和电子散射在内的各种涉及电子的量子跃迁问题 ．
还有一类重要的问题是研究晶体中电子在外场中的运动 ． 这个外场可以是外

加的电场 、 磁场 、 掺入晶体的杂质势场等 ． 如果从量子力学出发 ， 求解有周期势

场和此外加场的薛定谔方程 ， 在数学上是很复杂和困难的 ； 但我们可在一定条件

下 ， 把布洛赫波当成准经典粒子 ． 这样 ， 布洛赫波波包的群速度就是电子运动的

平均速度 ． 外场引起布洛赫波状态的变化 ， 通过引入有效质量和晶体动量 ， 可表

示为简单的经典力学的形式 ． 这种把布洛赫波作为准经典粒子的处理方法叫准经

典近似 ． 这种近似物理上直观 ， 数学上也简便 ． 本节就用准经典近似讨论布洛赫

电子的运动 ．

641 　 波包和电子的平均速度

如上所述 ， 虽然在晶体周期场中运动的电子的波函数 ， 是遍及整个晶体的布

洛赫函数 ， 但在处理电子在外场中的行为等输运问题时 ， 把电子作为准粒子来描

述更直观方便 ． 以一维晶体为例 ， 设电子占有的空间范围为 Δ x ， 据测不准关系

Δ x · Δ p ＝ Δ x · Δ k ～ h ， 电子波矢的变化范围

Δ k ≈ ２π
Δ x （６８４）

　 　 电子的粒子性可以由波矢相近的许多布洛赫波的叠加来表示 ． 这些由波矢不

同的布洛赫波叠加而成的局限在一定空间的波叫波包 ． 作为粒子的电子运动的平

均速度就是波包的群速度 ． 从波动学知道 ， 一维波包的群速度大小为

vg ＝  ω
 k （６８５）

据量子力学中德布罗意关系 E ＝ ω ， 可得电子的平均速度大小为

v ＝ １


 E
 k （６８６）

推广到三维晶体的情况 ， 电子的平均速度

v ＝ １
 Δ k E（k） （６８７）

　 　 前面讲过 ， 将布洛赫波当作准经典粒子处理是有条件的 ． 那么 ， 把上述波包
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当作准粒子的条件是什么 ？ 由于布洛赫波有色散 ， 一个稳定的波包所包含的波矢

范围 Δ k应是一个很小的量 ． 布洛赫波有独立物理意义的波矢是被限制在简约布

里渊区内 ， 因此 ， 波包中波矢的变化范围 Δ k应远小于布里渊区的尺度 ． 即

Δ k  ２π
a （６８８）

由式 （６８４） ， 可得

Δ x  a （６８９）
　 　 这表明 ， 如果波包的大小比原胞的尺度大得多 ， 晶体中电子的运动就可用波

包的运动规律来描述 ， 即波包中心的位置相当于粒子的位置 ， 波包移动的速度

（群速度） 等于粒子处于波包中心的状态所具有的平均速度 ． 对于输运现象 ， 只

有当电子平均自由程远大于原胞尺度的情况下 ， 才可以将电子看成是一个准经典

粒子 ．
式 （６８７） 也可由量子力学中求平均速度的方法得出 ， 据量子力学得

珔v ＝ １
m珚p ＝ １

m∫ψ
k


i Δ ψk dτ ＝ 

i m∫ψ
k Δ ψk dτ （６９０）

经过较繁琐的计算 ， 可以得到

珔v ＝ １
 Δ k E（k） （６９１）

　 　 应该指出 ， 晶体中的电子由于被周期势场加速或减速 ， 它们具有空间周期性

的瞬时速度 ． 对瞬时速度按整个晶体或一个晶格周期进行平均 ， 即得宏观可测的

电子平均速度 ， 这个平均速度就是上述的群速度 ． 式 （６８７） 还表明 ， 平均电子

速度仅与能量 En（k） 和波矢 k 有关 ， 对时间和空间而言 ， 它是常数 ， 因此平均

速度将永远保持不变而不会衰减 ． 这意味着 ： 电子不会被晶体中静止的原子所散

射 ， 严格周期性晶体的电阻率为零 ．
前面讲过 ， 由于 k 具有动量的量纲 ， 我们把布洛赫电子的 k 称作它的准动

量 ． 下面事实也说明了这一点 ， 由式 （６８７） 可看出 ， 除非等能面是自由电子时

的球面 ， 电子运动的群速度 v 和 k／m （经典类比） 是不相等的 ． 因此 ， 当我们

把布洛赫电子作为经典粒子一样来处理时 ， k 不是真实意义的动量 ， 而被叫做

准动量或晶体动量 ．
知道了能带表示 En （k） ， 就可由式 （６ ８７） 来求得电子的平均速度 ． 以一维

为例 ， 图 ６ １０ （a） 和 （b） 分别给出了 E（k） ， v（ k） 在简约布里渊区中随 k 变

化的曲线 ．
由图 ６ １０ 可知 ， 在能带底和能带顶 ， E（k） 取极值 ， 则电子速度为零 ． 而

在 d２ E／dk２ ＝ ０ 处电子速度取极大值 ， 此即图中的拐点 C ． 假设在 k ＝ ０ 附近的电

子 ，在电场 E作用下被加速 ，波矢 k会如金属自由电子论中一样按 Δ k ＝ － eEτ

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图 ６ １０ 　 简约布里渊区中 E（ k） 、 v （ k） 随 k变化的曲线

一样变化 ． 当 k 值达到 C 点 ， 电子平均速度最大 ； 再增加超过 C 点 ， 会出现负

微分电导即负阻效应 ， 利用这点可望制成高速电子器件 ． 但由于电子要受到声子

和晶格缺陷等散射 ， 平均自由运动时间 τ不大 ； 为防晶体被击穿 ， 外场强度 E 也

不高 ， 因此在一般晶体中电子很难被加速到高速甚至负阻区 ． 但如果晶格周期加

大为 a的若干倍 ， 布里渊区尺度 ２π
a 就会大为缩小 ， 到达 C 点需要的 Δ k 也就很

小 ， 就易将电子加速到高速甚至负阻区 ． 采用人工的方法制作周期是天然晶体周

期几十倍至上百倍的超晶格 ， 其目的之一正在于此 ．
从式 （６８７） 还可看出 ， 晶体中电子的平均速度取决于能带结构在 k空间的

变化率 ． 可以做如下粗略的估计 ： 对某一个晶体 ， 波矢的变化范围 Δ k 对所有能

带都是一样的 ， 即等于布里渊区的尺度 ， 但对能量高的外壳层能带 ， 由于能带宽

度大 ， 能量的变化范围 Δ E 就远大于内壳层电子 ， 所有电子在外壳层能带的速度

远高于在内壳层能带的速度 ．

642 　 外场力作用下电子状态和准动量的变化

晶体中的电子在外场力的作用下状态和动量会发生变化 ， 为方便和直观 ， 仍

用准经典模型来研究此问题 ． 这时 ， 电子被看作准经典粒子 ， 外场则须满足如下

要求 ：
（１） 外场的波长 λ要远大于晶格常数 a ， 即

λ  a （６９２）
这是将外场作用下的电子看成波包所必需的 ．
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（２） 外场的频率 ω 应满足

ω  Eg （６９３）

　 　 这是因为准经典模型只能研究电子在能带中的运动 ， 不适用于电子的带间跃

迁 ． 外电磁场频率过高 ， 光子的能量会使电子跃迁到上一个能带 ．
在满足上述条件的外场力 F 作用下 ， 类同于经典力学 ， 单位时间内电子能

量的增量为

d Ed t ＝ F · v （６ ９４）

　 　 由于电子能量 E 是波矢 k 的函数 ， 因此在外场力作用下 ， 是电子的波矢 k
的变化导致电子能量的变化 ， 亦即

dE
d t ＝ d E

dk · dk
d t ＝ v · d（k）

d t （６９５）

比较式 （６９４） 和式 （６９５） ， 可得

d（k）
d t ＝ F （６９６）

式 （６９６） 即为外力场作用下 ， 电子状态变化的基本方程 ． 它具有和牛顿定律类

似的形式 ， 只是以 k 代替了牛顿力学中粒子的动量 ， 故我们称 k 为电子的准动

量 ． 式 （６９６） 也是外场力作用下电子准动量的变化式 ．

643 　 电子的平均加速度和有效质量

准经典模型中 ， 电子的平均速度为

v ＝ １
 Δ k E（k） （６９７）

外场力导致电子状态变化 ， 因而引起电子速度变化 ， 则平均加速度 （以后简称为

加速度） 为

d v
d t ＝ d

d t
１
 Δ k E（k） ＝ １


２ E（ k）
k k · dk

d t （６ ９８）

由于

d（k）
d t ＝ F （６９９）

故

d vd t ＝ １
２

２ E（ k）
k k · F ＝ １

２
Δ ２

k E（ k） · F （６１００）

上式可以写成张量形式
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d vx
d t
d vy
d t
d vz

d t

＝ １
２

２ E
 k２x

２ E
 kx  ky

２ E
 kx  kz

２ E
 ky  kx

２ E
 k２y

２ E
 ky  kz

２ E
 kz  kx

２ E
 kz  ky

２ E
 k２z

·
Fx

Fy

Fz

（６１０１）

　 　 对比牛顿定律

d v
d t ＝ １

mF （６１０２）

可以看出 １
２
２ E（k）
k k 和 １

m是相当的 ， 但它本身是一个二阶张量 ， 我们称其为有效

质量倒易张量 （１／ m ） ， 即

１
m ＝ １

２
２ E（k）
k k （６１０３）

写成分量形式则为

１
m 

i j
＝ １

２
２ E

 ki  kj
（６１０４）

这个二阶张量是个对称张量 ． 在该张量的主轴系 ， 只有 i ＝ j 的分量才不为 ０ ， 即

m 
i

d vi

d t ＝ Fi 　 　 （ i ＝ x ， y ， z） （６１０５）

此式更明确地表示出和牛顿定律的相似性 ， 其中

m
i ＝ ２ ２ E

 k２i
－ １

（６ １０６）

有效质量张量形式为

m
x ０ ０

０ m
x ０

０ ０ m 
x

＝

２ ２ E
 k２x ０ ０

０ ２ ２ E
 k２y ０

０ ０ ２ ２ E
 k２z

（６１０７）

　 　 晶体中电子的有效质量是非常不同于自由电子的质量 ： 自由电子的质量是标

量 ， 而有效质量是一个张量 ； 自由电子的质量是常数 ， 有效质量不是常数 ， 而是

波矢 k的函数 ； 有效质量可以取正值 ， 也可以取负值 ， 甚至可以为无穷大 ． 例

如 ， 在能带底和能带顶 ， E（ k） 各取极小值和极大值 ， 分别具有正值和负值的二

级微商 ． 因此 ， 在能带底附近 ， 有效质量为正 ， 而在能带顶附近 ， 有效质量为

负 ． 在电子速度的拐点处 ， 能量 E（k） 的二阶微商为零 ， 有效质量则为无穷大 ．
在自由电子情况 ， 加速度方向和外场力方向是一致的 ， 但对晶体中电子 ， 由于有
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效质量是张量 ， 外场力下电子的加速度方向与外场力方向可以不一致 ．
应该如何理解有效质量这些奇特的性质呢 ？ 这应从电子与晶格相互作用考

虑 ． 晶体中的电子除受外场力 F 作用外 ， 还要受晶格力 Fl 的作用 ． 故牛顿方

程为

d vd t ＝ １
m（F ＋ Fl） （６１０８）

在实际情况中 ， 晶格力 Fl 是难以知道的 ， 为此 ， 可将式 （６１０８） 换成

d v
d t ＝ １

m F （６１０９）

这样就通过引入电子的有效质量 m  来取代真正质量 m而将未知的晶格力作用考

虑进来 ． 用有效质量可用人们习惯的牛顿定律描述晶体电子在外场力 F 中的行

为 ， 但由于包含了晶格力作用的缘故 ， m  和 m 很不同 ， 因此 ， 晶体中运动的电

子是种准粒子 ， 我们将它叫做 “晶体电子” ．
由式 （６１０８） 和式 （６１０９） 可得

Fd t
m  ＝ Fd t

m ＋ Fl d t
m （６１１０）

如将冲量 Fd t用动量增量 Δ P表示 ， 则从上式可知 ， 当电子从外场中获得的动量

大于电子传递给晶格的动量时 ， 上式右边为正 ， 有效质量 m  ＞ ０ ； 当电子从外

场获得的动量小于电子传递给晶格的动量时 ， m  ＜ ０ ； 当电子从外场获得的动

量全部交给晶格时 ， Fd t／m ＝ ０ ， m  → ∞ ， 此时电子的平均加速度为零 ．
由式 （６１０８） 还可知 ， 电子加速度的方向为外场力与晶格力的合力方向 ，

因此 ， 电子加速度的方向可以和外场力方向不一样 ．
下面以简立方对称晶体中 s 态电子为例具体计算晶体电子的速度和有效质

量 ． 由式 （６８２） 和式 （６８７） ， 可以得到

v ＝ vx i ＋ vy j ＋ v z k （６１１１）
式中

vi ＝ ２ J１ a


sin ki a 　 　 （ i ＝ x ，y ，z） （６１１２）

可以看出在布里渊区中心点 Γ（０ ， ０ ， ０） 和布里渊区边界点 ， 例如 R（π／ a， π／a ，
π／a） 点 ， 电子的平均速度为零 ． 这与前面的预期符合 ． 由于｜ sin ki a｜的极大值

为 １ ． 所以电子的最大平均速度大小为

v ＝ （ v２x ＋ v２y ＋ v２z ）１ ／２ ＝ ２ ３ J１ a
 （６１１３）

　 　 对有效质量 ， 由于其 x ， y ， z 轴完全等价 ， m  的主轴就是 x ， y ， z 轴 ． 由式

（６８２） 的能带结构和式 （６１０７） 的计算公式 ， 可容易地求出主轴系中电子有效

质量分量
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m
ii ＝ ２

２a２ J１
（cos ki a）－ １ （６ １１４）

在能带底 k＝ （０ ， ０ ， ０） 处 ， 有

m  ＝ ２

２ a２ J１
＞ ０ （６１１５）

在能带顶 k＝ （ ± π／ a， ± π／a ， ± π／ a） 处 ， 则有

m ＝ － ２

２a２ J１
＜ ０ （６１１６）

　 　 从上两式可看出 ， 能带底和能带顶有效质量的符号和前面预期一致 ； 此外

｜ m ｜ 反比于交叠积分 J１ ， 而能带宽度又正比于 J１ ， 因此 ， 一般而言 ， 宽能带

中电子的有效质量比窄能带中电子的小 ．
从制作高速电子器件的角度 ， 要求电子迁移率高 ， 即有效质量小 ． 分析砷化

镓和硅的能带结构发现 ， 砷化镓导带底部的曲率半径比硅小 ， 所以其电子的有效

质量比硅小 ， 因此 ， 砷化镓比硅更适宜用于高速电子器件 ．

６５ 　 导体 、 半导体和绝缘体的能带论解释

虽然所有固体都包含大量的电子 ， 但它们的导电性却有很大差别 ， 如有的固

体 （金属） 有很好的电子导电性 ， 有的固体 （半导体） 则较差 ， 有的固体 （绝缘

体） 则基本上观察不到电子导电性 ． 这些问题长期得不到合理的解释 ， 能带论的

出现 ， 为说明固体划分为导体 、 半导体和绝缘体提供了理论基础 ， 这是能带论发

展初期的一个重大成就 ．

651 　 满带电子不导电

据能带理论 ， E（ k） 是一个偶函数 ， 即

En （k） ＝ En（ － k） （６１１７）
利用式 （６８７） ， 可以得到

v （k） ＝ － v （ － k） （６１１８）
即在同一能带中 k和 － k 态的电子具有相反的速度 ．

在一个完全填满电子的能带 ， 电子在能带上的分布 ， 在 k 空间具有中心对

称 ． 因此 ， 尽管对每一个电子来讲 ， 都带有一定的电流 － ev ， 但 k 和 － k 状态的

电子电流正好抵消 ， 所以晶体中没有宏观电流 ．
当存在外场时 ， 电子在能带中分布具有的 k空间中心对称性仍不会改变 ， 例

如 ， 当施加外电场 E时 ， 每个电子都受一个电场力 F ＝ － eE 作用 ， 则

dkd t ＝ － eE
 （６１１９）
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图 ６ １１ 　 外场下满带电子的运动 　

这表明 ， 所有电子都以同一速度在 k 空间内移

动 ． 以一维能带为例 ， 图 ６ １１ 中 k 轴上的点子

表简约布里渊区中均匀分布的各量子态的电子 ，
在电场力驱动下 ， 电子以相同速度沿 k 轴移动 ，
由于布里渊区边界 A 和 A′两点代表同一状态 ，
在电子填满布里渊区所有状态即满带的情况下 ，
从 A 点移动出去的电子同时就从 A′点流进 ， 使

整个能带仍处于均匀分布填满的状态 ， 因此不会

有宏观电流 ， 故满带电子不导电 ．

652 　 未满带电子导电

　 　 无电场时 ， 电子在未满带中的填充如图 ６ １２ （a） 所示 ． 仍是中心对称分

布 ． 所以总电流抵消 ， 不会有宏观电流 ． 但在外场力 F 作用下 ， 整个电子分布

将向一方移动 ， 经碰撞作用达到平衡后 ， 电子的分布将不再对称 ， 而有一个小的

偏移 ， 如图 ６ １２ （b） 所示 ． 这时电子电流只是部份抵消 ， 因而将出现一定的宏

观电流 ． 所以 ， 不满带中的电子才会导电 ．

图 ６ １２ 　 不满能带

653 　 导体 、 绝缘体和半导体

从上面据能带理论分析可知 ， 满带电子不导电 ， 未满能带中的电子才导电 ；
因此 ， 导体 （金属） 的能带中一定有不满的带 ， 绝缘体的能带中就只有满带和空

带 ， 如图 ６１３ （a） ，（b） 所示 ． 金属中的未满能带叫导带或价带 ． 未满能带的产

生主要有两种情况 ： ① 价电子数为奇数的金属 ， 如碱金属 ， N 个原胞 （原子）
组成的晶体有 N 个 s 态价电子 ， 其导带有 N 个状态 ， 每个状态可容纳自旋向上

和向下的两个电子 ， 故导带可容 ２ N 个电子 ， 因此导带是半满的 ； ② 价电子数为

偶数的碱土金属 ， 由于有 ２ N 个 s 态价电子 ， 粗一看 ， 价带应被填满而是非金
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属 ， 但由于 s 带的顶部与上一个能带的底部有大量交叠 ， 使两个带都是部分填充

的 ． 因而有众多电子参与导电 ， 故仍是导体 ．
半导体的能带结构与绝缘体没有本质区别 ， 只是分割价带和导带的带隙 ———

禁带宽度 Eg 较小 ． 半导体的 Eg 一般小于 ２eV ． 在极低温度 （接近绝对零度） ，
半导体的导电率接近于绝缘体 ， 但在一定温度下 ， 总有部分电子从满带被热激发

而跃过窄的禁带到达导带 ［见图 ６１３ （c）］ ， 因而有一定的导电性 ． 显然 ， 本征

半导体的导电性与温度和禁带宽度密切有关 ．
在金属和半导体之间存在一种称为半金属的中间情况 ． 如图 ６１３ （d） 所

示 ， 半金属的导带底和价带顶具有相同的能量 （零带隙宽度） 或发生交叠 （负带

隙宽度） ． 从这点看 ， 它们很类同于碱土金属的情况 ， 理应被叫做金属 ， 但由于

重叠得极小 ， 参与导电的导带中电子数和价带中的来满状态数都较少 ， 因此其导

电性比一般金属低几个数量级 ， 故被称作半金属 ． 砷（ As） 、 锑（Sb） 和铋 （Bi）
等 VA 族元素晶体就是常见的半金属 ． 半金属的电导率虽低于金属 ， 但比一般的

本征半导体还是要好 ．

图 ６ １３ 　 能带填充情况

654 　 近满带和空穴

不满带中有一种较特殊的情况叫近满带 ， 它指只有能带顶附近少量的状态未

被电子占据的能带 ． 近满带在半导体的研究中尤为重要 ． 例如 ， 半导体中的价
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带 ， 由于带顶附近少量电子被热激发到了导带而包含一些空态 ， 就是典型的近满

带 ． 近满带具有一定的导电性 ． 要描述近满带中电子的运动 ， 须涉及到数目很大

的电子集体运动 ， 因而在处理上很不方便 ． 为此 ， 人们引入空穴 （hole） 的概

念 ， 用以代表大量电子的集体运动 ， 使有关近满带的导电问题变得简单而直观 ．
为说明空穴的概念并说明用它来描述近满带电子运动的有效性 ， 我们考虑一

简化情况 ， 即假设价带中只有一个状态 k未被电子填充 ， 此时能带为未满带 ， 因

而应有电流产生 ． 电流 j（k） 可这样计算 ， 设想在空的 k态中放入一电子 ， 这个

电子的电流则为 － ev （k） ， 而由于 k态放上电子后 ， 能带完全填满 ， 故总电流为

零 ， 于是

j（ k） ＋ ［－ e v （k）］ ＝ ０ （６１２０）
则

j（ k） ＝ ev （k） （６１２１）
所以 ， 当 k态缺少一个电子时 ， 近满带电子运动的总电流就等价于一个具有正电

荷 e的粒子 ， 以空态 k 的电子速度 v（ k） 运动而产生的电流 ．
在外电场 E 的作用下 ， 空态在 k空间位置随时间 t 的变化率 dk／d t和周围电

子状态变化是一样的 ， 即

dk
d t ＝ － eE

 （６１２２）

这样 ， 空态的加速度为

d v （ k）
d t ＝ １

m e
（ － eE） （６１２３）

　 　 近满带中的空穴往往在满带顶附近 ， 此处电子有效质量 m e 为负值 ， 所以上

式又可以写成

d v （k）
d t ＝ eE

| m e | （６１２４）

我们可将｜m e ｜定义为空穴的有效质量 ， 即

mh （k） ＝ | m e （k） | （６１２５）
上面讨论表明 ： 当满带顶附近有空态 k时 ， 整个能带中的电子运动 ， 以及电流在

外场中的行为 ， 完全可等价于一个带正电荷 e、 具有正的有效质量｜m e ｜ 、 速度

v （ k）的粒子 ． 这个假想粒子称为空穴 ． 空穴和电子一样 ， 都能荷载电流而导电 ，
它们都叫载流子 ．

应指出 ， 虽然我们赋予了空穴有效质量 、 电荷等属性 ， 但它并不是一种真实

的粒子 ， 而是近满带中电子集体运动的一种等价描述 ， 所以它是一种准粒子 ． 实

际上 ， 晶体中的电子由于动量是准动量 、 有效质量又很不同于自由电子时的质

量 ， 因此 ， 晶体电子也是准粒子 ． 这样晶体中的载流子 ——— 晶体电子和空穴 ， 都

是准粒子 ．
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空穴概念的引入 ， 可解决金属自由电子论在解释某些金属 （如 Be 、 Ca 等）
有正的霍尔系数的困难 ． 从能带论的角度 ， 晶体中有两种载流子 ， 它们对霍尔系

数都有贡献 ． 如果带负电的电子的贡献占优势 ， 则霍尔系数为负 ； 反之 ， 如带正

电的空穴贡献占优势 ， 则霍尔系数为正 ． 据霍尔系数的正负 ， 可判断某些晶体

（如半导体） 的载流子中哪一种占优势 ．

习 　 　 题

６ １ 　 一维周期场中电子的波函数 χk （ x） 应满足布洛赫定理 ， 若晶格常数为 a ， 电子的波

函数为

（１） ψk （ x） ＝ sin π
a x ；

（２） ψk （ x） ＝ icos ３π
a x ；

（３） ψk （ x） ＝ ∑
∞

l ＝ － ∞
f（ x － la） （ f 是某个确定的函数） ，

试求电子在这些状态的波矢 ．

６ ２ 　 设一维电子能带可以写成

E（ k） ＝ ２

ma２
７
８ － cos ka ＋ １

８ cos２ ka
其中 a为晶格常数 ， 试求

（１） 能带的宽度 ；
（２） 电子在波矢 k状态下的速度 ；

（３） 能带底部和顶部的电子有效质量 ．
６ ３ 　 电子在周期场中的势能

V（ x） ＝
１
２ mω２ ［b２ － （ x － na）２ ］ ， 当 na － b ≤ x ≤ na ＋ b

０ ， 当（ n － １） a ＋ b ≤ x ≤ na － b
求此晶体第一及第二禁带宽度 ．

６ ４ 　 用紧束缚近似计算最近邻似下一维晶格的 s 态电子能带 ， 画出 E（ k） ， m  （ k） 与波

矢的关系 ． 证明只有在原点和布里渊区边界附近 ， 有效质量才和波矢无关 ．

６ ５ 　 某晶体中电子的等能量曲面是椭球面

E（ k） ＝ ２
２

k２１
m１

＋ k２２
m２

＋ k２３
m３

试求能量 E ～ E ＋ d E之间的状态数 ．

６ ６ 　 已知能带为

E（ k） ＝ － α（cosak x ＋ cosaky ） － βcosak z

其中 α ＞ ０ ， β＞ ０ ， a为晶格常数 ， 试求

（１） 能带宽度 ；
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（２） 电子在波矢
π
２ a（１ ，１ ，１） 状态下的速度 ；

（３） 能带底附近电子的能态密度 ．
６ ７ 　 用紧束缚模型最近邻近似的 s 态电子能带公式 ， 写出二维正三角形网络的能带 ， 计

算电子的速度及有效质量张量 ．
６ ８ 　 用紧束缚近似计算面心立方晶格最近邻近似下的 s 态电子能带 ．

（１） 证明在 k ＝ ０ 附近 ， 能带的等能面是球形的 ， 导出有效质量 ；
（２） 画出 ［１００］ 和 ［１１１］ 方向的 E（ k） 曲线 ．

（３） 画出 kxky 平面内的能量等值线 ．
６ ９ 　 对体心立方晶格 ， 用紧束缚近似计算最近邻近似下 s 态电子能带 ， 证明在带底和带

顶附近等能面近似为球形 ， 写出电子的有效质量 ．

６ １０ 　 金属铋的导带底部有效质量倒数张量为

（ m ） － １ ＝

axx ０ ０

０ ayy ayz

０ ayz a z z

求有效质量张量的各分量 ， 并确定此能带底部附近等能面的性质 ．
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第 7 章 　 半导体电子论

半导体是电导率介于金属导体和绝缘体之间的一大类导电物体 ， 它们的电导

率大约分布在 １０ － ９ ～ １０３ Ω － １ · cm － １ 之间 ． 用半导体制成的各种器件有极广泛的

用途 ， 通过不同的掺杂工艺 ， 可以把半导体制成各种电子元件 ， 如作为电子计算

机及通讯 、 自动控制工程基础的晶体管和集成电路等 ． 另外 ， 半导体对电场 、 磁

场 、 光照 、 温度 、 压力及周围环境气氛等外部条件非常敏感 ， 因此它是敏感元器

件的重要材料 ．
半导体技术的发展十分迅速 ， 研究内容已从三维扩展到二维和一维 ， 从体内

扩展到表面 ． 科学家们已可根据自己的要求 ， 裁剪材料的能隙 ， 制备新的半导体

材料 ．
本章首先讨论半导体的基本物理性质 ， 包括能带结构 、 载流子浓度和输运现

象 ， 在此基础上介绍几种半导体器件 ．

７１ 　 半导体的能带结构

最简单的半导体是元素半导体 ， 周期表中有 １２ 种元素 （Si 、 Ge 、 Se 、 Te 、
As 、 Sb 、 Sn 、 B 、 C 、 P 、 I 、 S） 具有半导体性质 ． 目前实际应用最多的是 Si 和
Ge ， 它们具有金刚石结构 ． 另一些元素如 B ， Se 和 Te 所形成的半导体虽然结构

较为复杂 ， 但仍是共价键结合的晶体 ． 除了元素半导体外 ， 还存在十分丰富的化

合物半导体 ， 如 Ⅲ  Ⅴ 族化合物半导体 ， 具有闪锌矿结构 ， 其化学键基本上是共

价的但有一定的离子键特性 ． Ⅱ  Ⅵ 族化合物半导体有较强的离子键特性 ， 它们

或者具有闪锌矿结构 ， 或者具有氯化钠结构 ． 此外还存在着晶体结构更为复杂的

化合物半导体 ．

711 　 理想半导体能带结构

在第 ６ 章中已经学过能带的概念 ， 通常把能带 、 禁带宽度以及电子填充能带

的情况通称为能带结构 ． 其中能带和禁带宽度取决于晶体的原子结构和晶体结

构 ， 而电子填充要遵从能量最小原理和泡利不相容原理 ．
在半导体中 ， 电子恰好填满能量最低的一系列能带 ， 称为满带 ， 最上面的一

个满带 ， 称为价带 ， 用 E V （k） 表示 ． 而 E V （ k） 以上的一系列能带为空带 ， 能

量最低的一个空带称为导带 ， 用 EC （k） 表示 ． 价带与导带之间的能量间隔称为



禁带宽度 ， 用 E g 表示 ， 即 E g ＝ E C － E V ． 当半导体导带底和价带顶都位于 k 空

间的 Γ 点 ， 而且等能面为球面时 ， 处于导带底附近的电子和价带顶附近的空穴 ，
能量与波矢之间的关系可表示为

EC （k） ＝ EC ＋ ２ k２
２m e

（７１）

EV （ k） ＝ EV － ２ k２
２m h

（７２）

其中 ， m e ， m h 分别表示电子 、 空穴的有效质量 ．

712 　 直接带隙半导体和间接带隙半导体

我们通常用晶体中电子的能量 E 与波矢 k 的函数关系来描述电子在能带中

的填充 ， 对半导体起作用的常常是接近于导带底的电子或价带顶的空穴 ， 因此只

需讨论能带边附近 E 和 k 的关系 ． 导带底和价带顶处于 k 空间同一点的半导体

材料称为直接带隙半导体 ． 许多 Ⅲ  Ⅴ 族 （如 lnp 、 GaAs 等） 和 Ⅱ  Ⅵ 族化合物

（如 ZnSe 、 CdTe 、 Zn Te 、 CdS 、 H gTe 等） 是直接带隙半导体 ． 图 ７ １ 中示出

CdS 的能带结构 ， 可见 ， CdS 的导带底和价带顶都处在 k 空间原点 Γ 点 ． 对于直

接带隙半导体 ， 电子在导带底和价带顶之间跃迁时 ， 光吸收的跃迁选择定则可以

近似写成 k＝ k′ ， 也就是说 ， 在跃迁过程中 ， 波矢可以看作是不变的 ， 在能带的

E（ k）图上 ， 初态和末态几乎在同一条竖直的直线上 ， 这种跃迁称为竖直跃迁或

直接跃迁 ．
导带底和价带顶不处在 k 空间的相同点上的半导体材料称为间接带隙半导

体 ， Ge 、 Si 、 Gap 和金刚石等是间接带隙半导体 ， 图 ７２ 给出 Si 的能带结构图 ，
可以看出 ， Si 的价带顶在 k空间的原点 ， 导带底在 k 空间 ［１００］ 方向上 ． 由晶

图 ７ １ 　 CdS 的能带结构 图 ７ ２ 　 Si 的能带结构
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体对称性可知 ， 在 ６ 个等价的 枙１００枛 方向上都存在导带能量极小值 ， 所以这种

半导体的能带是多谷的 ． 电子在导带底和价带顶间跃迁时 ， 波矢 k 将发生变化 ，
即电子的准动量发生变化 ， 因而必然要伴随着和晶格发生作用而吸收或发射声

子 ， 这种准动量守恒的跃迁选择定则为

k′ － k ＝ 光子动量 ＋ q （７３）
其中 ， q 为声子的准动量 ， 它与能带论中电子的准动量相仿 ， 略去光子动量 ， 有

k′ － k ＝ ± q （７４）
这种跃迁常称为非竖直跃迁或间接跃迁 ， 它是一个二级过程 ， 与其相应的光吸收

和光发射概率要比直接带隙半导体的竖直跃迁弱得多 ． 一些重要半导体的能带类

型如表 ７ １ 所示 ．

表 7 1 　 一些重要半导体的能带类型

名 　 称 Si Ge GaA s Gap lnSb H g Te Zn T e Cd Te P bS Alp CdS

　 结 　 构

金

刚

石

金

刚

石

闪

锌

矿

闪

锌

矿

闪

锌

矿

闪

锌

矿

纤

锌

矿

闪

锌

矿

纤

锌

矿

闪

锌

矿

NaCl
闪

锌

矿

纤

锌

矿

　 能 　 带

　 类 　 型

间

接

间

接

直

接

间

接

直

接

直

接
直 　 接 直 　 接

直

接

间

接

直

接

　 禁 　 带

　 宽 　 度／ev １ １１９ ０ ６４４ １ ４２４ ２ ２６ ０ １８ － ０１５ ２ ２６ ２ ２８ １ ４４ １ ５０ ０ ４２ ２ ４５ ２ ５２

需要指出的是 ， Hg Te 是一种重要的 Ⅱ  Ⅵ 族化合物半导体 ， 它具有很特殊

的能带结构 ． 在 ０ K 和室温下具有 “负禁带宽度” ， 即导带的能量极小值低于价

带能量的极大值 ， 所以 ， Hg Te 具有半金属的性质 ．

713 　 典型半导体的能带结构

前面我们介绍了 Si 和 CdS 的能带结构 ， 下面我们再举几个重要半导体能带

结构的例子 ．
（１） 锗 ． 晶体具有金刚石结构 ， 所对应的布拉维格子是面心立方格子 ， 第一

布里渊区是截角八面体 ． 导带的极小值位于 枙１１１枛 方向上的布里渊区边界 L
处 ， 如图 ７ ３ （a） 所示 ， 共有四个对称的导带极小值 ． 在极值附近 ， 等能面是

沿枙１１１枛方向的旋转椭球 ， 价带的极大值在 Γ 点 （ k ＝ ０） ， 是二重简并的 ， 在极

大值附近等能面是球对称的 ， 和硅一样 ， 锗也是间接半导体 ．
（２） 锑化铟 ． 它是化合物半导体 ， 具有闪锌矿结构 ． 令人感兴趣的是价带的

极大值和导带的极小值都在布里渊区中心 Γ 上 ， 如图 ７ ３ （b） 所示 ， 是直接能

隙半导体 ， 等能面是球对称的 ．
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（３） 砷化镓 ． 其晶体结构和布里渊区与锑化铟相同 ． 它的能带结构最重要的

特征已由图 ７ ３ （c） 表示出来 ． 价带顶与导带底都在布里渊区的中心 Γ 点 （严
格地说 ， GaAs 的价带顶不在 Γ 点 ， 但离 Γ 点很近） ， 因此它和锑化铟一样是直

接能隙半导体 ， 但是砷化镓导带的一个显著特点在于沿 Δ 轴靠近 x 点处还存在

另一个导带极小值 ， 称为卫星谷 ， 导带底 （ Γ 点） 则常称为中心谷 ． 卫星谷和中

心谷的能量很接近 ， 前者比后者仅高 ０ ３６ eV ．

图 ７ ３ 　 几种典型的半导体能带结构
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（４） 碲化镉 ． 晶体具有闪锌矿结构 ， 图 ７ ３ （d） 给出了能带结构示意图 ，
可以看到导带极小值 Γ６ 和价带极大值 Γ８ 均位于 k＝ ０ 处 ， 而且 Γ６ 位于 Γ８ 之上 ，
是直接带隙半导体 ， 室温下禁带宽度为 １ ５０ eV ．

７２ 　 半导体的杂质

通常将纯净的半导体称为本征半导体 ， 掺有杂质的半导体称为杂质半导体 ．
杂质进入半导体材料后会使周期势场受到破坏 ， 从而有可能在带隙中产生局域

态 ， 称为杂质能级 ． 下面我们采用类氢模型来讨论杂质的能级问题 ．

721 　 n 型半导体

考虑用锗晶体为基体进行掺杂 ， 如果杂质是 Ⅴ 族元素如磷 、 砷或铋等 ， 这些

原子占据原来锗原子应占据的格点 ， 形成替位式杂质 ． 它们的价电子比锗多一

个 ， 在与周围 ４ 个锗原子形成共价键后 ， 还多余一个价电子 ， 这个电子由于受离

子实的束缚力较小 ， 同时又处于基体的周期电场作用下 ， 在晶体中能够在较大范

围内绕杂质离子运动 ， 如同氢原子中的电子绕核运动一样 ， 不过这里不是在真空

中而是在半导体介质中运动而已 ． 在这种情况下 ， 这个电子的束缚能可以仿照氢

原子中的价电子一样写为

E ＝ － m e e４
２ ２ n２ ε２ 　 　 （n ＝ １ ，２ ，３ ，… ） （７５）

式中 ， ε 为介质的介电常数 ， m e 为电子的有效质量 ． 对于锗 ε ＝ １５ ８ ， m e ＝
０１２ m ， 可以算出这多余电子在锗中的电离能约为氢原子电离能 （１３６ eV） 的

０１２／１５８２ 倍 ， 亦不过 ０００６ eV 而已 ． 室温时原子的热动能 kB T ～ ０ ０２５ eV ，
可见杂质原子在室温下很容易受热激发 ， 发生电离 ， 即电子从束缚态解放出来变

为能够在晶体中自由运动的电子 ， 亦即成为导带中的电子 ． 这样 ， 在能带结构中

这种杂质电子的能级将位于导带底下的 ０００６ eV 处 ， 如图 ７４ 所示 ． 实际上这

些杂质电子的能级也组成一个杂质能带 ．

图 ７ ４ 　 n 型半导体能带
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杂质原子在热激发下能将它多余电子给予导带 ， 所以它被称为施主 ， 被施主

杂质束缚的电子的能量状态称为施主能级 （ E D ） ． 含有施主的半导体称为施主半

导体或 n 型半导体 ．

722 　 p 型半导体

如果在锗中掺上 Ⅲ B 族原子如硼 、 镓或铟等 ， 这些原子的外层只有 ３ 个价电

子 ， 要代替锗来形成原有的 ４ 个共价键还差一个电子 ， 邻近的锗原子的价电子很

可能跃迁过来填补而在自己原子的键上缺少了一个电子 ， 亦即形成了一个束缚空

穴 ． 这空穴被负电中心束缚构成一个类氢原子 ， 因此 ， 空穴的能级为下式所给定

E ＝ － m h e４

２ ２ n２ ε２ ，　 　 n ＝ １ ，２ ，３ ，… （７６）

这样的空穴一旦得到足够的热激发 ， 它可以脱离硼离子和附加电子构成的场的作

用而自由地在晶体中运动形成自由空穴 ， 这过程称为空穴电离 ， 它实际上是价带

中电子在热激发下跃迁到杂质的空穴能级上去 ， 而在价带中留下了一个自由空

穴 ， 因此空穴的能级位于价带顶附近 ， 如图 ７ ５ 所示 ． 既然这样的杂质原子能够

接受电子 ， 它被称为受主 ， 把被受主杂质所束缚的空穴的能量状态称为受主能级

（ EA ） ； 具有受主的半导体称为受主半导体或 p 型半导体 ．

图 ７ ５ 　 p 型半导体能带

一般情况下 ， 半导体往往同时含有施主和受主杂质 ， 这时半导体究竟属于哪

一类型要由两种杂质的浓度差来确定 ， 比如施主杂质浓度 ND 比受主浓度 N A 大

得多时 （ ND  NA ） ， 由于受主能级低于施主能级 ， 施主能级上的电子有可能落

到受主能级上 ， 换言之 ， 一部分施主杂质多余的电子补偿了受主杂质的电子不

足 ， 但剩下为数很大的施主电子在热激发下仍可能跃迁到导带形成自由电子 ， 因

此这样的半导体认为是 n 型半导体 ． 相反地 ， NA  ND 的半导体属于 p 型半导

体 ． 至于 NA ≈ ND 时由于补偿作用几乎完全消失 ， 它的导电性几乎同纯半导体

一样 ， 这种材料实用价值较小 ．
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723 　 深能级杂质

如果将 Ⅵ 族元素杂质掺入到 Ⅳ 族元素半导体中 ， 例如将 Se 掺入到 Ge 中 ，
由于 Se 比 Ge 外壳层多两个价电子 ， Se 替代 Ge 原子后 ， 除 ４ 个价电子与近邻

Ge 原子形成共价键外尚多于两个价电子 ， 它们被带有两个正电荷的中心所束缚 ，
形成类氦原子 ． 此时正电荷中心对每个电子的束缚比类氢原子更强 ， 因此所对应

的杂质能级离导带边更远 ， 我们称这种能级为深杂质能级 ， 这种杂质称为深能级

杂质 ． 而且这两个价电子的电离能也是不相同的 ， 当第一个电子电离后 ， 第二个

电子需要更大的能量才能电离 ， 所对应的能级离导带边更远 ． 实验测得 Se 在 Ge
中形成距导带底分别为 ０ １４ eV 和 ０２８ eV 的两个施主能级 ． 类似地 ， Ⅱ 族杂质

一般在 Si 、 Ge 中形成两个离价带边较远的受主能级 ． 如果在 Ⅳ 族元素半导体中

掺入 Ⅰ B 族原子 ， 如在半导体锗中掺入 Cu 、 Au 等原子 ， 则可以形成 ３ 个受主杂

质能级 ． 但是在半导体中形成杂质能级的情况也不能完全根据杂质原子的价电子

数唯一地决定 ． 如 Au 原子 ， 在锗中可以产生 ３ 个受主能级和一个施主能级 ； 而

在半导体硅中 Au 原子则是同时产生一个受主能级和一个施主能级 ， 如图 ７６ 所

示 ， 其中 Ei ＝ １
２ （ EC ＋ EV ） ． 由于深能级杂质大多是多重能级 ， 因此杂质可以有

不同的荷电状态 ， 以 Au 为例 ， 如果两个能级上都没有电子填充时 ， 金杂质是带

正电荷的 ， 当受主能级上有一个电子而施主能级空着时 ， 它是中性的 ， 当施主能

级与受主能级上都有电子时 ， 它是带负电的 ．

图 ７ ６ 　 Au 在半导体硅 （a） 和锗 （b） 中形成的杂质能级

深能级杂质的理论分析比较复杂 ， 不能用类氢模型来讨论 ， 因为深能级杂质

的附加势能 ， 不再是类氢原子的库仑作用那样的长程势 ， 而是作用距离仅一两个

原子的短程势 ， 因此必须考虑杂质原子的近程作用 ， 以及掺入杂质后引起晶格的

局部畸变 ．
深能级杂质不能有效地提供导电电子或空穴 ， 而且深能级上载流子电离能较

大 ， 通常在半导体中起复合中心或陷阱作用 ．
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７３ 　 半导体载流子统计分布

半导体中的电子同金属中的一样 ， 它们按能量的热平衡分布都遵守费米狄
拉克统计 ， 不同之处在于 ， 在半导体中担任输运作用的是导带中的电子和价带中

的空穴 ， 对于杂质半导体 ， 禁带中还存在施主和受主 ， 它们的存在直接影响导带

和价带的电子和空穴分布 ．

731 　 半导体载流子的近似玻尔兹曼统计

在半导体中 ， 导带电子在导带各能级的分布概率

f（E） ＝ １
e（ E － E F ） ／ kB T ＋ １

（７７）

一般来说 ， 由于 E F 位于带隙内 ， 且距导带底 EC 或价带顶 EV 的距离比 kB T 大

得多 ．
E － E F ＞ E C － E F  kB T

式 （７７） 分母中指数项远大于 １ ， 因此近似地有

f（E） ≈ e－ （ E － E F ） ／ k B T  １ （７８）
可见导带中电子很接近经典的玻尔兹曼分布 ， 而且 ， f（ E）  １ 说明导带中的能

级被电子占据的概率很小 ．
同理 ， 价带能级为空穴占据的概率 ， 也就是不为电子所占据的概率 ， 可以

写成

１ － f（E） ＝ １ － １
e（ E － E F） ／ k B T ＋ １

＝ e（ E － E F） ／ k B T

e（ E － E F） ／ k B T ＋ １
＝ １

１ ＋ e（ E F － E ） ／ k B T

由于

E F － E ＞ E F － E V  kB T
所以

１ － f（ E） ≈ e－ （ E F － E ） ／ k B T （７９）

图 ７ ７ 　 费米分布函数 　

上式说明空穴概率随能量增加按玻尔兹

曼统计的指数规律减少 ．
从上面分析可以得出 ， 半导体中电

子和空穴基本上按玻尔兹曼统计分布 ．
由于导带能级和价带能级都远离 E F ， 所

以导带接近于空的 ， 而价带接近填满 ，
如图 ７７ 所示 ．
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732 　 EF 和载流子浓度

　 　 从上面的讨论我们看到 ， 一般情况下 ， 在半导体中电子和空穴都很少 ， 考虑

它们在导带或价带中的分布时 ， 可以不计泡利不相容原理的束缚 ． 也就是说 ， 可

以用经典的玻尔兹曼分布概率来代替量子的费米分布概率 ． 如果用有效质量m e

和 m h 来描述导带底附近的电子和价带顶附近的空穴 ， 可以写出导带底和价带顶

附近的能态密度函数

gC （E ） ＝ １
２π２

２m e
２

３／ ２

（ E － EC ）１／２ （７１０）

gV （E ） ＝ １
２π２

２m h
２

３／ ２

（E V － E）１／２ （７１１）

由于电子和空穴的概率随能量 E － E C 和 E V － E 按玻尔兹曼规律迅速减少 ， 它们

主要集中在导带底和价带顶附近 kB T 范围之内 ， 因此可以计算电子浓度

n ＝ ∫
∞

E C
f（E） gC （E）dE （７１２）

将式 （７１０） 代入式 （７１２） ， 并利用∫
∞

O
x

１
２ e － β x d x ＝ １

２β
π
β 得到

n ＝ １
４π３

２πm e kB T
２

３ ／ ２

e － （ E C － E F ） ／ k B T （７１３）

引入导带有效能级密度

NC ＝ １
４π３

２m e kB T
２

３／ ２

（７１４）

把 n写成

n ＝ NC e－ （ E C － E F ） ／ k B T （７１５）

这个式子说明导带电子数就如同在导带底 E C 处的 N C 个能级所应含有的电子数 ．
同样我们可计算出空穴浓度

p ＝ ∫
E V
－ ∞

［１ － f（ E）］ gV （E）dE
得

p ＝ NV e－ （ E F － E V ） ／ k B T （７１６）

NV ＝ １
４π３

２πm h kB T
２

３ ／ ２

N V 称为价带有效能级密度 ．
式 （７１５） 和式 （７１６） 把费米能级的位置和载流子浓度很方便地联系了起

来 ， 下面我们进一步讨论 E F 的位置 ．

将式 （７１５） 和式 （７１６） 相乘消去 E F ， 得到
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n p ＝ NC NV e－ （ E C － E V ） ／ k B T ＝ NC NV e － E g ／ k B T （７１７）
　 　 从上式可以看出 ， 在一定温度下 ， 一个半导体中电子浓度和空穴浓度的乘积

是一个与费米能级 E F 位置无关的定值 ． 导带电子越多 ， 空穴就必然越少 ； 或者

相反 ， 例如 ， 一个 n 型半导体 ， 施主越多 ， 电子越多 ， 那么空穴就越少 ．

733 　 本征半导体

对于本征半导体 ， 载流子浓度由价带到导带的激发即本征激发所决定 ， 本征

激发的特点是在每产生一个电子的同时将产生一个空穴 ， 因此

n ≈ P ＝ n i （７１８）
ni 称为本征载流子浓度 ， 将式 （７１８） 代入前面得到的一般关系式 （７１７）
得到

n ≈ p ＝ NC N V e－ （ E C － E V ） ／ ２ k B T ＝ NC N V e－ E g ／ ２ k B T （７１９）
将式 （７１５） 和式 （７１６） 代入式 （７１８） ， 得到本征半导体费米能级为

EF ＝ １
２ （ EC ＋ EV ） ＋ ３

４ kB Tln m h
m e

（７２０）

可见 ， 在 T ＝ ０ K 时 ， E F ＝ １
２ E g ， 即费米能级位于能隙中央 ， 在一般情况下 ，

由于 m h ＞ m e ， 费米能级由于温度升高而略为增加 ， 通常可利用测量载流子浓

度随温度的变化来确定费米能级 ．

734 　 杂质半导体

我们知道 ， 半导体载流子的产生有两种机制 ， 即杂质电离和从价带到导带的

本征激发 ， 两种机制永远是同时起作用 ， 只是常有主次之分 ． 在热平衡下 ， 半导

体处于不带电的状态 ， 即

n ＋ NA f（ EA ） ＝ p ＋ ND ［１ － f（ED ）］ （７２１）
上式称为电中性条件 ， 式中 n 为导带电子浓度 ， NA f （EA ） 为受主能级 EA 上的

电子浓度 ， 受主能级被电子占据时带负电 ， 故等式左边为总的负电荷浓度 ， p 为

价带空穴浓度 ， ND f（ ED ） 为施主能级 ED 上的电子浓度 ， ND ［１ － f（ED ）］即为电

离施主浓度 ， 方程右边即为总的正电荷浓度 ．
为简化计 ， 我们假定一 n 型半导体 （ NA ＝ ０） 中 ND 足够大 ， 以至于导带中

的电子浓度 n比价带中的空穴 p 大得多 ， 因此可略去空穴 p ， 式 （７２１） 简化为

n ＝ ND ［１ － f（ED ）］ （７２２）
需要指出的是 ， 施主的轨道运动状态最多只能容纳一个电子 ， 也就是说 ， 对于类

氢施主 ， 某种自旋状态的电子占据了该能级 ， 便不可能有第二个具有另一种自旋

状态的电子占据该能级 ， 由于自旋简并 ， 施主能级被电子占据的概率 fe （ ED ）
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f e （ED ） ＝ １

１ ＋ １
２ e E D － E F

kB T
（７２３）

　 　 将式 （７１５） ， 式 （７２３） 代入式 （７２２） 得

NC e － （ E C － E F ） ／ k B T ＝ ND １ － １

１ ＋ １
２ e（ E D － E F ） ／ k B T

（７２４）

如果温度较低 ， ND 足够大 ， E F － E D  kB T ， 由式 （７２４） 得

E F ＝ １
２ （E C ＋ ED ） ＋ １

２ kB Tln ND
２ NC

（７２５）

将式 （７２５） 代入式 （７１５） 得

n ＝ ND NC
２

１
２ e－ E D ／ ２ k B T （７２６）

　 　 可见 ， 在这种情况下 ， 施主杂质电离很少 ， 在这种低温弱电离下 ， E F 在 E D

和 EC 之间 ．
当温度足够高时

n ＝ ND ［１ － f（E D ）］ ＝ ND
１ ＋ ２e（ E F － E D ） ／ k B T （７２７）

用式 （７１５） 消去 E F 得

２
NC

e（ E C － E D ） ／ kB T n２ ＋ n － ND ＝ ０

n ＝
－ １ ＋ １ ＋ ８ ND

NC
e（ E C － E D ） ／ k B T

１
２

４
NC

e（ E C － E D ） ／ kB T
（７２８）

当温度足够高 ， NC 和 T３ ／ ２ 成正比 ， 有

８ ND
NC

e（ E C － E D ） ／ k B T  １

故

n ＝
－ １ ＋ １ ＋ １

２ × ８ ND
NC

e（ E C － E D ） ／ k B T ＋ …

４
NC

e（ E C － E D ） ／ k B T
≈ ND （７２９）

上式说明 ， 温度足够高时 ， 施主几乎全部都电离了 ． 将式 （７ ２９） 代入式

（７１５） 得

E F ＝ EC － kB T ln NC
ND

（７３０）

表明施主浓度 ND 愈高 ， 费米能级就越靠近导带底 ．
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７４ 　 半导体的输运现象

741 　 非平衡载流子的复合

如果半导体处于热平衡时具有电子浓度 n０ 和空穴浓度 p ０ ， 满足

n０ p ０ ＝ NC N V e－ E g ／ k B T

称为热平衡条件 ， 上述关系并不意味着 n０ 必须与 p ０ 相等 ， 在一般情况下它们并

不相等 ． 在 n 型半导体中 ， 电子浓度总是大于空穴浓度 ， 因此电子称为多数载流

子 ， 简称多子 ； 而把空穴称为少数载流子 ， 简称少子 ． 相反 ， p 型半导体中 ， 空

穴是多子 ； 而电子是少子 ．
如果用频率 ω ＞ E g ／ 的光照射 n 型半导体 ， 价带中的电子将被激发至导

带 ， 在导带中产生附加的电子浓度 Δ n ０ ＝ n － n０ ， 并在价带中留下等量的附加

空穴浓度 Δ p０ ＝ p － p０ ． 通常把这些附加的电子浓度和空穴浓度称为非平衡载

流子浓度 ．
非平衡载流子在数量上对多子和少子的影响是不相同的 ， 例如 ， 对于室温下

电子浓度 n ０ ＝ １０１６ cm － ３ 的 n 型半导体 ， 空穴浓度只有 １０４ cm － ３ ， 如果光照引入

１０１ ０ cm － ３ 的非平衡载流子 ， 虽然对电子的影响很少 ， 但对空穴 （少子） 而言 ，
浓度却增加了几个数量级 ．

光照引入非平衡载流子 ， 破坏了半导体的平衡态 ． 停止光照后 ， 这些附加的

非平衡载流子经过时间 τ后通过复合作用将逐渐消失 ， 半导体又从非平衡态逐渐

过渡到平衡态 ． 因此 ， 其复合速率 R 也就是非平衡载流子浓度的减少率为

－ d（Δ n）
d t ，可表示为

R ＝ － d（Δ n）
d t ＝ Δ n

τ （７３１）

可求出

Δ n ＝ （Δ n）０ e－ t／ τ （７３２）
τ称为非平衡载流子寿命 ， 描述非平衡载流子平均存在的时间 ， 是一个结构灵敏

的参数 ， 与材料的种类 ， 缺陷 、 杂质含量以及样品的表面状态密切相关 ．
非平衡载流子的复合可分为直接复合和间接复合 ， 直接复合发生在带与带间

的电子与空穴对的复合 ， 通常发生在直接带隙半导体中 ， 可以通过发射光子 （辐
射过程） 或将能量转移给另一个电子或空穴 （俄歇过程） ， 使电子从导带回到价

带 ． 而间接复合是通过能隙中的复合中心实现的 ， 主要发生在间接能隙半导

体中 ．
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742 　 非平衡载流子的扩散

如果用 hν ＞ E g 的光照射一均匀半导体 ， 在表面会产生附加的非平衡载流子 ，

从表面到体内形成载流子浓度梯度d（Δ n）
d x ． 由于浓度梯度的存在 ， 电子将由浓度

高的表面 ， 向浓度低的体内扩散 ． 电子扩散流密度为

Je ＝ － De d（Δ n）d x （７３３）

De 称为电子的扩散系数 ， 由于电子的扩散过程和复合过程同时进行 ， 形成稳定

分布时 ， 其浓度分布应满足连续性方程

dd x De d（Δ n）
d x － Δ n

τe
＝ ０ （７３４）

第一项表示因扩散造成非平衡电子的积累 ， 第二项为因复合而造成 ． 方程的普遍

解为

Δ n（ x） ＝ Ae－ x
L e ＋ Be x

L e （７３５）
引入边界条件 ， x ＝ ０ ， Δ n（０） ＝ （Δ n）０ 及 x → ∞ ， Δ n → ０ 则有

Δ n（ x） ＝ （Δ n）０ e－ x
L e （７３６）

表明光照产生的非平衡电子由于扩散和复合随距离增加而呈指数衰降 ．

L e ＝ De τ
Le 称为电子的扩散长度 ， 表示非平衡电子深入样品的平均距离 ．

将式 （７３４） 代入式 （７３１） ， 得

je ＝ Δ n D e
L e

＝ De
L e

（Δ n）０ e－ x
Le （７３７）

De
Le 具有速度量纲 ， 常称为扩散速度 ．

对于非平衡空穴 ， 同样的讨论可得

jp ＝ Δ p Dp

L p
＝

Dp

L p
（Δ p）０ e－ x

L p ，　 　 L p ＝ Dp τ （７３８）

743 　 半导体的导电率和迁移率

半导体中的载流子包括电子和空穴 ， 电流是这两种载流子共同贡献的总

和 ， 即

J ＝ σE ＝ n（ － e）V e ＋ p（ ＋ e）V h （７３９）
其中 ， Ve 和 V h 分别为在电场 E 作用下电子及空穴的漂移速度 ．

通常定义单位电场强度产生的漂移速度为迁移率 μ ， 在同一电场作用下 ， 电

子和空穴尽管漂移方向相反 ， 但带电的符号也相反 ， 贡献的电流方向却是一致
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的 ． 因此两种载流子的迁移率可以定义为都是正的 ， 即

电子迁移率 μ e ＝ － Ve
E ，　 　 空穴迁移率 μ h ＝ － V h

E （７４０）

而将式 （７３９） 方便地改写为

σ ＝ e（nμ e ＋ p μ h ） （７４１）

表 7 2 　 室温下载流子的迁移率

晶 　 体
迁移率 ／（cm ２ · V － １ · S － １ ）

μe μ h
金刚石 １ ８００ １ ２００

Si １ ３００ ５００

Ge ４ ５００ ３ ５００

In Sb ７７ ０００ ７５０

InA s ３３ ０００ ４６０

InP ４ ６００ １５０

GaSb ４ ０００ １ ４００

P bS ５５０ ６００

PbSe １ ０２０ ９３０

Pb T e １ ６２０ ７５０

　 　 从式 （７４１） 可以看出 ， 宏观量 σ取决

于两个因素 ， 载流子浓度和迁移率 ． 因为电

子和空穴的有效质量不相等 ， 而散射机制亦

不尽相同 ， μe 一般大于 μh ， 表 ７２ 是一些半

导体的 μe 和 μh 的测定值 ， 可供参考 ．
对 于 本 征 半 导 体 ， 引 用 上 节 式

（７１９） 计算 n 和 p 的结果 ， 可将导电率

写为

σ ＝ ２ e kB T
２π２

３
２

（m e m h ）
３
４ e－

E g
２ kB T （μ e ＋ μh ）

（７４２）
　 　 在掺杂的情况下 ， 如果一种载流子浓度远大于另一种载流子浓度 ， 这时主要

是多子参与导电 ， 式 （７３９） 简化为

σ ＝
ne μe

p eμh
（７４３）

　 　 迁移率是一个与电子 ， 空穴所受的散射作用有关的量 ， 散射越强 ， 载流子平

均自由运动时间 τ就越短 ， 迁移率就越小 ， 反之 ， 迁移率就越大 ． 散射主要有如

下两种 ：
（１） 晶格散射 ． 由于晶格中原子的振动引起的载流子散射叫晶格散射 ， 原子

间振动按照波叠加原理可以分解为若干不同的基本波动 ， 其中纵波才会使原子产

生位移 ， 引起体积的压缩和膨胀 ， 从而引起能带的起伏 ， 使载流子受到它的势场

作用引起散射 ， 而横波在单一极值能带中不起散射作用 ， 但对于多极值的复杂能

带结构 ， 横波也会产生散射 ．
（２） 杂质散射 ． 被电离的杂质作为正电中心或负电中心 ， 可以改变载流子原

有运动的方向和大小 ， 被称为电离杂质散射 ， 载流子在散射过程中的轨迹是以电

离杂质为一个焦点的双曲线 ．
晶体中掺入杂质越多 ， 载流子与电离杂质相遇而被散射的机会也越多 ， 即随

杂质浓度增加 ， 散射也增加 ， 而且当温度升高时 ， 载流子运动加快 ， 电离杂质散

射作用越弱 ， 浅能级的施主或受主杂质在室温下几乎可以全部电离 ． 杂质散射包

含离子散射和中性原子散射 ， 对于离子散射 ， 康威尔 （Conwell） 和外斯考夫
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（Weisskopf） 采用类似于 α 粒子被原子核散射的模型 ， 用卢瑟福散射公式进行计

算 ， 得到

μe ＝ ε２ m e v３
２πn i e３ lo g １ ＋ ε２ m  ２e v４

４ e２ n ２ ／ ３i

－ １

（７４４）

式中 ， ε代表晶体的介电常数 ， n i 为杂质离子浓度 ， v 为电子速度 ， 因为对数因

子虽然含有 V ， 但变化慢 ， 影响小 ， 由此可得

μ e ＝ bT３ ／ ２ （７４５）
b是与温度无关的常数 ．

744 　 半导体的霍尔效应

霍尔效应首先在金属中发现 ， 其机理我们在第 ５ 章已经讨论过了 ． 在半导体

中由于载流子浓度较低 ， 效应更显著 ， 而且能对半导体的分析提供重要的依据 ．
当载流子只是电子或空穴时 ， 霍尔系数为

R e ＝ － １
ne （７４６）

R h ＝ １
p e （７４７）

可以证明 ， 对于电子和空穴同时存在时 ， 霍尔系数 RH 可表示成

RH ＝
p μ２

h － nμ２
e

e（ nμe ＋ p μh ）２ （７４８）

对于不含杂质的本征半导体 ， n＝ p ， 因此霍尔系数可表示为

RH ＝
μ２

h － μ２e
p e（ μ h ＋ μe ）２ （７４９）

在一般情形下 ， 空穴迁移率 μ h 总小于电子迁移率 μ e ， 因此本征半导体的 RH 一

般也是负的 ．

745 　 量子霍尔效应

根据式 （５１０８） ， 将霍尔电压写为

V H ＝ １
ne

I B
d （７５０）

式中 ， I 为电流 ， d 为磁场方向上的样品厚度 ． 则可得霍尔电阻的表达式

RH ＝ V H
I ＝ B

ned （７５１）

　 　 １９８０ 年 ， 德国学者冯 · 克利青 （Von Klitzing） 等人测量了 Si M OSFET 反

型层中二维电子气系统中的电子在 １５ T 强磁场和低于液 He 温度下的霍尔电压

V H ， 沿电流方向的电势差 Vp 与栅压 V C 的关系 ． 发现在一定条件下 ， MOSFET
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的霍尔电阻可表示为

RH ＝ RK
i （７５２）

式中 ， i 为整数 ， 也就是说 ， 霍尔电阻是量子化的 ． 而 R K 只决定于基本物理

常数

RK ＝ h
e ２ ＝ ２５ ８１２８０７ （Ω） （７５３）

称为 “冯 · 克利青常量” ， 式 （７５２） 即为著名的整数量子霍尔效应 ， 因为这一

重大发现 ， 冯 · 克利青荣获 １９８５ 年诺贝尔物理学奖 ． 劳克林 （Laughlin） 、 施特

默 （Stormer） 和崔琦 （ Tsui） 还进一步发现了分数量子霍尔效应 ， 获得了 １９９８
年诺贝尔物理学奖 ．

７ ５ 　 pn 结

751 　 pn 结的能带结构

把一块 p 型半导体和一块 n 型半导体 （材料直接接触不能达到原子间距 ， 故

多采用合金或离子注入等方法） 结合在一起 ， 在其交界处就形成了 pn 结 ， pn 结

按其杂质分布情况可分为突变结和缓变结 ， 在突变结中 ， 两边的掺杂浓度是常

数 ， 但在界面处导电类型发生突变 ； 而缓变结的杂质分布是通过结面缓慢变化 ．
在 pn 结中 ， n 型区的电子和 p 型区的空穴向对方扩散 ， 结果在 p 区一侧出现了

一个负电荷区 ， 在 n 区一侧出现正电荷区 ， 如图 ７８ （a） 所示 ． 通常把 pn 结附

近电离施主和电离受主所带电荷称为空间电荷 ， 它们所在的区域称为空间电荷

区 ， n 区和 p 区之间将形成内建电场 ． 由于 n 型半导体和 p 型半导体的费米能级

位置不同 ， 如图 ７ ８ （b） 所示 ， 在接触过程中 ， 将引起电子从费米能级高的 n
区向费米能级低的 p 区转移 ， 平衡时达到统一的费米能级 ， 如图 ７ ８ （c） ； 这时

p 区能带相对于 n 区能带升高了（ E F ） n － （E F ） p ， 这一能带弯曲对 n 区的电子和 p
区的空穴都是势垒 ， 且势垒高度就是（ E F ） n － （E F ） p ， 因此

eVD ＝ （ E F ）n － （ E F ） p （７５４）
V D 称为 pn 结的接触电势差 ， 值得注意的是 ， 能带图是对电子画的 ， 由于电子带

负电 ． 因此电势越高的地方能量就愈低 ， n 区带正电具有较高的电势 ， 在能带图

中的位置却比 p 区低 ．
下面我们以突变结为例来计算接触电势差 V D ， 设 n 区的电子浓度和 p 区的

空穴浓度为 n０
n 和 p ０

p ， 有

n０n ＝ NC e－ ［ E C － （ E F） N ］ ／ k B T

p ０
p ＝ NV e － ［ （ E F ） P － E V ］ ／ k B T
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图 ７ ８ 　 pn 结势垒形成的示意图

两式相乘得

n０n p ０p ＝ n ２i e e V D ／ k B T （７５５）
在杂质全电离的情况下 n０n ＝ ND ， p ０p ＝ NA ， NA 和 ND 分别为受主浓度和施主浓

度 ， 因此 ， 由上式

VD ＝
kB T
e ln NA N D

n２i
（７５６）

从式 （７５６） 可见 ， 接触电势差 V D 与杂质浓度 N A ， ND 有关 ．

752 　 pn 结的伏安特性

上节已经讲过 ， pn 结中 n 区的电子和 p 区的空穴将向对方扩散 ， 形成扩散

电流 ， 同时破坏两区的电中性而形成方向由 n 区指向 p 区的内建电场 ， 在内建场

的作用下 ， 在 pn 结中产生电子和空穴的漂移电流 ， 漂移电流和扩散电流方向相

反 ， 在热平衡时 ， 两者相互抵消 ， pn 结中无电流流过 ． 我们以突变结为例 ， 未

加电压前 ， 结处在平衡态 ， 如图 ７８ （c） ． 当施加正向电压 （p 区为正） V 后 ，
pn 结势垒高度下降为 e（ VD － V） ， 参见图 ７ ９ （b） ． 这时电子将由 n 区扩散到 p
区 ， 使边界处 p 区一侧的电子浓度由 n０p 增加到 n p ．

n p ＝ n ０n e e（ V D － V）
kB T （７５７）

利用式 （７５５） 得

np ＝ n０p e e V
kB T （７５８）

Δ np ＝ np － n ０p ＝ n０p （e e V
kB T － １） （７５９）

　 　 注入的非平衡子载流子 （少子） ， 要向 p 区及 n 区扩散 ， 电子的扩散流密

度为
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图 ７ ９ 　 施加正向电压时 pn 结的能带图

i e ＝ Δ n p De
L e

＝ n０p De
L e

（e e V
k B T － １） （７６０）

　 　 类似地 ， 可得出空穴的扩散流密度

ip ＝ Δ pn ＝
Dp

L p
＝ p０n

Dp

L p
（e e V

k B T － １） （７６１）

式中 ， De ， L e ， D p ， L p 分别表示电子和空穴的扩散系数及扩散长度 ， 所以 ， 在

外加正向电压的作用下 ， 流过 pn 结的总电流密度应是

j ＝ e（ ie ＋ ip ） ＝ e n０p De
L e

＋ p０n Dp
L p

（e e V
kB T － １） （７６２）

可见正向电流随电压以指数的形式增长 ．
当施加反向电压 V r 时 ， pn 结势垒高度将由 e VD 增加到 e（VD － V r ） ， 势垒边

界 n 区一侧的空穴被强电场拉向 p 区 ， 而 p 区一侧的电子则被拉向 n 区 ， 因为

e e V r
k B T ＜ １ ， 所以 Δ n p 为负 ， 反向电压的作用可以看成是非平衡少数载流子的抽出

或负注入 ． 显然式 （７６２） 同样也适用于反向电压作用下产生反向电流 ， 即

jr ＝ e n ０p De
L e

＋ p０n
Dp

L p
（e e V r

k B T － １） （７６３）

当 － V r  kT／ e 时 ， e e V r
kB T ≈ ０ ． 注意到室温 kB T ≈ ００２６ eV ， 只需｜ V r ｜ ＞ ５０ mV ，

图 ７ １０ 　 pn 结电流电压特性 　

式中的指数项已可近似地忽略 ， 因此

jr ≈ － e n０p De
L e

＋ p０n
Dp

L p
（７６４）

即反向电流随反向电压的增加很快趋向饱

和 ， 如图 ７１０ 所示 ． 令

j０ ＝ e n ０p De
L e ＋ p０n

Dp

L p
（７６５）

常称 j０ 为反向饱和电流密度 ．

当反向电压增大到某一值 V B 时 ， 反
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向电流突然增大 ， 这种现象叫做 pn 结的击穿 ， V B 叫击穿电压 ， pn 结的击穿主

要有隧道击穿 、 雪崩击穿和热击穿３ 种 ．
值得注意的是 ， 在 pn 结施加正向电压和反向电压时流过的正反向电流大小

是不一样的 ， 原因在于施加反向电压时 ， 流过 pn 结的电流主要是漂移电流 ， 而

电子漂移电流是由 p 区流向 n 区 ； 空穴漂移电流由 n 区流向 p 区 ， 但 p 区的电子

和 n 区的空穴是少子 ， 它们的浓度很小 ． 因此即使外加反向电压很大 ， 反向电流

仍很小 ． 而施加正向电压时正好相反 ， 载流子的扩散作用占优势 ， 电子源源不断

地从 n 区向 p 区扩散 ， 空穴也不断从 p 区向 n 区扩散 ， 形成显著的正向电流 ， 因

此 pn 结具有单向导电性 ， 利用这一特性 ， 可作为将交变电流变为直流电流的整

流器 ．

753 　 异质结

前面讨论的 pn 结是在一块半导体单晶中用掺杂的办法做成两个导电类型不

同的部分 ， 一般 pn 结的两边是用同一种材料做成的 （如硅 、 锗及砷比镓等） ，
所以称为 “同质结” ． 由两种不同的半导体材料形成的结称为 “异质结” ， 结两边

的导电类型由掺杂来控制 ， 掺杂类型相同的称 “同型异质结” ， 如 nN 或 pP 结

（为了叙述清楚 ， 我们用大写字母 N ， P 来表示异质结中禁带宽度较大的材料的

导电类型 ， 用小写字线 p ， n 来表示禁带宽度较小的材料的导电类型） ． 掺杂类

型不同的称为 “异型异质结” ， 如 nP 或 Pn 结 ．
半导体异质结的能带图是分析异质结构特性的重要基础 ， 它表示的是异质结

界面两侧的导带最低极值和价带最高极值的能量随坐标的变化 ， 图 ７１１ 表示两

种不同禁带宽度的半导体在未组成异质结前的能带图 ， 最上面的横线代表真空能

级 ， 它表示电子跑出半导体进入真空中所必须具有的最低能量 ， 真空能级对所有

材料应是相同的 ． 导带底的电子要跑出体外必须增加的能量称为电子亲和势 X ，
这个量因材料不同而异 ， 当它们组成异质结时 ， 如图 ７ １２ ． 导带边的能量差为

Δ E C ＝ x１ － x２ （７６６）

图 ７ １１ 　 未组成异质结前半导体的能带图
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称为安德森定则 ， Δ E C 称为 “导带断续” 或 “导带偏移” ．

图 ７ １２ 　 理想 pN 突变异质结的能带图

价带底的位置差为

Δ E V ＝ Δ E g － Δ E C ＝ E g ２ － E g １ － Δ EC （７６７）

754 　 异质结在半导体器件中的应用

１ ． 提高少子 “注入比”
我们把总电流中电子电流与空穴电流之比称为电子的注入比 ， 下面用同质

PN 结为例进行讨论 ， 当 PN 结加正偏压 V 时 ， 由式 （７ ６２） 可得

电子电流密度

je ＝ e De
L e

n０
P （e e V

k B T － １） （７６８）

　 　 空穴电流密度

jP ＝ e D P
LP

p０N （e e V
k B T － １） （７６９）

n０ p ０ ＝ NC NV e－ E g ／ k B T （７７０）
　 　 同质 PN 结

注入比 ＝
De L P n０

P
DP L e p ０N

＝ De L P ND
DP L e N A

（７７１）

　 　 对于异质 PN 结

注入比 ＝
De LP n０

P
DP L e p ０N

＝ De L P ND
DP L e NA

e（ E g ） N － （ E g ） P
kB T （７７２）

　 　 可以看出 ， 注入比与掺杂浓度及带隙差有关 ， 如果 N 型区带隙宽度 （ E g ）N

大于 P 型区带隙宽度 （ E g ）P ， 即使在两边掺杂浓度相差不多时 ， 也可以获得很

高的注入比 ． 采用这样结构的异质结可以提高晶体管的电流放大系数 、 激光器的

注入效率和阈值电流 ．
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２ ． 窗口效应

利用 pn 结可以制作太阳电池 ， 当能量大于半导体能隙宽度 E g 的光入射至

　 图 ７ １３ 　 异质结的窗口效应

pn 结势垒区时 ， 电子由价带激发到导带产

生电子空穴对 ， 在内建场的作用下很快分

离并产生光生电动势 ． 在同质结中 ， 入射

光到达势垒之前常被势垒区一侧的半导体

吸收而衰减 ， 影响太阳电池效率 ． 而对异

质结 ， 如果入射光满足

E g ２ ＜ hν ＜ Eg １

　 　 则入射光在宽带隙半导体中不会被吸

收 ， 也就是说 ， 宽带隙半导体对入射光起

到 “窗口作用” ， 使它可以无衰减地到达异质结势垒区 ， 从而提高太阳电池的转

换效率如图 ７ １３ 所示 ．
３ ． 调制掺杂提高载流子迁移率

近年来异质结的一个重要发展就是调制掺杂的异质结构的出现 ， 用分子束外

延的方法交替生长 GaAs 和 Alx Ga１ － x As 薄层 ， 在宽带隙的 Al x Ga１ － x As 中掺以

施主杂质 ， 而在窄带隙的 GaAs 层中不掺杂 ， 称为调制掺杂 ． 由于宽带隙材料的

导带边比窄带隙的高 ， 宽带隙 Al x Ga１ － x As 中的电子将流向窄带隙的 GaAs 中 ，
使导带电子与电离的施主杂质在空间位置上相互分离 ． 只要 Alx Ga１ － x As 层足够

簿 ， 其中的电子是可以完全耗尽的 ． 由于窄带隙材料中不存在电离杂质 ， 因此电

子在窄带隙中运动时可避免电离杂质的散射 ， 从而大幅度地提高电子的迁移率 ．
近年来 ， 对于半导体异质结的研究 ， 无论是理论上或是应用上都取得了很大

进展 ， 二维电子气 、 调制掺杂 、 量子阱及超晶格的研究成就为半导体异质结增添

了许多全新的物理内容 ． 异质结晶体管 、 高电子迁移率器件 、 异质结激光器 、 量

子阱和超晶格器件 、 以及异质结太阳电池在集成电路 、 集成光学 、 光通信及新能

源领域有着重要的应用前景 ， 半导体异质结已成为当前迅速发展的重要领域 ．

755 　 金属半导体接触

在半导体片上淀积一层金属 ， 形成紧密的接触 ， 称为金属半导体接触 ． 下

面只考虑最重要的两种类型接触的导电机理 ． 一类是半导体掺杂浓度较低的肖特

基势垒二极管 （简称 SBD） ； 另一类是半导体掺杂浓度很高的欧姆接触 ．
１ ． 肖特基势垒二极管

我们用 n 型半导体与一个功函数比它大的金属 B 接触 ， 如图 ７１４ 所示 ． 由

于 W B ＞ W n ， 电子将从 n 型半导体流向金属 ， 平衡时金属表面因多于电子而带负

电 ， 半导体表面缺少电子而带正电 ， 自建场方向由半导体指向金属 ， 这时 ， 金属
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图 ７１４ 　 金属和 n 型半导体接触能带图 （Wm ＞ W s ）
（a） 接触前 ； （b） 接触后

和半导体有统一的费米能级 ， 接触电势差决定于金属和半导体的功函数之差 ．
e VD ＝ W m － W s

电子从半导体跑到金属 ， 和自建场方向相反 ， 需要越过一势垒 eV D ， 在空间电荷

区存在的这一势垒称为表面势垒或肖特基势垒 ． 半导体中电子势垒的高度为

e VD ， 而金属的势垒高度为

em s ＝ e VD ＋ （E C － E F ） （７７３）
　 　 当加正向偏压时 ， 半导体方面势垒下降为 e（ V D － V） ， 而金属势垒不变 ， 所

以半导体发射到金属的电子数目增加 ， 正向电流密度随正向偏压 V 按指数迅速

增长 ．
当加反向偏压时 ， 自建场增强 ， 而金属势垒 em s 不变 ， 形成反向电流 ， 当反

向电压增大到一定值 ， 反向电流趋于饱和值 ．
肖特基二极管是利用多数载流子工作的器件 ， 没有少数载流子的影响 ， 比

pn 结二极管有更好的高频特征 ． 可以作为快速开关二极管 、 微波混顿管和微波

变容二极管和其他种类组合器件 ．
２ ． 欧姆接触

欧姆接触是一种金属和半导体的接触 ， 其接触电阻与半导体的体电阻或展开

电阻相比可以忽略 ． 当半导体器件加电压时 ， 这种接触的电压降远小于器件任何

作用区的电压降 ， 电流电压特性在正反两个方向都呈线性 ． 研究表明 ， 金属同

高掺杂浓度半导体的接触 ， 或具有低的接触势垒高度的金属和半导体的接触可以

形成欧姆接触 ．

756 　 光伏效应与太阳电池

如果我们用能量 hν ＞ E g 的光照射半导体 ， 价带上的电子将被激发到导带 ，
形成电子空穴对 ． 若用某种方法 （如 pn 结势垒 、 肖特基势垒 、 异质结势垒等）
使电子和空穴分离 ， 则有电压产生 ， 并有电流在外电路中流动 ， 这就是光生伏特

效应 ， 太阳电池正是利用的这种效应 ， 因此太阳电池又称光伏 （pho to voltaic ，
PV） 器件 ．
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　 图 ７ １５ 　 太阳电池等效电路图

图 ７ １５ 是太阳电池的等效电路图 ， 图中

把光照的 pn 结看作一个恒流源与理想二极管

并联 ， 恒流源的电流即为光生电流 IL ， 流过

理想二极管的电流即为漏电流 ID ， RS 为电池

的串联电阻 ， RS H 为并联电阻 ， RL 为负载电

阻 ， 根据等效电路图 ， 可得太阳电池的伏安特

性方程为

I ＝ IL － ID － IS H ＝ IL － I０ exp e（V ＋ I Rs ）
Ak B T － １ － V ＋ I RS

Rs h
（７７４）

其中 I０ 为二极管反向饱和电流 ， A 为二极管理想因子 ， kB 为玻尔兹曼常量 ， T
为绝对温度 ．

如果串联电阻非常小 ， 旁路电阻非常大 ， 则 RL 开路时 ， I ＝ ０ ， 开路电压

V O C 为

VO C ＝ A kB T
e ln IL

I ０
＋ １ （７７５）

　 　 若 RL 短路时 ， V ＝ ０ ， 因此

IS C ＝ IL （７７６）
　 　 光电流等于短路电流 ， 它与入射光的光强及器件的面积成正比 ， 由式

（７７５） 可以看出 ， 开路电压与入射光的光强的对数成正比 ， 与器件面积无关 ，
与串联的数目成正比 ．

在最大功率点 Pm （ ＝ Im Vm ） 处 ， 有

１ ＋ e Vm
A k B T exp e V m

A kB T ＝ IS C
I０ ＋ １ （７７７）

Im ＝ e V m I０
A kB T exp e V m

A kB T （７７８）

　 　 转换效率 η为

η ＝ Pm
Pin

＝ V m Im
Pi n

＝ Vo c JS C FF
Pin

（７７９）

图 ７１６ 　 太阳电池伏安特性曲线 　

　 　 填充因子 FF 为

FF ＝ Im Vm
IS C V O C

＝ Jm V m
JS C VO C

（７８０）

　 　 图 ７ １６ 是太阳电池的伏安曲线 ， 由伏安

曲线可得出太阳电池的开路电压 、 短路电流 、
填充因子 、 最大功率点及转换效率等性能

参数 ．
很早就开始了太阳电池的研究 ． １８８３
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年 ， Fritts 研制出了 Se／CuO 光电池 ， 但转换效率很低 ， 只能用作光电探测 ．
１９５４ 年 ， 贝尔实验室制备出了第一块实用的硅太阳电池 ， 转换效率达 ６ ％ ． ２０
世纪 ７０ 年代出现能源危机 ， 人们开始重新定位能源供应问题 ， 太阳电池的地面

应用被提上了日程 ， 许多国家先后制定了地面太阳能计划 ， 各种太阳电池的研究

迅猛发展 ， 包括单晶硅太阳电池 、 多晶硅太阳电池 、 非晶硅太阳电池为代表的硅

系列 ； 砷化镓 、 磷化铟 、 铜铟硒 、 碲化镉为代表的化合物半导体系列以及有机半

导体薄膜太阳电池等 ； 还开展了对叠层太阳电池 、 多量子阱太阳电池 、 多带隙半

导体太阳电池等新型太阳电池的研究 ． 世界上已有不少公司太阳电池的生产能力

超过 １０ 兆瓦 （MW） ．
我国的太阳电池发展也十分迅速 ， 建立了单晶硅太阳电池 ， 多晶硅太阳电

池 ， 非晶硅太阳电池生产线 ， 一些新型太阳电池的研究也取得了很大进展 ， 表

７３ 是我国报道的部分新型太阳电池的研究成果 ．

表 7 3 　 我国研制的部分新型太阳电池

单 　 　 位 电池种类 效率／ ％ 　 　 报导时间 　

１ 中国科学院半导体所 单结非晶硅薄膜太阳电池 １１ １９（１ cm２ ） １９９０ １２

２ 华中科技大学 三结叠层非晶硅薄膜太阳电池 １１ ４８（０ １５ cm２ ） １９９０ １２

３ 中国科学院等离子所 染料敏化钠米太阳电池 ９ （小面积 ） ２０００ ３

４ 北京太阳能所 模拟非硅衬底多晶薄膜太阳电池 １０ ２１（１ ０７ cm２ ） ２０００ １０

５ 四川大学 Cd Te 多晶薄膜太阳电池 １３ ３８（０ ５０２ cm ２ ） ２００３ ３

６ 南开大学 铜铟硒多晶薄膜太阳电池 １２ １３（１ cm２ ） ２００４ １

随着太阳电池研究开发的不断进展 ， 生产成本不断下降 ， 光伏技术将逐步由

农村 、 偏远地区向城市推进 ， 光伏发电将走进城市的千家万户 ． 另外 ， 随着航天

技术和微波输电技术的发展 ， 建立空间太阳能电站的设想可望实现 ， 它将成为人

类大规模利用太阳能的一种有效途径 ．

图 ７ １７ 　 超晶格示意图 　

７ ６ 　 半导体超晶格

　 　 超晶格又称人造晶格 ， 是近年来迅速发

展起来的 ． １９６９ 年 ， 美国 IBM 公司的江畸

和朱肇祥提出了超晶格的概念 ， 它是按特定

设计的能带结构 ， 用分子束外延 （MBE） 和

金属有机物化学气相沉积 （MOCVD） 等技

术将两种不同组分或不同掺杂的半导体超薄

层交替生长在衬底上 ， 在外延生长方向形成

附加的晶格周期性 ， 叫超晶格 ， 如图 ７１７ ．
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每一薄层的厚度一般为几十 樻 至 １００樻 ， 可多至几十 、 几百层 ． 这种材料呈现出

一系列新的物理性质 ， 如量子尺寸效应 、 室温激子非线性光学效应 、 迁移率增强

效应 、 量子霍尔效应和共振隧穿效应等 ． 可用于研制各种结构新颖 、 性能优良的

半导体光电子 、 超高速和微波器件 ．
半导体超晶格分为组分超晶格和掺杂超晶格两大类 ： 组分超晶格指不同材料

长在同一块单晶上的大量重复相间的薄层 ， 每一层的厚度都很小 ， 可以和电子的德

布罗意波长相比 ， 图 ７１８ 中是两种组分超晶格的能带图 ， 图 ７１８ （a） 所示的结构

和多量子阱相似 ， 其唯一的差别是超晶格中势垒的厚度也很小 ， 相邻势阱中的电子

波函数可以互相耦合 ， 因而原来在多量子阱中分立的能级 E n 将扩展成能带 ． 能带

的位置和宽度与势阱的深度 、 宽度及势垒的厚度有关 ， 这种超晶格常称为Ⅰ型超晶

格 ， GaAsAlGaAs 超晶格属于这一类 ． 在这种结构里 ， 电子势阱和空穴势阱都位

于同一种材料中 ， 即位于窄带隙材料 GaAs 中 ． 而在图 ７１８ （b） 所示的结构中虽

然也形成电子势阱和空穴势阱 ， 但它们不在同一种材料中 ， 因而电子和空穴在空

间上是分离的 ， 这种超晶格称为 Ⅱ 型超晶格 ． 如果两种材料的能带相对位置使它

们的禁带完全错开 ， 一种材料的价带和另一种材料的导带将部分重叠 ， 电子在不

重叠部分仍像图 ７ １８ 那样组成能带 ， 而在重叠部分可以自由运行 ， 如图 ７１９ 所

示 ． 这种超晶格称为 Ⅱ 型交错超晶格 ， GaSblnAs 超晶格即属于这一类 ．
掺杂超晶格是由材料相同但掺杂类型不同的大量重复相间的薄层生长在同一

块单晶上所形成 ， 可以把掺杂超晶格看成是大量 pn 结的重复 ， 其周期比空间电

荷区的宽度小得很多 ， 因而全部 pn 结都是耗尽的 ， 并且 p 区和 n 区的总电荷数

要达到平衡 ． 和组分超晶格不同 ， 掺杂超晶格能带的弯曲完全由势能引起 ， 其能

带如图７ ２０所示 ．改变掺杂的程度和各层的厚度 ，可以调节超晶格的能带结构

图 ７１８ 　 组分超晶格的能带图

图 ７ １９ 　 Ⅱ 型交错组分超晶格的能带图 图 ７２０ 　 掺杂超晶格的能带图
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和其他性质 ．
组分超晶格和掺杂超晶格在物理性质上和器件应用上有许多重要的差别 ．
超晶格中除了原有的晶格周期性势场之外 ， 还存在一个人为的周期大得多的

周期性势场 ．
若将垂直于界面的方向取作 z ， 则电子在平行于两种材料界面的 xy 平面内

的运动并不受影响 ． 对于导带中的电子 ， 其能量可表为

E（ k） ＝ E（ kz ） ＋ 
２ m （ k２

x ＋ k２y ） （７８１）

图 ７ ２１ 　 超晶格的 E zk z 关系曲线 　

式 （７８１） 表明 ， 在 xy 平面内 ， 电子的

动能仍是准连续的 ， 而在垂直于界面的 z
方向 ， 电子的能量取决于附加的一维周

期势 ．
在第 ６ 章中 ， 我们将晶体中电子的

运动简化为电子在周期性势场中运动 ．
在超晶格中 ， 原来抛物线型的能带会分

裂成许多子带 ， 称之为布里渊区的折叠 ，
图 ７２１ 中的虚线表示近自由电子的抛物

线型能带 ， 而实线所代表的超晶格能带

明显地为非抛物线型 ． 子带中的电子在

此周期势场方向的外加势场作用下 ， 加

速通过 Ek 曲线上的 ２ E
 k２ ＝ ０ 的点 ， 此时

２ E
 k２ 变号 ， 电子从正有效质量变为负有效质量 ， 从而获得负阻效应 ． 另外 ， 电子

还有可能到达微 小布里 渊区的 边界出 现布 洛赫振 荡效应 ， 其振 荡频率 高

达 １ ０００ GHz ．
超晶格半导体材料的出现具有十分重要的意义 ， 也具有广阔的用途 ， 下面略

举两例 ．
（１） 量子阱激光器 ． 将半导体激光器的有源层做成多量子阱结构 ， 利用量子

约束效应在有源层中形成量子能级 ． 用这些量子能级间的电子跃迁支配激光器的

受激辐射 ． 这种激光器具有超低阈值电流 、 窄的线宽 、 以及阈值电流的低温灵敏

性等 ．
（２） 光电探测器 ． 用超晶格 （量子阱） 结构提高量子效率 、 响应时间和集成

度是近年来光电探测器取得的最大进展之一 ， 图 ７ ２２ 示出采用气态源 MBE 方

法生长的具有梯度超晶格结构的 InGaAs MSM 光电探测器结构 ． 其异质界面上

的梯度超晶格结构由 ９ 个周期的梯度晶格构成 ， 每个周期中两种不同材料的厚度
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比例由 １ ∶ ９ 到 ９ ∶ １ 递变 ， 最薄的外延层厚度仅为 ０ ６ nm （约两个原子层） ， 达

到了很好的缓变效果 ． 与不采用梯度超晶格的外延材料相比 ， 由于切换生长源要

比连续改变生长源的强度更方便 ， 且在生长超薄层材料方面具有优势 ， 因此可以

生长出所需的梯度超晶格结构 ．

图 ７ ２２ 　 梯度超晶格结构 InGaAs M SM 光电探测器示意图

另外 ， 超晶格可作成极低功率的光双稳器件 ， 高电子迁移率晶体管等 ， 在这

种新结构材料中 ， 人们可以在原子尺度上人工设计和改变材料的结构 、 参数和组

分 ， 改变材料的能带结构和物理性能 ， 使半导体器件的设计和制造由原先的 “杂
质工程” 发展到 “能带工程” ． 近年来又发展了化学束外延 （CBE） 和原子层外

延 （ALE） 等技术 ， 以超晶格微结构材料为核心研制的具有新颖结构和优良性

能的新型半导体器件大量出现 ， 开拓了新一代的半导体科学技术 ， 而超晶格微结

构材料的新物理效应的研究则是当今凝聚态物理学中最重要的一个前沿研究

领域 ．

习 　 　 题

７ １ 　 说明类氢杂质能级以及电离能的物理意义 ， 为什么受主能级 ， 施主能级分别位于价

带之上或导带之下 ．

７ ２ 　 在半导体中 ， 空穴往往比电子重 ， 其迁移率也比电子小 ， 为什么 ？

７ ３ 　 设晶格常数为 a的一维晶格 ， 导带底及价带顶附近的能量分别为
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E e（ k） ＝ ２ k２
３ m０

＋ ２ （ k － k１ ）２

m０

E V （k） ＝ ２ k２１
６m ０

－ ３ ２ k２
m０

其中 m０ 为电子质量 ， k１ ＝ ２π／ a ， a ≠ ３ １４ 樻 ． 试求

（１） 禁带宽度 ；
（２） 导带底及价带顶电子有效质量 ；

（３） 价带顶电子跃迁到导带底时准动量的变化 ．
７ ４ 　 设有两个价带 ， 带顶在 k ＝ ０ 且能量相等 ， 带顶空穴有效质量有以下关系 ： m１ ＝

３ m ，试定性画出两者的 Ek 关系图 ．

７ ５ 　 在 ３００ K 时 ， 锗的本征电阻率为 ０ ４７ Ω · m ， 如果电子和空穴的迁移率分别为

０ ３６ m２ ／（V · s）和 ０ １７ m２ ／（V · s） ． 试求本征样品中电子的浓度 ．

７ ６ 　 InSb 的电子有效质量 me ＝ ０ ０１５ m ， 介电常数 ε ＝ １８ ， 晶格常数 a ＝ ６ ４７９ 樻 ． 试

计算

（１） 施主电离能 ；

（２） 基态的轨道半径 ；
（３） 若施主均匀分布 ， 相邻杂质的轨道之间发生交叠时 ， 掺有的施主杂质浓度应高于

多少 ？
７ ７ 　 证明半导体的霍尔系数为

R ＝
p μ ２h － nμ２e

e（ nμ e ＋ p μ h ）２

式中 ， n ， p 分别为电子与空穴的浓度 ， μe ， μh 为电子与空穴的迁移率 ．
７ ８ 　 测量 Si 的电导率表明 ， 在本征范围内电导率随温度变化关系为 σ ＝ σ０ exp（ － ６ ４９３／ T） ．

试计算 Si 的禁带宽度 ．

７ ９ 　 设一个 n 型半导体导带电子的有效质量 m e ＝ m ０ ， 求 ３００ K 时 ， 使费米能级 E F ＝
１
２ （ EC ＋ E V ） 的施主浓度 ． 设此时施主的电离很弱 ．

７ １０ 　 在室温下 ， 对某一 pn 结二极管加 ０ １５ V 的反向偏压时 ， 流过 pn 结的电流为５μA ，
试计算加同样大小正向偏压时的电流 ．
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第 8 章 　 固体的磁性

磁性质是固体的重要性质之一 ， 人类社会对固体磁性质的认识和应用有悠久

的历史 ， 如中国古代发明的 “司南” （指南针） ， 以及在此基础上加以改进 ， 被广

泛用于航海事业上的罗盘等 ．
对固体磁性的研究作为一门科学 ， 到 １９ 世纪前半期得以发展 ． 如奥斯特

（Oersted） 在 １８２０ 年发现的电流的磁效应 ， 揭示了电与磁的联系 ． １８２０ 年末 ，
安培 （Ampè re） 在环形电流磁效应的实验基础上 ， 提出了著名的 “分子电流”
假说 ， 预言了原子和物质的磁性的现代电子理论 ， 奠定了现代磁学的理论基础 ．
１８３１ 年 ， 法拉第 （Faraday） 发现了电磁感应定律 ， 揭示了电与磁的内在联系 ．
麦克斯韦 （Max well） 进一步发展了法拉第的思想 ， 用数学的形式建立起描述电

磁联系的严密的电磁场理论 ， 即麦克斯韦方程组 ． 法拉第通过实验确定了固体的

抗磁性和顺磁性 ， 居里 （Curie） 进一步研究了抗磁性和顺磁性与温度的关系 ，
朗之万 （Langevin） 利用拉莫尔 （ Lar mor） 进动和洛伦兹电子理论 ， 对上述两

种磁学现象作出了解释 ．
对固体磁性的认识直接涉及物质结构的基本研究 ． 在原子物理学和量子力学

的基础上 ， 对 “分子电流” 有了深刻的认识 ， 同时确立了电子的自旋磁矩 ， 为固

体磁性的新理论奠定了基础 ． 现代科学技术的高速发展 ， 实验物理技术提供的新

的条件 ， 推动了铁磁性 、 亚铁磁性 、 反铁磁性等基本理论研究 ．
固体磁性涉及十分广泛的领域 ， 本章着重介绍有关的基本知识 ．

８１ 　 原子的磁矩

原子的磁矩是固体磁性的基础 ， 按照原子理论 ， 孤立原子的磁矩来源于电子

绕原子核运动的轨道磁矩 、 电子的自旋运动的自旋磁矩以及原子核的磁矩 ．

811 　 原子的磁矩

１ 电子轨道运动的磁矩

为简单起见 ， 讨论一个电子绕原子核作轨道运动的情形 ， 如图 ８ １ 所示 ． 设

电子以角速度 ω 绕原子核作轨道运动 ， 形成半径是 r 的一个圆周轨道 ， 轨道的面

积 A ＝ π r２ ， 因为电子具有电荷 － e ， 电子的轨道运动相当于一个环形电流



图 ８１ 　 电子的轨道运动 　

i ＝ － e
T ＝ － eω

２π （８ ．１）

其中 ， T 是电子轨道运动的周期 ， T ＝ ２π
ω ．

根据磁矩的定义 ， 环形电流 i 产生的电子轨道磁矩

大小为

μl ＝ iA ＝ － eω
２π（π r

２ ） ＝ － １
２ eω r２ （８ ．２）

电子的质量是 me ， 则电子轨道运动具有的轨道角动量

Pl ＝ r × me v ， 其大小为
Pl ＝ me r v ＝ me r（ ω r） ＝ me ω r ２ （８ ．３）

式中 ， r 为矢径 ， v 为切线速度 ． 由于电子轨道磁矩的方向与轨道角动量的方向

相反 ， 由式 （８２） 和式 （８３） 可得

μl ＝ － e
２me

Pl （８ ．４）

令

γl ＝ e
２me

（８ ．５）

称为轨道的旋磁比 ， 式 （８４） 改写为

μ l ＝ － γl P l （８ ．６）
上式表明 ， 电子轨道运动的轨道磁矩数值上正比于轨道角动量 ， 但方向相反 ．

下面引入量子理论的结论 ． 根据量子理论 ， 原子内电子的运动状态由量子数

（n ， l ， ml ， s） 描写 ， 其中轨道角动量由量子数 l 给出

Pl ＝ l（ l ＋ １）  （８ ．７）
l的可能值为 l ＝ ０ ， １ ， ２ ， … ， n － １ ．

将式 （８７） 代入式 （８６） ， 可得量子理论描述的电子轨道运动的磁矩

μl ＝ l（ l ＋ １） e
２me

（８ ．８）

令

μB ＝ e
２me

＝ ９ ．２７３ × １０－ ２４ A · m２ （８ ．９）

称为玻尔磁子 （Boh r magnet on） ， 可以作为磁矩的单位 ． 式 （８ ８） 可改写为

μl ＝ l（ l ＋ １） μB （８ ．１０）
轨道角动量是空间量子化的 ， 因此 ， 轨道运动的磁矩在外磁场方向的投影是不连

续的 ， 只能取一组确定的离散值 ， 由磁量子数 ml 确定

（ μl） H ＝ ml μB （８ ．１１）
　 　 由于 l可取 l ＝ ０ ， １ ， ２ ， … ， （ n － １） ， 所以 ml 的许可值为 ml ＝ ０ ， ± １ ，
± ２ ， … ， ± l ， 即 （２ l ＋ １） 个可能值 ． 图 ８２ 给出了 l ＝ １ ， ２ ， ３ 的 Pl 空间量子
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化示意图 ．

图 ８ ２ 　 电子的 Pl 空间量子化

２ 电子自旋磁矩

施特恩格拉赫 （SternGerlach） 实验证实了电子的自旋 ． 电子自旋角动量

的绝对值由下式决定

PS ＝ s（ s ＋ １）  （８ ．１２）

其中 s 是自旋量子数 ， s ＝ １
２ ， PS 的本征值为 ３／２ ． 自旋角动量在外磁场方向

上的分量取决于自旋量子数 ms ， ms 的可能值为 ± １
２ ， 即

（ PS ） H ＝ ms  ＝ ± １
２  （８ ．１３）

　 　 实验证明 ， 和电子自旋运动关联的电子自旋磁矩 μS 在外磁场方向的投影 ，
等于 ± μB ， 即

（μS ） H ＝ ± μB （８ ．１４）

图 ８ ３ 　 自旋磁矩的

　 空间量子化

这表明电子自旋磁矩在空间只有两个可能的量子化方向 ， 如

图 ８ ３ 所示 ．
由式 （８１３） 和式 （８１４） ， 考虑到 μl 和 Pl 方向相反的

事实 ， 可得

（ μS） H ＝ － e
me

（PS） H （８ ．１５）

由此

μS ＝ － e
me

PS （８ ．１６）

令

γS ＝ e
me

（８ ．１７）

γS 称为电子自旋的旋磁比 ． 于是

μ S ＝ － γSP S （８ ．１８）
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由式 （８５） 和式 （８１７） 知 ， γS 是 γ l 的两倍 ．
将式 （８１２） 和式 （８１７） 代入式 （８１８） 得自旋磁矩的绝对值为

μS ＝ ２ s（ s ＋ １） μB （８ ．１９）

将 s ＝ １／２ 代入上式 ， 可得电子自旋磁矩的绝对值为 ３ μB ． 从式 （８６） 和式

（８１８） 知 ， μl 和 μS 分别与 Pl 和 P S 成正比 ． 一般地 ， 电子的总磁矩写成

μ ＝ － g e
２me

P ＝ γP （８ ．２０）

式中 ， g 称朗德因子 （Landé fact or） ． 当 μ 完全源于轨道运动时 ， g ＝ １ ； 完全源

于自旋时 ， g ＝ ２ ； 两者同时对 μ 有贡献时 ， １ ＜ g ＜ ２ ． γ 称为旋磁比 ．
３ 核磁矩

原子核里的中子和质子与电子一样 ， 也具有自旋角动量 ， 因而形成总的核自

旋 I ， 仿电子自旋类推 ， 原子核的磁矩为

μ核 ＝ g核
e

２ M I （８ ．２１）

其中 ， g核 是原子核的朗德因子 ， M 是核的质量 ． 由于核的质量约是电子质量的

１ ０００ 倍 ， 因此 ， 核磁矩比电子磁矩约小 ３ 个数量级 ． 因此在解释固体的宏观磁

学性质时 ， 核磁矩的贡献可忽略不计 ． 核磁矩可由核磁共振 （NMR） 实验精确

测量 ．
４ 原子的磁矩

原子中一个电子的状态 ， 由 n， l ， ml 和 ms ４ 个量子数确定 ． 根据泡利不相

容原理 ， 原子中的每一个状态只能容纳一个电子 ． 当电子填满电子壳层时 ， 各电

子的轨道运动和自旋取向将占据所有可能方向 ， 呈球形对称分布 ． 这时 ， 电子自

身的磁矩互相抵消 ． 因此 ， 填满电子的壳层的总磁矩为零 ， 只有未填满电子的壳

层上的 、 未成对电子的磁矩对原子的总磁矩作出贡献 ． 这种未填满电子壳层上的

未成对电子因其对原子的磁矩有贡献而被称为磁性电子 ．
原子的角动量由电子的角动量耦合而成 ， 耦合有两种方式 ： ① 轨道自旋耦

合 ， 简称 LS 耦合 ； ② j j 耦合 ．
LS 耦合发生在原子序数较小的原子中 ． 在这类原子中 ， 由于各个电子的轨

道角动量之间耦合强 ， 因而首先耦合成总的轨道角动量 PL ＝ ∑
i
P i

l 和自旋角动

量 P S ＝ ∑
i
P i

S ，然后再由 PL 和 P S 合成原子的总角动量 P J ．对于原子序数 Z ≤ ３２

的原子 ，多为 LS 耦合 ．对原子序数 ３２ ＜ Z ＜ ８２的原子 ，耦合方式逐渐从 LS 耦合

过渡到 j j 耦合 ．
j j 耦合首先是电子的 P l 和 P S 合成 P j ， 再由各电子的 Pj 合成原子的总角动

量 ． LS 耦合的图解说明如下 ：
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l１ ， l２ ， l３ ， … ， li
∑ l i

L

s１ ， s２ ， s３ ， … ， si
∑ Si

S

LS
J

　 　 原子的总角动量 PJ 是轨道角动量 P L 和自旋角动量 P S 的矢量和

PJ ＝ PL ＋ PS （８ ．２２）
式中 ， PJ 的绝对值为

PJ ＝ J（ J ＋ １） 

　 图 ８ ４ 　 原子的

　 PJ 和 μ J

P L 和 P S 见式 （８７） 和式 （８１２） ， 总量子数 J 可取 J ＝
L ＋ S ， L ＋ S － １ ， … ， ｜ L － S ｜ 个可能值 ， 即当 L ＞ S
时 ， J 取从 （ L ＋ S） 到 （ L － S） 共 （２ S ＋ １） 个可能值 ；
当 L ＜ S 时 ， J 取从 （ S ＋ L） 到 （ S － L） 共 （２ L ＋ １） 个

可能值 ．
PL 和 P S 合成 P J ， 或由 μ L 和 μ S 合成 μ L － S 进而得原

子总磁矩 μ J 见图 ８ ４ ． 一般地 ，

μ J ＝ g e
２me

J （８ ．２３）

其中

　 　 g ＝ １ ＋ J（ J ＋ １） ＋ S（ S ＋ １） － L（ L ＋ １）
２ J（ J ＋ １） 　 （８ ．２４）

此即为朗德因子 ．

812 　 洪德 （Hund） 规则

　 　 原子 （或离子） 的磁矩来自未满的电子壳层 ， 含有未满电子壳层的原子 （或
离子） ， 其基态 、 量子数 J ， L 和 S 如何确定呢 ？ 洪德根据光谱实验的结果 ， 提

出了确定原子基态 LS 耦合的 J ， L 和 S 的一般规则 ：
（１） 在满足泡利不相容原理的条件下 ， 总自旋量子数 S 取最大值 ， 而总轨

道量子数 L 也取这一条件下的最大值 ．
（２） 当次壳层上的电子数不够半满时 ， J ＝ ｜ L － S ｜ ； 当次壳层上的电子数

正好半满或超过半满时 ， J ＝ L ＋ S ．
以铁原子为例 ， 计算其原子磁矩 ． 铁的磁性电子壳层是 ３d６ ， 铁原子的 L ，

S 和 J 分别是

S ＝ ５ × １
２ － １

２ ＝ ２

L ＝ ∑ ml ＝ ２ ＋ １ ＋ ０ ＋ （ － １） ＋ （－ ２） ＋ ２ ＝ ２

J ＝ L ＋ S ＝ ４
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由式 （８２３） 得铁原子的磁矩 μF e ＝ ６７μB ， 由式 （８２４） 得 gF e ＝ １５ ．

８２ 　 抗磁性与顺磁性

将物质置于外磁场 H 中 ， 其磁化状态的变化由磁化强度矢量 M表示 ， M 与

外磁场 H 的大小关系由式

M ＝ χH （８ ．２５）

给出 ， 其中 χ称为磁化率 ． χ ＜ ０ 的物质称为抗磁性物质 ． χ ＞ ０ 的物质称为顺磁

性物质 ．

821 　 抗磁性

原子受到磁场的作用 ， 将产生一个与磁场方向相反的感应磁矩 ， 这种性质称

为原子的抗磁性 ． 下面以电子的轨道运动与外磁场的相互作用 ， 来解释抗磁性产

生的原因 ．

图 ８ ５ 　 电子轨道在磁场中的 　

拉莫尔旋进 　

根据安培的 “分子电流” 学说 ， 轨道运动的电子

等效于一个分子电流 ， 该电流的等效磁矩 μ l 在磁场

B 的作用下作拉莫尔进动 ， 如图 ８５ ． 磁场 B 产生的

力矩是 μ l × B ， 它引起轨道角动量的变化为

d
d tP l ＝ μl × B （８ ．２６）

这里 B是磁场的磁感应强度 ． 由式 （８６） 有

dμ l

d t ＝ e
２me

B × μ l （８ ．２７）

根据经典物理学的运动方程

dμ l

d t ＝ ω L × μ l （８ ．２８）

式 （８２８） 说明 ， 在磁场 B 的作用下 ， 磁矩 μ l 将沿 B 的方向作角速度大小为

ωL ＝ e
２me

B （８ ．２９）

的拉莫尔进动 ．
拉莫尔进动是在电子轨道运动上附加的运动 ， 将引起一附加电流

iL ＝ － e ω L

２π ＝ － e２ B
４π me

（８ ．３０）

该电流产生的附加磁矩的大小为

δμ L ＝ iL A （８ ．３１）
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式中 ， A 是拉莫尔进动的轨道面积

A ＝ π（ x２ ＋ y２ ） （８ ．３２）

因为拉莫尔进动的角速度 ω L 平行于磁场 B ， 而电子具有负电荷 ， 所以由拉莫尔

进动产生的附加磁矩 δμ L 正好与磁场 B 的方向相反 ．
将式 （８３０） 、 （８３２） 代入 （８３１） 式 ， 有

δμ L ＝ － e２ B
４me

（ x２ ＋ y２ ） （８ ．３３）

上式中负号表示电子的轨道运动对外磁场产生了抗磁性 ．
如果物质中原子数的密度为 n， 每个原子有 Z个电子 ， 则总的磁化强度为

ML ＝ n ∑
Z

i ＝ １
δμ i ＝ － ne２ B

４me ∑
Z

i ＝ １
（ x２

i ＋ y２
i ） （８ ．３４）

由式 （８２５） 知 ， 磁化率为

χ ＝ －
ne２ μ０
４ me ∑

Z

i ＝ １
（ x２

i ＋ y２
i ） （８ ．３５）

　 　 由于任何原子都存在电子的轨道运动 ， 所以物质的抗磁性是普遍存在的 ． 但

由此产生的感应磁矩非常小 ， 仅当原子不存在固有磁矩时才能显示出来 ． 惰性气

体 、 具有惰性气体结构的离子晶体以及靠共用电子对结合的共价键晶体 ， 都形成

饱和的电子壳层结构 ， 没有固有磁矩 ， 因此是抗磁性的 ． 表 ８ １ 是一些简单离子

的摩尔磁化率 ．

表 8 1 　 一些简单离子的摩尔磁化率

实验值

／（１０ － ６ cm ３ ／mo l）
理论值

／（１０ － ６ cm ３ ／mol）
F － － ９ ４ － ８ １
Cl － － ２４ ２ － ２５ ２
Br － ３４ ２ － ３９ ２

离子
I － － ５０ ６ － ５８ ５
Na ＋ － ６ １ － ４ １
K ＋ １ － １４ ６ － １４ １
Rb ＋ － ２２ ０ － ２５ １
Cs ＋ － ３５ １ － ３８ １
CC － ３ ７ —

键
CH － ３ ８５ —
NH － ５ ００ —
OH － ４ ６５ —

822 　 顺磁性

如果原子具有未被抵消的固有磁矩 ， 则在外磁场中 ， 呈现顺磁性 ． 通常 ， 具

有未填满的内壳层电子能级的元素形成的盐类是典型的顺磁性物质 ， 这类物质包
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括 d 壳层不满的过渡族元素 、 f 壳层不满的稀土元素或锕系元素 ． 这些金属离子

在结合成固体时 ， 能保持其固有磁矩 ， 表现出较强的顺磁性 ． 如果固有磁矩通过

交换作用而相互作用 ， 形成磁矩取向有序化 、 则可以表现出亚铁磁性 、 铁磁性或

反铁磁性 ．
顺磁性物质的磁化率和温度的关系由下式给出 ：

χ ＝ μ０
C
T （８ ．３６）

C称为居里常数 ， 上式称为居里定律 ． 下面结合经典理论加以讨论 ．
一般地认为 ， 顺磁性物质中 ， 固有磁矩不为零的原子或离子 ， 在无外加磁场

时 ， 其磁矩取向是紊乱的 ， 因而不表现出宏观磁性 ． 考虑单位体积内有 n 个原

子 ， 固有磁矩为 μJ 的体系 ， 在外加磁场中 ， 每个原子的取向能为

E ＝ － μJ · B ＝ mJ gμB B （８ ．３７）
其中

mJ ＝ J ，（ J － １） ，… ， － J
由经典统计理论 ， 原子的平均磁矩为

珔μ ＝
∑
J

m J ＝ － J
（－ mJ gμB ）exp －

mJ gμB

kB T

∑
J

m J ＝ － J
exp －

mJ gμB

kB T

（８ ．３８）

令

x ＝
JgμB B
kB T

则式 （８３８） 可以表示成

珔μ ＝ JgμB

 x ln ∑

J

m J ＝ － J
exp － mJ x

J （８ ．３９）

上式中 ， 几何级数的首项是 ex ， 公比是 e － x／ J ． 因此有

∑
J

m J ＝ － J
exp － mJ x

J ＝ e x １ － e２ J ＋ １
J x

１ － e x
J

＝ e ２ J ＋ １
２ J x － e－

２ J ＋ １
２ J x

e x
２ J － e－ x

２ J
＝

sinh ２ J ＋ １
２ J x

sinh x
２ J
（８ ．４０）

结合式 （８３９） 和式 （８４０） 可得磁化强度的表达式

μ ＝ ng JμB

 x ln sinh ２ J ＋ １

２ J x

sinh x
２ J

＝ ng JμB BJ （ x） （８ ．４１）

式中 BJ （ x） 为布里渊 （Brillouin） 函数 ．
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BJ （ x） ＝ ２ J ＋ １
２ J co th ２ J ＋ １

２ J x － １
２ Jcoth

x
２ J （８ ．４２）

　 　 若 x  １ ， 利用展式

coth x ＝ １
x １ ＋ x２

３
－ x４

４５
＋ …

可将布里渊函数展开 ， 并略去高次项

BJ （ x） ≈ J ＋ １
３ J x

代入式 （８２５） ， 于是

χ ＝ μ０

nJ（ J ＋ １） g２ μ２B
３ kB T

＝ μ０
C
T （８ ．４３）

这就是居里定律 ， 相应的居里常数 C 为

C ＝
nJ（ J ＋ １） g２ μ２B

３ kB
＝

nP２ μ２B
３ kB

（８ ．４４）

其中 P ＝ g J（ J ＋ １） 为原子的有效玻尔磁子数 ．
在常温和弱磁场情况下 ， 通常是可以满足 x  １ 的条件 ： 利用 x  １ 可得

μB B  kB T ， 取 B ＝ １ T ， 则 μB B ～ １０ － ２ ２ J ， 而室温下 ， kB T ～ １０ － ２ １ J ．
在上面的讨论中 ， 只考虑了外磁场与原子或离子固有磁矩的相互作用 ， 而没

有考虑原子或离子固有磁矩间的相互作用 ， 这一理论适用于具有固有磁矩的原子

或分子组成的气体 ， 以及含有过渡金属离子和稀土金属离子的顺磁性盐类 ． 表

８２ 列出了稀土金属离子的 p 的计算值和实验值 ． 可以发现 ， 大多数情况下 ， 理

论计算值与实验结果相符合 ． 表 ８ ３ 中列出了根据第一过渡族离子磁化率的实验

表 8 2 　 稀土金属离子的基态及有效玻尔磁子数

离 　 　 子 电子组态 基态能级 g J（ J ＋ １） p 的实验值

C e３ ＋ ４ f１ ２ F３ ／ ２ ２ ５４ － ２ ４

Pr３ ＋ ４ f２ ３ H４ ３ ５８ ３ ５

Nd ３ ＋ ４ f３ ４ I ９／ ２ ３ ６２ ３ ５

Pm３ ＋ ４ f４ ５ I４ ２ ６８ －

Sm３ ＋ ４ f５ ４ H ５ ／ ２ ０ ８４ １ ５

Eu３ ＋ ４ f６ ７ F６ ０ ３ ４

Gd３ ＋ ４ f７ ９ S １／ ２ ７ ９４ ８ ０

T b３ ＋ ４ f８ ７ F６ ９ ７２ ９ ５

Dy３ ＋ ４ f９ ６ H １５ ／ ２ １０ ６８ １０ ６

H o３ ＋ ４ f１ ０ ５ I８ １０ ６０ １０ ４

Er３ ＋ ４ f１ １ ４ I １ ５／ ２ ９ ５９ ９ ５

Tm ３ ＋ ４ f１ ２ ３ H６ ７ ５７ ７ ３

Yb ３ ＋ ４ f１ ３ ２ F７ ／ ２ ４ ５４ ４ ５
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表 83 　 第一过渡族离子的基态及有效玻尔磁子数

离 　 　 子 电子组态 基态能级 g J（ J ＋ １） g S（ S ＋ １） p 的实验值

T i３ ＋ ， V ４ ＋ ３d１ ２ D３ ／ ２ １ ５５ １ ７３ １ ８

V ３ ＋ ３d２ ２ F２ １ ６３ ２ ８３ ２ ８

Cr３ ＋ ， V２ ＋ ３d３ ４ F３ ／２ ０ ７７ ３ ８７ ３ ８

Mn ３ ＋ ， Cr２ ＋ ３d４ ５ D６ ０ ４ ９０ ４ ９

Fe３ ＋ ， Mn ２ ＋ ３d５ ６ S５ ／ ２ ５ ９２ ５ ９２ ５ ９

Fe２ ＋ ３d６ ５ D４ ６ ７０ ４ ９０ ５ ４

C o２ ＋ ３d７ ４ F９ ／２ ６ ６３ ３ ８７ ４ ８

Ni２ ＋ ３d８ ３ F４ ５ ５９ ２ ８３ ３ ２

Cu２ ＋ ３d９ ２ D５ ／ ２ ３ ５５ １ ７３ １ ９

结果所确定的 p 值 ． 可以 发现 ， 实验 确定的结果 与根据洪 德规则计算 的

g J（ J ＋ １）有较大的偏差 ． 如果只计入自旋所产生的磁矩 ， 则大多数情况与实

验确定的 p 相符 ， 即过渡族的原子或离子失去了全部轨道角动量 ． 这一现象称

为轨道角动量冻结 ．

８３ 　 金属传导电子的磁化率

金属的内层电子组态具有饱和电子壳层结构 ， 因此是抗磁性的 ， 此外还必须

考虑传导电子对磁化率的贡献 ． 金属中传导电子的行为近似于自由电子 ， 它们对

磁性的贡献由两部分组成 ： ① 自由电子的固有磁矩 ——— 自旋磁矩 ， 具有顺磁性 ，
称为泡利顺磁性 ； ② 电子轨道运动在磁场作用下产生的磁矩 ， 具有抗磁性 ， 称为

朗道 （Landau） 抗磁性 ．

831 　 泡利自旋顺磁性

表 ８ ４ 给出了部分金属的离子和原子的摩尔磁化率 ， 由表可见 ， 金属原子的

抗磁性比离子的要低 ， 合理的解释显然是由于传导电子具有顺磁性 ， 它们部分地

抵消了内层电子的抗磁性 ．

表 8 4 　 金 、银和铜的离子和金属元素的摩尔磁化率

离子／（ × １０ － ６ cm ３ · mol － １ ） 金属／（ × １０ － ６ cm３ · mol － １ ）

Cu － １８ ０ － ５ ４

Ag － ３１ ０ － ２１ ２５

Au － ４５ ８ － ２９ ５１

传导电子的顺磁性 ， 是由于传导电子的自旋磁矩在磁场中的取向所引起 ． 为

简单起见 ， 讨论 T → ０ K 时的低温极限情况 ． 图 ８ ６ （a） 给出没有外磁场时 ， 两

种自旋取向的电子的能量分布 ， 阴影部分表示 EF 以下的能级完全被电子占有 ， 同
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时 ， 阴影部分的面积代表电子的数目 ． 如图 ， 在没有外磁场时 ， 两种自旋取向的电

子数相等 ． 施加外磁场 B， 则自旋平行和反行于 B的电子的附加取向能分别为

－ μB B和 μB B， 此时 ， 两种自旋取向的电子的能量分布将发生变化 ． 如图 ８６ （b）
所示 ， 相应费米能级的差为 ２μB B ． 为达到平衡 ， 电子的填充情况将发生调整 ，
达到平衡时 ， 两种自旋取向的电子将填充到同一费米能级 EF 处 ， 如图 ８ ６ （c）
所示 ． 即原来 EF 以上的电子的自旋磁矩将反转 ， 从而使金属表现出顺磁性 ． 这

部分电子的数目为

n ≈ １
２
（μB B） g（EF ） （８ ．４５）

图 ８ ６ 　 金属的泡利顺磁性的物理机制示意图

每个反转的电子对磁矩的贡献是 ２μB ， 因此产生的总磁矩是

M ＝ μ２B g（ EF ）B （８ ．４６）
M与外磁场方向一致 ， 表现为顺磁性 ． 这种顺磁性称为泡利自旋顺磁性 ． 其磁

化率是
χ ＝ g（EF ） μ０ μ２B （８ ．４７）

对于具有恒定有效质量 m  的近自由电子的情况 ， 由第 ５ 章知

g（ EF ） ＝ ３
２

N０

EF

因此式 （８４７） 可以改写为

χ ＝ ３
２ Nμ０

μ２
B
EF

（８ ．４８）

其中 ， N 为总电子数 ， EF 为 T → ０ K 时的费米能级 ．
T ≠ ０ K 时 ， 金属中电子的泡利顺磁性可以通过费米积分计算 ， 总磁矩

μ ＝ μB ∫ f（ E － μB B） １
２ g（ E）dE －∫ f（E ＋ μB B） １

２ g（E）dE （８ ．４９）

仿照第 ５ 章电子比热的计算 ， 可得

M ＝ μ２
B g（EF ）B １ － π２

１２
kB T
E F

２

（８ ．５０）
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T ≠ ０ 时泡利顺磁磁化率为

χ（ T） ＝ ３
２ Nμ０

μ２
B

EF
１ － π２

１２
kB T
E F

２

（８ ．５１）

磁化率随温度的变化是很小的 ， 原因在于电子自旋取向变化只能发生在费米面

附近 ．

832 　 朗道抗磁性

在磁场作用下 ， 金属中电子的轨道运动可以产生抗磁性 ． 当施加的外磁场在

z 方向时 ， B＝ B z^ ， 电子的轨道运动取一系列量子化能级

E ＝ ２ k２z
２ m ＋ n ＋ １

２ ωC （８ ．５２）

其中 ωC ＝ eB／m 为回旋频率 ． 上式表明 ， 电子在磁场方向仍保持自由运动 ， 能

量为 ２ k２
z ／２m ， 在 x y平面内 ， 电子的运动是量子化的 ， 形成一系列分立的能

级 ， 称为朗道能级 ． 能量的量子化将导致磁化率随磁场变化而振荡 ， 此现象即是

德哈斯范阿尔芬 （de Hassvan Alphen） 效应 ．
量子化效应要求 ωC  kB T ， 即

 eB
m  ＝ ２ μB

me
m B  kB T （８ ．５３）

将 μB 和 kB 的值代入上式得

B  m 

me
T （８ ．５４）

同时还要求

ωC τ ＝ eB
m  τ  １ （８ ．５５）

其中 τ为电子的平均自由时间 ． 因此 χ 随磁场变化而振荡的现象 ， 只能在低温 、
强磁场以及高纯度的样品中才能观察到 ． 不具备这些条件 ， 德哈斯范阿尔芬效

应虽不能观察到 ， 但仍能观察到与磁场反方向的磁化强度 ， 称为朗道抗磁性 ． 在

自由电子近似下 ， 郎道抗磁性的磁化率为

χ ＝ １
３ g（EF ）μ０ μ２

B
me
m

２

（８ ．５６）

联系泡利自旋顺磁性的结论 ， 电子的总磁化率

χ ＝ 顺磁磁化率 × １ － １
３

me
m

２

（８ ．５７）

　 　 上式表明 ， 在 m  ＝ me 时 ， 电子呈顺磁性 ； 当 m   me 时 ， 电子呈抗磁性 ，
后者通常称反常抗磁性 ． 这一结论也适用于载流子浓度相对较低的非简并情况 ．
例如 ， 许多半导体材料导带电子的有效质量 m   me 在这种情况下 ， 掺杂半导

·６９１· 固体物理学



体中电子磁化率的贡献 ， 主要是朗道抗磁性 ．

８４ 　 铁磁性 、 反铁磁性和亚铁磁性

当固有磁矩不等于零的原子 、 离子或分子聚集形成固体时 ， 由于在固体内

部 ， 存在使磁矩互相平行或反平行的相互作用 ， 因而在临界温度以下 ， 磁矩的取

向呈现某种类型的长程有序分布 ， 其中 ， 铁磁性 、 反铁磁性和亚铁磁性是 ３ 种典

型的有序分布 ． 利用中子衍射可以直接显示磁矩有序排列的特征 ．

841 　 铁磁性

在临界温度以下 ， 固体内原子或离子的固有磁矩因相互作用而自发地平行排

　 图 ８ ７ 　 磁有序类型

列 ， 使固体处于磁化状态 ， 磁化强度不为零 ， 称为自

发磁化 ． 磁矩的自发平行分布的特征称为铁磁性 ， 如

图 ８ ７ （a） 所示 ．
铁磁性与顺磁性和抗磁性相比较是一种极强的磁

性 ， 铁磁性材料在极低的磁场下即可处于饱和磁化状

态 ． 如硅钢软磁体在 １０ － ６ T 的磁场下 ， 就可以达到

接近饱和的磁化强度 ． 与此同时 ， 其顺磁磁化强度仅

为饱和磁化强度的 １０ － ９ ．
铁磁性材料的另一个特点 ， 是存在铁磁 — 顺磁转

变的临界温度 ， 称为居里温度或居里点 ． 铁磁性材料

仅在居里温度以下 ， 才具有铁磁性 ． 随着温度的增

加 ， 热扰动增强 ， 使磁矩的定向排列遭到破坏 ， 当温

度达到居里点时 ， 磁矩定向排列的自发磁化消失 ， 磁性质转变为顺磁性 ， 但其顺

磁磁化率与温度的关系与普通顺磁体不同 ， 不满足居里定律 ， 而是满足居里外
斯 （CurieWeiss） 定律

χ ＝ C
T － TC

（８ ．５８）

式中 ， C为居里常数 ， 表 ８５ 列出了一些典型铁磁性物质的居里温度 TC 和饱和

磁化强度 MS ．

表 8 5 　 一些铁磁性物质的 TC 和 MS

物 　 　 质 TC ／ K MS ／ T 物 　 　 质 TC ／K MS ／ T
Fe １ ０４０ １ ７０７ × １０６ CrB r２ ３７ ２７０ × １０ － ４

Co １ ３８８ １ ４３ × １０６ EuO ７７ １ ９１０ × １０ － ４

Ni ６２７ ０ ４８５ × １０６ EuS １６ ５ １ １８４ × １０ － ４

Gd ２９３ １ ０９０ × １０６ MnBi ６７０ ６７５ × １０ － ４

Dy ８５ — GdCl３ ２ ２ ５５０ × １０ － ４
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图 ８ ８ 　 反铁磁体 MnO 的 　

磁化率和温度的关系 　

　 　 外磁场中 ， 铁磁性物质的磁化过程是

不可逆的 ． 图 ８ ８ 是一个典型铁磁体的磁

化曲线 ， 给出了磁化过程中铁磁性物质的

磁化强度 M 随外磁场的变化关系 ． 对于

未磁化的样品施加磁场 H ， 随着 H 的增

加 ， 磁化强度不断增加 ， 当 H 达到 H S

时 ， 磁化强度沿 OA 段达到饱和磁化强度

M S ． 此后再减小外磁场 ， 磁化强度并不

是可逆地沿初始磁化曲线 AO 下降 ， 而是

沿图中 A B 变化 ， 在 B 点 ， 外磁场减小到

零时 ， 铁磁性物质的磁化强度并未消失 ．
只有沿反方向继续施加反向磁场至 － HC 时 ， 铁磁性物质的磁化强度才变为零 ．
HC 称为矫顽力 ． 继续施加反向磁场至 － HS ， 可以使铁磁性物质的磁化强度达到

反向饱和 ． 这时再由 － HS 到 HS ， 则可以使磁化强度的变化完成图示回线 ， 称

磁滞回线 ， 铁磁性物质的这一不可逆磁化过程称为磁滞现象 ． 不同的铁磁性材料

具有形状不同的磁化曲线 ．

842 　 反铁磁性

如果物质由两种或两种以上的亚晶格套构而成 ， 在某一临界温度以下 ， 每个

亚晶格的磁矩平行排列 ， 两个亚晶格的磁矩是反平行的 ． 如果两个亚晶格的磁矩

相等 ， 则总的自发磁化强度为零 ， 如图 ８ ７ （b） 所示 ． 这个临界温度又称奈尔

（Né el） 温度 ．

　 图 ８９ 　 反铁磁体 MnO 的

　 磁化率和温度的关系

反平行的磁矩排列 ， 不能产生有效的

自发磁化 ， 磁化特征表现为顺磁性 ， 如图

８９ 所示 ． 由图 ８９ 可知 ， 磁化率温度曲

线具有一个尖峰 ， 在峰值低温一侧 ， 磁化

率随温度上升而增加 ． 这是由于反平行的

磁矩抵制磁化发生 ， 随着温度上升 ， 反平

行磁矩的作用逐渐减弱 ， 磁化率则不断增

加 ． 磁化率峰值位于自发的反平行排列磁

矩消失的温度 ， 就是奈尔温度 ， 在奈尔温

度以上 ， 磁化率随温度增加而下降 ， 服从

居里外斯定律 ， 即

χ ＝ C
T ＋ TN

（８ ．５９）
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　 　 很多金属都是反铁磁性的 ， 如 Cr ， αMn 等 ， 个别稀土元素如 Ce 和 Nd ， 以

及一些氧化物 、 氟化物还有过渡金属的氯化物等多是反铁磁性的 ． 表 ８ ６ 列出部

分反铁磁物质及其奈尔温度 ．

表 8 6 　 一些反铁磁物质的奈尔温度

物 　 　 质 T N ／ K 物 　 　 质 T N ／K
MnO １２２ MnF２ ６７ ３

FeO １９８ FeF２ ７８ ４

C oO ２９１ C oF２ ３７ ７

NiO ６００ V S １ ０４０

Cr ３１１

843 　 亚铁磁性

如果上节中提到的磁矩反平行的两种亚晶格的磁矩大小不等 ， 便可在物质体

内产生不等于零的自发磁化强度 ， 这种类型的磁矩有序排列磁学特性称为亚铁磁

性 ， 可以认为亚铁磁性是未完全抵消的反铁磁性 ， 如图 ８７ （c） 所示 ． 亚铁磁

性物质具有与铁磁性相似的宏观磁性质 ， 同样具有以自发磁化为基础的强磁性和

磁滞现象等特征 ， 但两者在微观的磁矩有序排列类型上有区别 ．
铁氧体磁性材料是一类技术上有实际应用价值的亚铁磁性物质 ． 所谓铁氧体

是指由铁及其他一种或多种金属氧化物组成的复合氧化物 ． 根据其结构 ， 可分为尖

晶石型 、 石榴石型和磁铅石型铁氧体 ． 它们具有电导率低 （１０－ ２ ～ １０－ ６ Ω － １ · cm － １ ）
的特点 ， 可用于高频范围 ． 铁氧体磁性材料特别适合于制作微波元件中的低损耗

变压器芯 、 或用作记忆元件 ． 表 ８ ７ 列出了几种铁氧体的居里点和饱和磁化

强度 ．

表 8 7 　 一些铁氧体的 TC 和 MS

物 　 　 质 TC ／ K MS ／ T
Fe３ O ４ ８５８ ５１０ × １０ － ４

C oFe２ O ４ ７９３ ５７５ × １０ － ４

NiFe２ O ４ ８５８ ３００ × １０ － ４

CuFe２ O４ ７２８ １６０ × １０ － ４

MnFe２ O ４ ５７３ ５６０ × １０ － ４

Y２ Fe２ O４ ５６０ １９５ × １０ － ４

８５ 　 铁磁性的分子场理论

１９０７ 年 ， 外斯提出的分子场理论 ， 使人们对铁磁性现象有了基本的了解 ．
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分子场理论的基本出发点是 ：
（１） 顺磁性是在外磁场作用下 ， 顺磁体内原子或离子的固有磁矩平行于外磁

场排列 ， 从而发生磁化 ． 外斯假设 ， 铁磁体的强磁性首先是由铁磁体内部存在的

某种相互作用 ， 使原子或离子磁矩 “自发地” 平行排列起来 ， 产生 “自发磁化” ．
（２） 宏观磁性体内部 ， 包含许多磁矩取向不同的自发磁化区域 ， 无外磁场

时 ， 磁性体的宏观磁化强度为零 ． 铁磁体存在的这种自发磁化区域被称为 “磁
畴” ． 外磁场的作用是促使不同取向的磁畴内的磁矩 ， 取得相对一致的方向 ， 使

铁磁体表现出宏观磁化强度 ．
外斯关于铁磁性的分子场理论在量子力学的基础得到适当的说明 ， 磁畴的存

在也为比特 （Bitter） 的粉纹磁畴实验所证实 ．

851 　 铁磁体的自发磁化

外斯假设 ， 铁磁体内的元磁矩除去受到外磁场 B 的作用 ， 还受到一个内部

的 “分子场” γM 的作用 ， M 表示铁磁体的磁化强度 ， γ 是一个常数 ． 分子场假

设唯象的从形式上概括了驱使不同元磁矩平行排列的内部相互作用 ． 按照外斯的

假设 ， 作用于铁磁体内元磁矩的有效场为

Be ff ＝ B ＋ γM （８ ．６０）
　 　 设铁磁体的原子数密度为 n ， 原子总角动量的量子数为 J ． 在有效场作用

下 ， 引用顺磁理论 ， 铁磁体的磁化强度的大小 （式 （８４１）） 为

M ＝ ng J μB － BJ （ x） （８ ．６１）
式中

x ＝
JgμB

kB T
（ B ＋ γM） （８ ．６２）

将式 （８６２） 代入式 （８６１） 可得在外磁场 B 作用下铁磁体内产生的磁化强度 ．
令 B ＝ ０ ， 可得在分子场作用下自发磁化产生的磁化强度 ， 此时

M ＝ ng JμB BJ （ x） （８ ．６３）

图 ８ １０ 　 自发磁化图解 　

或

M ＝ kB T
γg JμB

x （８ ．６４）

　 　 利用图解法求解方程组式 （８６３） 和

式 （８６４） ， 如 图 ８１０ 所示 ． 曲线 M ＝
ng J μB BJ （ x） 和直线 Mx 的交点即是不

同温度下的自发磁化强度 ． 图中表示了不

同温度下 ， T３ ＞ T２ ＞ T１ ， 自发磁化强度

随温度的变化情形 ． 当 T → ０ K 时 ， x 的
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值趋于 ∞ ， 得 T ＝ ０ K 时饱和磁化强度 MS ＝ ng J μB ， 此时 ， 所有磁矩平行排列 ．
随着 T 升高 ， x 值不断减小 ， 相应的磁化强度随 BJ （ x） 曲线下降 ． 当温度达到

T２ 时 ， 直线与曲线在原点相切 ， 即 T２ 对应于临界温度 TC ， 表明自发磁化强度

M 此时恰好降为 ０ ． 对于更高的温度 ， T３ ， 直线与曲线在原点相交 ， 此时不存在

自发磁化 ．
以上分析表明 ， 分子场理论自然地说明了铁磁体内的自发磁化现象 ， 温度

T２ 对应铁磁体的居里温度 TC ， 为了确定 TC ， 在原点附近 ， x  １ ， 布里渊函数

的近似形式为

BJ （ x） ≈ J ＋ １
３ J x （８ ．６５）

代入式 （８６３）

M ＝ ngJ μB J ＋ １
３ J x （８ ．６６）

以 T ＝ TC 代入式 （８６４） ， 并从式 （８６６） 消去 x ， 得铁磁体的居里温度为

TC ＝
ng２ μ２

B J（ J ＋ １）γ
３ kB

＝
nμ２

J γ
３ kB

（８ ．６７）

其中 ， μJ ＝ g J（ J ＋ １） μB ， 为原子磁矩值 ． 进一步改写式 （８６７） 得

kB TC ＝ １
３ γnμ２

J （８ ．６８）

　 图 ８ １１ 　 自发磁化强度和温度的关系

上式左方表示居里温度时的热运动能量 ，
右方表示分子场作用磁矩的取向能 ． 式

（８６８） 说明 ， 当热运动可与分子场作用

相比拟时 ， 自发磁化将被破坏 ．
为了和实验结果相比较 ， 将 MS （ T）／

MS （ O） 作为 T／ TC 的函数 ， 以不同的 J
值为参数作图 ８１１ ， 图中给出了 Fe 、 Co 、
Ni 的实验值 ． 由图可见 ， 实验值较好地与

J ＝ １／２ 的理论曲线符合 ， 这一结果说明 ，
在这些铁磁体中 ， 原子磁矩主要来自电子

的自旋 ， 轨道角动量的贡献被 “冻结” ．

852 　 居里外斯定律

　 　 实验表明 ， 在居里温度以上 ， 铁磁体将失去铁磁性而转变为顺磁性 ． 分子场

理论对铁磁体的高温顺磁性作出了适当的解释 ．
在较高温度下 ， x  １ ， 将式 （８６２） 代入式 （８６６） 可得
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M ＝
ng２ μ２

B J（ J ＋ １）
３ kB T

（B ＋ γM） （８ ．６９）

上式即为普通的居里顺磁定律 ， 这里外磁场 B 被有效磁场 （B ＋ γM） 代替 ． 利

用式 （８６８） ， 将式 （８６９） 改写为

M ＝
nμ２

J

３ kB TB ＋ TC
T M

由磁化率的定义求出磁化率

χ ＝
nμ０ μ２B ／３ kB T
１ － TC ／ T

＝
nμ０ μJ ／３ kB

T － TC

令 C ＝ nμ０ μ２
J ／３ kB ， 可得描写铁磁体高温顺磁性的居里外斯定律

χ ＝ C
T － TC

（８ ．７０）

８６ 　 磁畴和技术磁化

外斯铁磁性理论的基本假设之一 ， 即认为铁磁体中存在磁矩定向排列的磁

畴 ． 比特的粉纹磁畴实验不仅直接证实了外斯的假设 ， 并且对磁畴的深入研究起

了重要的作用 ．

861 　 磁畴结构

铁磁系统的能量主要有静磁能 、 各向异性能和交换作用能 ． 促使铁磁体自发

磁化分割成若干磁畴的根本原因 ， 可用能量最小原理给予说明 ．
１ 静磁能的影响

铁磁体的静磁能由

E０ ＝
μ０
２∫ H２ d v （８ ．７１）

给出 ， 积分是对磁场的整个空间体积 v 进行的 ．
图 ８ １２ （a） 示意地表示整个铁磁体均匀磁化而不分磁畴的情形 ． 此时 ， 正

图 ８ １２ 　 磁畴结构示意图
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负磁极分别位于磁体两端 ， 所产生的磁场分布在整个铁磁体附近的空间 ， 因而具

有较高的静磁能 ． 图 ８ １２ （b） 表示铁磁体分割成两个磁化方向相反的磁畴的情

形 ， 这时磁场主要分布在铁磁体两端附近 ． 图 ８１２ （c） 表示磁场的范围因磁畴

的继续分割而不断缩小 ， 使静磁能不断降低 ． 因此 ， 为了降低静磁能 ， 自发磁化

趋向于将铁磁体分割成磁化方向不同的磁畴 ． 而且分割愈细 ， 静磁能愈低 ．
２ 各向异性能和交换能的影响

实验表明 ， 铁磁体具有易磁化和难磁化方向 ． 例如 ， 铁沿 ［１００］ 方向比

［１１１］ 方向较易磁化 ． 因此 ， 和磁化过程相联系的能量便与方向有关 ． 这种沿某

方向磁化所需的能量与沿易磁化方向磁化所需能量之差通常定义为各向异性能 ．
各向异性能的存在 ， 意味着晶体结构对自旋磁矩取向的影响 ． 因为晶体的电场影

响电子的轨道运动 ， 经过轨道自旋耦合 ， 使自旋磁矩的取向与晶格的对称性

有关 ．
在铁磁体中 ， 从一个磁畴到另一个磁畴 ， 磁矩的取向不是突然改变的 ． 磁矩

取向改变的过渡层称为畴壁 ． 畴壁破坏两边磁矩的平行排列 ， 使交换作用能增

加 ， 所以畴壁本身具有一定的能量 ． 磁畴的分割 ， 导致铁磁体中引入更多的畴

壁 ， 增加畴壁能 ． 因此 ， 磁畴的分割 ， 不会无限地进行下去 ．
如果相邻磁畴的磁矩取向夹角为 φ０ ． 那么畴壁增加的交换能是

Δ E交 换 ＝ NJ０ S２ １
２

φ０

N

２

＝
J０ S２ φ２

０

２ N （８ ．７２）

　 图 ８ １３ 　 磁畴壁结构示意图

其中 J０ 是交换积分 ， 与相邻原子的电荷分布

重叠有关 ， S 为自旋量子数 ， N 是畴壁所含

原子数 ． 由式 （８７２） ， 为减小 Δ E交 换 ， 应使

畴壁更厚 ， 即 N 越大越有利 ． 但各向异性能

限制了畴壁的厚度 ． N 越大 ， 沿非易磁化方

向排列的磁矩数目越多 ， 使各向异性能增加 ，
为减小各向异性能 ， 畴壁越薄越有利 ． 图

８１３ 为畴壁结构示意图 ．

862 　 技术磁化

　 　 将宏观铁磁体在外磁场作用下的磁化称为技术磁化 ． 技术磁化的过程就是在

图 ８ １４ 　 技术磁化机构 　

外磁场作用下 ， 使愈来愈多的磁矩沿外磁

场方向取向 ， 因而是使其宏观磁化强度随

外磁场增强而增大 ． 对技术磁化过程的解

释有两种机制 ： 畴壁的移动和磁矩的转动 ．
图 ８ １４ 给出了两种磁化机制的示意图 ． 图
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８１４ （a） 表示未加外磁场时 ， 由 ４ 个畴的磁化方向不同 ， 总的磁矩为零 ． 图

８１４ （b） 表示畴壁移动机制 ， 在外磁场作用下 ， 畴壁发生移动 ， 磁化方向与外

场一致的畴扩大 ， 同时磁化方向相反的畴缩小 ， 产生沿外磁场方向的总磁矩 ． 图

８１４ （c） 表示磁矩转动的机制 ， 外磁场的作用 ， 使磁矩偏离原来的磁化方向转

图 ８ １５ 　 磁化过程 　

向外磁场方向 ， 产生沿外磁场的宏观磁化 ．
磁化曲线通常表示铁磁体的磁化强度随外磁场

的变化过程 ， 如图 ８ １５ 所示 ． 磁化过程可以划分为

三个阶段 ． 在弱场范围内 ， 磁化过程是可逆的 ， 此

时 ， 磁化往往主要是依靠畴壁的移动和磁矩的转向 ．
随着磁场的增强 ， 磁化曲线迅速上升 ， 在这一范围

内磁化基本上是不可逆的 ． 这个范围内的磁化主要

是由于磁化过程中 ， 含有不可逆过程 ， 因而铁磁体

的磁化强度与磁场的关系呈磁滞回线的形式 ．

８７ 　 铁磁性的量子理论简介

　 　 通过引入分子场理论 ， 外斯成功地说明了铁磁体自发磁化现象 ， 但未能从微

观的角度说明分子场的本质 ． 随着量子理论的发展 ， 人们得以成功地探讨这种强

相互作用的微观机制 ， 并成功的发展了几种量子理论模型 ， 本节对此作一简单

介绍 ．

871 　 海森伯 （Heisenberg） 铁磁交换作用模型

为了解释分子场的本质 ， 说明过渡金属的铁磁性 ， 海森伯在 １９２８ 年首先提

出了铁磁性的交换作用模型 ． 他认为过渡金属的 ３d 电子是局域的 ， 束缚于单个

原子 ， 电子自旋磁矩的有序排列是由于局域化的 d 电子之间存在直接交换作用 ，
因此这一模型也称局域电子模型 ．

交换作用的实质 ， 可以通过氢分子系统加以说明 ． 图 ８１６ 是两个氢原子构

成的氢分子系统 ． 虚线表示它们的 １s 轨道 ， 分别用 φa 和 φb 表示电子的波函数 ．
若暂不考虑电子的自旋 ， 由于原子间的相互作用 ， 系统具有下列两个能量不同的

　 图 ８ １６ 　 氢分子

状态 ：

φS ＝ １
２
［ φa （１）φb （２） ＋ φa（２）φb （１）］

φA ＝ １
２
［ φa （１）φb （２） － φa（２） φb （１）］

（８ ．７３）

　 　 计入电子自旋 ， 若以 S ＋ 和 S － 分别表示正 、 负自旋
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波函数 ， 则氢分子的自旋波函数分别为

X A ＝ １
２
［ S＋ （１） S － （２） － S＋ （２） S－ （１）］

XS ＝

S＋ （１） S＋ （２）
１
２ ［ S＋ （１） S－ （２） ＋ S＋ （２） S－ （１）］

S－ （１） S－ （２）

（８ ．７４）

氢分子系统的波函数由轨道波函数和自旋波函数的乘积构成 ， 是反对称的 ．
ψS ＝ φS X A

ψ A ＝ φA X S
（８ ．７５）

其中 ， XA 中的两个电子的自旋是反对称的 ， 常称为单重态 ， XS 中两个电子的

自旋是对称的 ， 是三重简并态 ． 相应的能量为

ES ＝ ２ E０ ＋ K ＋ J
E A ＝ ２ E０ ＋ K － J

（８ ．７６）

式中 E０ 是氢原子 １s 电子的基态能量 ， K 和 J 是原子间的相互作用能

K ＝∫ φ
a （ r１ ） φ

b （ r２ ） H１ ２ φa （ r１ ） φ
b （ r２ ）dτ１ dτ２ （８ ．７７）

为库仑积分 ， 表示两个氢原子间的库仑相互作用能 ， 式中

H１ ２ ＝ e２
４πε０

１
ra b － １

ra２ － １
rb１ ＋ １

r１ ２ （８ ．７８）

为两个氢原子间的库仑相互作用势 ． 而

J ＝ ∫ φ
a （ r１ ） φ

b （ r２ ） φa （ r２ ） φb （ r１ ）dτ１ dτ２ （８ ．７９）

称为交换积分 ， 是出于满足泡利不相容原理使波函数具有反对称性的需要 ， 表示

电子间库仑作用的量子效应 ． 这种作用方式称为交换作用 ， 相应的能量为交换作

用能 ．
由式 （８７６） 知 ， 氢分子系统的能量 ， 依赖于两个电子的自旋取向 ： 自旋反

平行时为 K ＋ J ， 自旋平行时为 K － J ． 由于氢分子的交换能 J ＜ ０ ， 所以氢分子

的基态是 ψS ． 可以设想 ： 如果交换能 J ＞ ０ ， 则自旋平行时系统的能量更低 ． 海

森伯据此提出了交换作用模型 ．
为便于讨论 ， 将式 （８７６） 改写为

E ＝ E０ － ２ J枙 X | S１ · S２ | X枛 （８ ．８０）
式中

E０ ＝ ２ E０ ＋ K － J
２ （８ ．８１）

而
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２ J枙 X | S１ · S２ | X枛 ＝
－ ３

２ ， x ＝ xS

１
２ ， x ＝ xA

（８ ．８２）

引入自旋哈密顿量 （Hamilt onian）
He x ＝ － ２ JS１ · S２ （８ ．８３）

He x 对系统状态的平均 ， 表示电子自旋相互作用的交换能 ．
对于更一般的情况 ， 若晶体中每个原子只有一个局域电子 ， 其自旋为 S ， 则

晶体的自旋哈密顿量为

H e x ＝ － ∑
i ≠ j

∑
j
J ij Si · Sj （８ ．８４）

式中 ， Jij 是第 i 个和第 j 个电子的 d 电子间的交换积分 ． 当交换积分大于零时 ，
系统能量最低 ， 此时电子自旋平行排列 ， 晶体表现为铁磁性 ．

晶体中 ， 可以只考虑近邻原子间的交换作用 ， 对某一原子的电子自旋 S０ ，
它与其他 Z 个近邻原子的交换作用可以写成

－ ２ JS０ · ∑
Z

i ＝ １
Si （８ ．８５）

由于 S０ ， Si 与 gμB 的乘积分别等于 μ０ 和 μi ， 式 （８ ８５） 可改写为

－ ２ J
g ２ μ２B ∑

Z

i ＝ １
μ i · μ０ （８ ．８６）

上式相当于磁矩 μ０ 在外场中的取向能 ， 因此括号部分可以看成作用于磁矩 μ０ 上

的分子场 ， 由 μ０ 的各近邻磁矩 μi （ i ＝ １ ， ２ ， … ， Z） 决定 ． 磁化强度为 M 时 ，
铁磁体内各原子磁矩可取不同的值 ， 引入平均磁矩

珚μ ＝ M
n （８ ．８７）

式中 ， n为原子数密度 ． 以 珚μ 代替式 （８８６） 中的 μ i ， 则外斯分子场具有如下

形式

γM ＝ ２ JZ
ng２ μ２

B
M （８ ．８８）

分子场常数 γ 为

γ ＝ ２ JZ
ng２ μ２

B
（８ ．８９）

海森伯交换作用模型给出了外斯铁磁性理论的微观解释 ， 同时 ， 给出分子场常数

γ的估计值 ． 局域电子模型在解释稀土金属及其合金的磁性时取得了成功 ．

872 　 巡游电子模型

实验表明 ， 铁磁性材料中原子磁矩不是玻尔磁子的整数倍 ， 且与自由原子的
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磁矩大小相差很远 ， 如 Fe 、 Co 、 Ni 分别为 ２２１ μB 、 １ ７０ μB 和 ０６μB ． 利用局域

电子交换作用模型不能说明 ３d 过渡金属的磁性 ， 因此人们对 d 电子的局域模型

提出质疑 ， 认为 d 电子是非局域的 ， 它的波函数扩展于整个晶格 ， 是一种巡游电

子 ， 这一模型称为巡游电子模型 ．

　 图 ８ １７ 　 过渡金属中的 ３d 和 ４s 的能带

图 ８１７ 给出过渡金属的 ３d 和 ４s 能

带的示意图 ， 图中数字 １ ， ２ ， ３ ， … 表示

原子中的平均电子数及相应的费米能级位

置 ． 自发磁化的巡游电子模型认为 ， ３d
电子的能带结构 ， 因交换作用而发生分

裂 ， 如图 ８１８ 所示 ， 其中图 ８１８ （a） 是

没有计入电子间交换作用的情形 ， N ＋ （ E）
和 N－ （E） 分别是自旋正和自旋负的能态

密度函数 ， 由于正负自旋简并 ， N ＋ （E） ＝

N － （ E） ＝ １
２ N（ E） ， 电子自旋磁矩相互抵消 ， 而不显磁性 ． 图 ８１８ （b） 是计入

交换作用后 ， 因能带分裂而不对称 ， 致使自旋正的电子数多于自旋负的电子数 ，
在 ３d 电子能带中形成未被抵消的磁矩 ， 因而可能发生自发磁化 ． 对于发生自发

磁化的条件 ， 斯托纳 （Stoner） 有一个简单的讨论 ．

图 ８ １８ 　 交换作用使自旋简并电子能带分裂

不计入磁相互作用时 ， 电子的能量本征值 Ek 与自旋无关 ． 在计入磁相互作

用后 ， 电子的能量本征值要引入附加的交换作用能 Un σ ．

Ek σ ＝ Ek ＋ Un σ （８ ．９０）
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其中 ， σ表示电子的自旋取向 ， 有正 、 负两种状态 ． nσ 表示自旋 σ 的电子的平

均数

nσ ＝ １
N ∑

k
珔nk σ （８ ．９１）

珔nκ σ 为波矢 k ， 自旋 σ 的状态的电子数 ． 每个原子的平均电子数 n 和相对磁矩 m
（以 μB 为单位） 分别为

n ＝ n＋ ＋ n－ ，　 　 m ＝ n＋ － n－ （８ ．９２）
式 （８９０） 中的 U 表示自旋 ＋ σ 与自旋 － σ 电子间的相互作用 ． 因此电子的平均

能量为

E ＝ １
N ∑

k σ
Ek σ 珔nk σ ＝ １

N ∑
k σ

Ek σ 珔nk σ ＋ Un ＋ n－ （８ ．９３）

在 T ＝ ０ K 时 ， 在不计入磁相互作用时 ， 由费米狄拉克统计

Ek σ ＜ EF ，　 　 珔nk σ ＝ １
Ek σ ＞ EF ，　 　 珔nk σ ＝ ０

在计入磁相互作用后 ， 由于磁相互作用 ， 费米面下方 、 自旋为负的子能带中 δE
宽度内的电子数 １／２ N（ EF ）δE ， 将发生自旋倒向 ， 进入自旋正的子能带 ， 如

图 ８ １９ ，这个变化带来的 Ek 的变化为

Δ E１ ＝ １
２ N（EF ）（δE）２ （８ ．９４）

图 ８ １９ 　 斯托纳模型

同时使磁相互作用能的变化为

Δ E２ ＝ U n
２ ＋ １

２ N（ EF ）δE n
２ － １

２ N（ EF ）δE － U　 n２

４

＝ － U １
４ N２ （ EF ）（δE）２

（８ ．９５）
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对系统能量的改变为

Δ E ＝ Δ E１ ＋ Δ E２ ＝ １
２ N（ EF ） １ － UN（EF ）

２ （δE）２ （８ ．９６）

　 　 由此可知 ， 在费米面附近 δE 范围的电子由自旋负子能带移入自旋正子能

带 ， 引起的系统能量的变化与 （δE）２ 有关 ， 符号由 １ － UN（ EF ）
２ 决定 ， 因此可

得自发磁化的斯托纳判据

１ － UN（EF ）
２

＞ ０ ， 非磁性状态

＝ ０ ， 非稳定磁状态

＜ ０ ， 稳定自发磁化

（８ ．９７）

其中 ， UN（ EF ）
２ ＝ １ 称为斯托纳条件 ．

由以上的讨论 ， 通过能带计算 ， 求出金属的磁矩 ． 根据巡游电子模型 ， 过渡

金属具有非整数是很自然的 ． 一般认为 s 带电子对铁磁性没有贡献 ， d 带电子的

贡献与能带结构有关 ． 以镍为例 ， 镍有 １０ 个价电子 ， 饱和磁化强度测量表明每

个原子只有 ０ ５８ μB ． 巡游电子模型对其能带的计算表明 ， 它有 ０ ５８ 个电子处于

s 带 ， ８４２ 个电子处于 d 带 ， 其中 ５ 个电子自旋为正 ， ４４２ 个电子自旋为负 ，
因此原子的磁矩为 ０ ５８ μB ．

873 　 自旋波

为了讨论自发磁化强度与温度的关系 ， 布洛赫在海森伯模型的基础上 ， 提出

了自旋波的概念 ， 得到 M（ T） 随 T３ ／ ２ 变化的规律 ， 即布洛赫 T３ ／ ２ 定律 ．
根据局域电子模型 ， 铁磁体的基态是所有自旋磁矩沿相同方向排列 ． 在低温

下 ， 由于热扰动 ， 电子自旋将有一定概率偏离原来的排列方向 ， 使铁磁体处于激

发态 ． 例如 ， 一个自旋反转可以得到最低的激发态 ， 由于相邻原子间 ， 具有较强

的自旋相互作用 ， 这种自旋反转将在晶格中传播 ．
为简单起见 ， 仅讨论一维原子链的情况 ， 并且只计入相邻原子间的自旋交换

作用 ， 第 n个自旋受到的作用为

－ ２ JSn · （ Sn － １ ＋ Sn ＋ １ ） （８ ．９８）
利用磁矩与自旋角动量的关系

μ ＝ － gμB S
则式 （８９８） 改写为

－ μn · ［（２ J／ gμB ）（Sn － １ ＋ Sn ＋ １ ）］ （８ ．９９）
将上式中方括号内的部分视为作用在 μn 上的有效场 ， 利用经典的角动量运动方

程有
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dSn

d t ＝ μn × ［（－ ２ J／gμB ）（ Sn － １ ＋ Sn ＋ １ ）］

＝ ２ J（ Sn × Sn － １ ＋ Sn × Sn ＋ １ ）
（８ ．１００）

在 x 方向 ，
dSx

n

d t ＝ ２ J［ Sy
n （ Sz

n － １ ＋ Sz
n ＋ １ ） － Sz

n （ Sy
n － １ ＋ Sy

n ＋ １ ）］ （８ ．１０１）

y 和 z 方向由矢量运算规律 ， 可得相应的表示式 ．
考虑低温下的激发幅度很小 ， 在求解非线性方程 （８１０１） 时 ， 近似认为

Sz
n ≈ S

同时略去 Sx 和 S y 的二次项 ， 得到线性方程组

d Sx
n

d t ＝ （２ JS）（２ Sy
n － Sy

n － １ － Sy
n ＋ １ ）

d Sy
n

d t ＝ （２ JS）（２ Sx
n － Sx

n － １ － Sx
n ＋ １ ）

d Sz
n

d t ＝ ０

（８ ．１０２）

与晶格振动类似的讨论 ， 方程组 （８１０２） 具有如下形式的尝试解 ：
Sx

n ＝ uexp［i（ nka － ω t）］
Sy

n ＝ vexp［i（nka － ω t）］
（８ ．１０３）

式中 ， u ， v为常数 ， a 是晶格常数 ， n 是格点位置的指标 ， 将式 （８１０３） 代入

式 （８１０２） 有

－ i ωu ＝ （４ JS）（１ － cos ka） v
－ i ωv ＝ － （４ JS）（１ － cos ka）u

（８ ．１０４）

u ， v 有非零解的条件是

i ω ４ JS（１ － cos ka）
－ ４ JScos ka iω ＝ ０

图 ８ ２０ 　 一维自旋波的色散关系 　

则

ω ＝ ４ JS（１ － cos ka） （８ ．１０５）
上式即为一维单原子链中自旋波的色散关系 ，
如图 ８ ２０ 所示 ． 独立的波矢 k 位于第一布里渊

区 ． 应用周期性边条件有

k ＝ ２π l
Na ，　 l ＝ ０ ，１ ，… ，N － １ （８１０６）

式中 ， N 为单原子链的原子数 ．
将式 （８１０５ ） 代 入 式 （ ８ １０６） 有 v ＝

－ i u ，相应于自旋绕有序化方向即 z 轴的进动 ，
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这种进动在晶格中的传播就是自旋波 ．
图 ８ ２１ 是自旋波的示意图 ． 它表示某个特定的自旋反转对能量最低并不有

利 ， 如果让若干自旋共同分担这一反向 ， 就可以构成能量更低的激发态 ． 基于量

子力学的观点 ， 反转的自旋分散在各个不同的格点 ， 它们是能量简并的 N 个量

子态 ， 交互作用的微扰有可能使它们组合成能量更低的量子态 ．

图 ８ ２１ 　 一维自旋体系中的自旋波

与晶格振动的格波相似 ， 自旋波代表一种集体运动 ， 实质是存在交换作用的

自旋体系的一种集体激发 ． 根据量子理论 ， 其能量是量子化的 ， 即

Ek ＝ nk ＋ １
２ ω k （８ ．１０７）

　 　 常把自旋波的量子称作磁振子 ， 激发一个磁振子 ， 相当于一个自旋的反转 ．
根据以上结论 ， 可以讨论低温下自发磁化强度的大小 M（ T） 与温度的关系 ．

温度为 T 时 ， 波矢 k 的自旋波的平均磁振子数为

珔n（k） ＝ １
e ω k ／ kB T － １

（８ ．１０８）

因为每激发一个磁振子相当于一个自旋反转 ， 有

M（ T） ＝ M（０） １ － １
NS ∑k 珔n（k） （８ ．１０９）

利用声子系统的密度表达式 ， 上式改写为

M（ T） ＝ M（０） １ － １
NS∫

k２ d k
（２π）３

１
e ω k ／ kB T － １ （８ ．１１０）

引入状态密度函数 N（ ω） ， 将上式对 k 的积分 ， 换成对 ω 的积分 ． 低温下 ， 自旋

波的色散关系以下式表示 ：
ω ＝ Dk２ （８ ．１１１）

则有

N（ ω）d ω ＝ π 
D

３ ／ ２

ω１／ ２ dω （８ ．１１２）

于是

M（ T） ＝ M（０） １ － V
N

π
S


D

３ ／ ２

∫ １
e  ω k ／ kB T － １

ω１／ ２ dω （８ ．１１３）

引入变量 ζ＝ ω／ kB T ， 在低温下 ， 积分上限可延伸至 ∞ ．
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M（ T） ＝ M（０） １ － V
N

π
S


D

３ ／ ２

∫
∞

０

１
eζ － １ ζ

１／２ dζ （８ ．１１４）

完成上式积分

Δ M（ T）
M（０）

＝ M（０） － M（ T）
M（０） ＝ aT３ ／ ２ （８ ．１１５）

系数 a与材料有关 ． 上式即为关于磁化强度的布洛赫 T３ ／ ２ 定律 ．
利用自旋波模型 ， 得到了布洛赫 T３ ／ ２ 定律 ， 说明了低温下 ， M（ T） 的变化

规律 ． ２０ 世纪 ５０ 年代 ， 利用中子非弹性散射技术和自旋波共振的方法 ， 在实验

上验证了自旋波的存在 ， 并对自旋波的特性有所了解 ．

８８ 　 磁性材料的应用

881 　 磁性材料的分类

将材料按其磁化特征随外磁场的变化规律分类 ， 可以分为五类 ， 即抗磁性 、
顺磁性 、 反铁磁性 、 铁磁性和亚铁磁性 ． 其中有广泛技术应用前景的是铁磁性材

料和亚铁磁性材料 ， 即所谓的强磁性材料 ， 它们的共同特点是具有很大的磁化

率 ． 如在电子技术中大量使用的 、 具有亚铁磁性的铁氧体磁性材料 ， 其磁化率

χ ＝ １０３ ～ １０４ ； 在电工技术中用来制作铁芯的硅钢片 ， 其磁化率 χ ≈ １０４ ， 属于铁

磁性材料 ．
表征磁性材料性质的基本参量是 ： 初始磁导率 μi 、 最大磁导率 μm a x 、 饱和磁

化强度 Ms 、 矫顽力 HC 、 剩余磁感应强度 Br 和最大磁能积 （ B H）m a x ．
不同的应用对材料的磁性质有不同的要求 ， 对强磁性材料 （铁磁体和亚铁磁

体） 又分为如下 ５ 类 ：
１ ． 软磁材料

软磁材料的特点是 ： 初始磁导率 μi 或最大磁导率 μ m a x 较大 ， 而矫顽力 HC 较

小 ， 多用于制造变压器的铁芯 ， 电动机 、 发电机的定子和转子 ， 继电器 、 电感器

铁芯等 ． 常见的软磁材料料有纯铁 、 硅钢片 、 铁镍合金 、 铁氧体等 ．
２ ． 硬磁材料

硬磁材料的特点是具有较大的矫顽力 HC ， 常用于制造各种永磁体 、 产生稳

恒静磁场 ． 如用于磁电式仪表 、 电度表 、 电动式扬声器等 ． 对硬磁材料磁性质的

要求 ， 除具有较大的矫顽力以外 ， 还应有较大的剩余磁感应强度 Br 和较高的最

大磁能积 （ B H） m a x ， 以及较好的温度稳定性 ． 常见的硬磁材料有 AlNi 系合金

和 AlNiCo 系三元合金以及磁铅矿型结构的 M 型钡铁氧体 、 锶铁氧体 ．
３ ． 矩磁材料

矩磁材料一般具有近似矩形的磁滞回线和较小的矫顽力 ． 矩磁材料多用于计
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算机存储器的记忆元件和自动控制设备的控制元件 ， 也可用于脉冲变压器的

磁芯 ．
４ ． 压磁材料

压磁材料一般具有较明显的磁致伸缩特性 ， 即在磁化过程中 ， 其形状和尺寸

要发生弹性形变 ． 利用这一特点 ， 压磁材料可以用来制造电声换能器件 、 如超声

波发生器等 ．
５ ． 旋磁材料

旋磁材料属铁氧体类 、 在微波中 ， 铁氧体产生特殊的旋磁效应 、 利用这种效

应 ， 可以制成许多微波器件 ， 在雷达技术中有广泛应用 ．

882 　 磁性薄膜

磁性薄膜在电子设备的微型化和高可靠性等方面发挥了重要作用 ． 坡莫合金

薄膜用作磁记录介质能充分满足高速存储元件的要求 ． 随着计算机技术的发展 ，
对薄膜磁记录介质提出了新的要求 ， 促进了磁性薄膜的制备工艺和新材料开发 ，
基础和应用研究的进一步发展 ．

１ 磁性薄膜的磁特性

自发磁化现象普遍存在于磁性材料 ， 甚至单原子层的超薄磁性薄膜也会有自

发磁化 ． 磁性薄膜的居里温度一般低于块体材料的居里温度 ， 且随薄厚的减小而

降低 ， 与块体磁性材料相似 ， 磁性薄膜也会表现出因磁化方向不同而导致内部能

量发生变化的磁各向异性 ． 即由晶体结构及微细组织的各向异性决定的晶体磁各

向异性 ； 由形状决定的形状各向异性 ； 以及由各种成膜工艺诱生的诱导磁各向异

性 ． 一般情况下 ， 薄膜的自发磁化难以沿膜厚的方向 ， 而是与膜面成一定的倾斜

角 ， 在膜面上下出现的 “自由磁荷” 产生退磁场 ， 削弱薄膜自发磁化的垂直分

量 ， 导致膜的易磁化方向位于膜面内 ， 不利于薄膜的应用 ， 如能在特定工艺条件

下 ， 使易磁化轴平行于膜厚方向 ， 可使磁记录介质的记录密度明显提高 ．
在磁性薄膜内 ， 同样存在因自发磁化取向不同的区域即磁畴 ， 以及磁畴的分

界即畴壁 ． 薄膜因膜厚不同 ， 畴壁的结构随层厚由薄变厚 ， 畴壁依次按奈尔畴

壁 、 枕木畴壁 、 布洛赫畴壁的顺序变化 ．
２ ． 金属超晶格与巨磁阻效应

用厚度为 １０ nm 左右的异种半导体晶体薄膜相互周期积层 ， 将显示与原来晶

体不同的性质 ， 物质的这种组态 ， 称为超晶格 ． 金属超晶格 ， 即为异种金属薄层

原子量级的积层结构 ． 金属超晶格的磁性研究表明 ， 磁性金属超晶格在外磁场中

表现出巨磁阻效应 （gian t magnet oresistance ， GMR） ， 在类钙钛矿结构的稀土

锰氧化物中观察到超巨磁阻效应 （colssal magnetoresistance ， CMR） ， 最近又发

现了隧道型磁阻效应 （ tunneling magnet oresist ance ， TMR） ， 非磁性金属可以通
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过超晶格实现铁磁性化 ．
（１） 巨磁阻效应 ． 载流金属或半导体在外磁场中除了产生霍尔效应外 ， 还

会发生电阻的变化 （５ ６ 节） ， 这种现象称为磁致电阻效应 ， 若磁场与电流平

行 ， 称为纵磁致电阻效应 ， 若磁场与电流垂直 ， 称为横磁致电阻效应 ． 表征磁

阻效应大小的的物理参量为磁阻系数 η， η＝ （ RH － R０ ）／ R０ ＝ （ ρH － ρ０ ）／ρ０ 其中

RH （ρH ） 为磁场为 H 时的电阻 （率） ， R０ （ ρ０ ） 为磁场为零时的电阻 （率） ， 如

NiCo 合金电阻率的变化高达 ６ ％ ， 常用的坡莫合金也达到 ４ ％ ， 采用磁性金

属／非磁性金属结构 ， 金属超晶格结构能有效的提高磁致电阻变化率 ， １９８８
年 ， Baibich 等人发现在 Fe／Cr 的 ６０ 层超晶格中 ， 磁致电阻率变化达 ５０ ％ ，
Co／Cu 的变化率甚至更高 ， 常常将这种磁性金属／非磁性金属超晶格的磁致电

阻率异常变化效应称为巨磁阻效应 ． 巨磁阻效应的产生机制与超晶格积层界面

间的磁耦合密切相关 ． 利用 GMR 、 CMR ， 可以研制和开发高灵敏度的小型化

和微型化磁头和磁传感器 ．
（２） 超巨磁阻效应 ． １９９３ 年 ， Helmolt 等人在类钙钛矿结构的 La２ ／ ３ Ba１ ／ ３ MnO３

薄膜中观察巨磁阻效应 ， 其磁阻系数可达 １０３ ～ １０６ ． 深入的研究表明 ， 在掺杂稀

土锰气化物中观察到的这种磁场下的反常输运特征 ， 有别于金属超晶格或多层膜

样品中的巨磁阻效应 ， 其机制可简述为基于磁场诱发的晶体结构相变 ， 即在磁场

作用下 ， 体系发生从反铁磁性绝缘体相经铁磁性绝缘体相向铁磁性金属相的

转变 ．
（３） 隧道型磁阻效应 ． 在铁磁性金属 A／非铁磁性绝缘层／铁磁性金属 B 的

多层膜结构中 ， 给两个金属层之间施加低电压 ， 由于隧道贯穿效应 ， AB 之间发

生电荷交换 ， 因为两层铁磁性层自发磁化的作用 ， 自旋不同的电子的隧穿概率是

不同的 ， 并由此产生巨磁阻效应 ． 利用 Fe／Al２ O ３ ／Fe 的多层膜结构 ， 室温下的

TMR 达到 １８ ％ ．
（４） 非铁磁性金属超晶格的铁磁性转化 ． 通过制备 Mn 和 Al 等非铁磁性金

属的超晶格可以实现铁磁性化 ． 对其机理的研究表明 Mn／Al 铁磁性合金层的铁

磁性起源来自于其多层积层结构 ， 同时其磁各向异性还随积层数的奇偶性发生

变化 ．

883 　 磁记录材料

磁记录就是利用磁的办法 ， 将信息转化为磁性介质的磁化状态记录下来的技

术 ， 主要用于录音 、 录像等方面 ． 在磁印刷 、 磁信息记录 、 磁记录复制等方面也

有应用 ．
磁记录的原理是将输入信息转变为电信号输入到磁头的线圈中 ， 在磁头的空

隙产生相应的变化磁场 ． 当磁带以一定速度从磁头空隙间通过时 ， 磁带上的磁介
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质感受到磁场的变化而磁化 ， 把相应输入信息的磁迹保留下来 ． 磁重放是磁记录

的逆过程 ， 即将已进行磁记录处理的磁带以同样速度通过重放磁头的气隙 ， 让重

放磁头的线圈感应到磁带磁迹的变化而产生感应信号 ， 该信号经放大 ， 可还原为

输入信息 ．
磁记录设备主要由两部分组成 ： 实现输入 、 输出的磁头和可将信息存储的磁

介质 ， 如磁带和磁盘 ．
１ 磁头材料

用于制作磁头的材料属于高磁导率材料 ， 主要有金属磁头材料和铁氧体磁头

材料两大类 ． 金属磁头材料的优点是 μi 和 B S 高 ， 但硬度差 、 耐磨性差 、 电阻率

低 、 高频特性差 ． 铁氧体磁头具有耐磨和高频特性好的特征 ， 可以实现高速录

放 ． 铁氧体磁头材料主要有单晶和热压多晶两大类 ， 通过真空高温烧结可得到高

密度铁氧体磁头材料 ．
为进一步提高记录密度 ， 利用集成电路的工艺技术在单晶硅 、 玻璃 、 铁氧体

等基片上制作坡莫合金薄膜磁芯和金 、 铜 、 铝导线 ， 坡莫合金薄膜的厚度约几个

微米 ， 可以提高磁导率和改善频率特性 ．
２ 磁带材料和磁盘材料

将磁介质牢固均匀地涂在带基上 ， 可形成记录用磁带 ， 为了能保证记录和长

期保留信息 ， 磁介质应具有一定的矫顽力 （约 ３００ ～ ８００ Oe） ， 尽可能高的矩形

比 Mr ／Ms ， 较好的热稳定性 ． 常用的磁介质有 γFe２ O３ 和 CrO２ 等 ， 为了提高矫

顽力 ， 常在 γFe２ O３ 中掺入 ５ ％ ～ １０ ％ 的钴离子 ． CrO２ 是另一类常用的具有较

高矫顽力和矩形比的磁记录用磁介质 ， 常用于高密度数据记录磁带 ．
将针状微晶 γFe２ O３ 微粉均匀涂在圆形基片上 ， 可制作磁盘存储器 ， 为了提

高存储密度 ， 可以采取减小磁性膜厚度 、 磁性粒子的取向排列以提高剩余磁化强

度 ， 改进表面光洁度 ， 减少磁头起伏等措施 ． 在 γFe２ O ３ 中掺 Co 或 CrO２ 微粉

亦有助于提高分辨率 ．

884 　 磁泡材料

当铁氧体磁性薄膜具有垂直于膜面的的单易磁化轴时 ， 在外加磁场作用下 ，
在膜内可产生圆柱状的磁畴 ， 被称为磁泡畴 ． 实验表明 ， 给磁性膜加一小小的磁

场 ， 磁泡可以容易地从一个位置转移到另一个位置 ， 因此人们设想在二进制计算

机中用磁泡的存在与否代表数码 “１” 或 “０” ， 通过控制外磁场实现磁泡在磁性

薄膜中产生 、 传输和消失 ， 开发出具有储存 、 逻辑运算 、 开关特性和计算功能的

磁泡存储器 ． 这样的磁泡存储器具有容量大 、 体积小 、 功耗小 、 可靠性高的

特点 ．
制作磁泡器件的材料可采单晶尖晶石型正铁氧体沿垂直于 C 轴切片 ， 切片
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厚度约 ２０ ～ ５０ μm ， 就具备产生磁泡的条件 ， 或将石榴石型铁氧体沿特定方向切

割亦可产生磁泡 ． 实用的磁泡器件多为在单晶基片上外延磁性薄膜来得到 ．

习 　 　 题

８ １ 　 根据洪德规则计算 Cr２ ＋ ， Mn２ ＋ ， Fe２ ＋ ， Eu３ ＋ 离子的基态有效玻尔磁子数 ．

８ ２ 　 试计算在磁场 B ＝ １ Wb／m２ 中电子轨道磁矩的拉莫尔频率 ．
８ ３ 　 金属铜离子实的抗磁磁化率为 － ０ ２０ × １０ － ６ ， 若已知铜的密度为 ８ ９９ g／cm３ ， 原子

量为 ６３ ５ ， 试求铜离子的平均半径 ．
８ ４ 　 锗的磁化率为 － ０ ８ × １０ － ５ ， 密度为 ５ ３８ g／cm ３ ， 原子量为 ７２ ６ ， 其离子实的半径

为 ０ ４４ 樻 ．

（１） 试估算其共价键对磁化率贡献的百分数 ；
（２） 已知外场 H ＝ ５ × １０４ A／m ， 试计算其磁化强度和磁感强度 ．

８ ５ 　 硫酸铜的顺磁性来自铜离子 ， 它具有自旋 S ＝ １／２ ， 且认为它们是无互作用的 ， 设

单位体积离子数为 N ， 求证在磁场中的磁化强度 M ＝ N μB tanh（ μB B／ kB T） ．

８ ６ 　 T ＝ ０ K 时 ， 传导电子的自旋磁化率 χp ＝ μ０ μ２B N（ EF ） ， 式中 N（ EF ） 为费米能级处的

态密度 ， 试用标准形式的能带中传导电子的浓度来表达这个结果 ．

８ ７ 　 设反铁磁体可以分为两个磁子晶格 A 和 B ， 在其中的有效场分别为

BA ＝ B － αMB － βM A
BB ＝ B － αMB － βM A

其中 ， B为外磁场 ， MA ， MB 分别为 A ， B 两子晶格的磁化强度 ， α ， β 为分子场系数 ． 试

证明

（１） 当 T ＞ TN 时 ， 磁化率为

χ ＝ C
T ＋ θ

（２） θ和 TN 的关系为

θ
T N

＝ α ＋ β
α － β

８ ８ 　 证明 g ＝ １ ＋ J（ J ＋ １） ＋ S（ S ＋ １） － L（ L ＋ １）
２ J（ J ＋ １） ．
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第 9 章 　 超 导 电 性

１９１１ 年 ， 荷兰物理学家昂内斯 （H R Onnes） 在研究水银在低温下的电阻

时 ， 发现当温度降低至 ４ ２ K 以下后 ， 水银的电阻突然消失 ， 呈现零电阻状态 ．
昂内斯便把这种低温下物质具有零电阻的性能称为超导电性 ． １９３３ 年 ， 迈斯纳

（W Meissner） 和奥克森菲尔德 （R Ochsenfeld） 发现 ， 不仅是外加磁场不能

进入超导体的内部 ， 而且原来处在外磁场中的正常态样品 ， 当温度下降使它变成

超导体时 ， 也会把原来在体内的磁场完全排出去 ． 到 １９８６ 年 ， 人们已发现了常

压下有 ２８ 种元素 、 近 ５ ０００ 种合金和化合物具有超导电性 ． 常压下 ， Nb 的超导

临界温度 Tc ＝ ９２６ K 是元素中最高的 ． 合金和化合物中 ， 临界温度最高的是

Nb３ Ge ， T c ＝ ２３ ２ K ． 此外 ， 人们还发现了氧化物超导材料和有机超导材料 ．
１９８７ 年 ２ 月 ， 美国的朱经武等宣布发现了 Tc ～ ９３ K 的氧化物超导材料 ， 同

月 ２１ 日和 ２３ 日 ， 中国科学院物理所的赵忠贤 、 陈立泉等人和日本的 S Hikami
等人也都独立地发现 YBaCuO 化合物的 Tc ～ ９０ K ． 中国学者率先公布了材料

的化学成分 ． 液氮温区超导材料的出现激起了全世界范围的对高临界温度超导材

料研究的热潮 ．
发现超导电性是 ２０ 世纪物理学特别是固体物理学的重要成就之一 ． 在超导

电性领域的研究工作中 ， 先后有 ９ 位科学家 ４ 次荣获诺贝尔物理学奖 ．

９１ 　 超导电性的基本性质

物质由常态转变为超导态的温度称其为超导临界温度 ， 用 T c 表示 ． 超导临

界温度以绝对温度来度量 ． 超导体与温度 、 磁场 、 电流密度的大小密切相关 ． 这

些条件的上限分别称为临界温度 （critical temperature ， Tc ） 、 临界磁场 （critical
magnetic field ， Hc ） 和临界电流密度 （critical elect ric curren t density ， Jc ） ． 超

导电性有两个最基本的特性 ： 完全导电性和完全抗磁性 ．

911 　 完全导电性

对于超导体来说 ， 在低温下某一温度 Tc 时 ， 电阻会突然降为零 ， 显示出完全

导电性 ． 图 ９１ 表示汞在液氦温度附近电阻的变化行为 ． 在 ４２ K 下对铅环做的实

验证明 ， 超导铅的电阻率小于 ３６ × １０－ ２５ Ω · cm ， 比室温下铜的电阻率的

（１／４４） × １０－ １６ 还小 ． 实验发现 ， 超导电性可以被外加磁场所破坏 ， 对于温度为



图 ９ １ 　 汞在液氦温度附近电阻的变化行 　

T（ T ＜ Tc ）的超导体 ， 当外磁场超过某一

数值 Hc （ T） 的时候 ， 超导电性就被破坏

了 ， Hc （ T） 称为临界磁场 ． 在临界温度

Tc ， 临界磁场为零 ． 其大小 Hc （ T） 随温度

的变化一般可以近似地表示为抛物线关系

Hc （ T） ＝ H c０ １ － T２

T２c
（９１）

式中 Hc
０
是绝对零度时的临界磁场大小 ．

实验还表明 ， 在不加磁场的情况下 ，
超导体中通过足够强的电流也会破坏超

导电性 ， 导致破坏超导电性所需要的电

流称作临界电流 Ic （ T） ． 在临界温度 Tc ，
临界电流为零 ， 这个现象可以从磁场破坏超导电性来说明 ， 当通过样品的电流在

样品表面产生的磁场达到 H c 时 ， 超导电性就被破坏 ， 这个电流的大小就是样品

的临界电流 ． 与式 （９１） 类似 ， 临界电流随温度变化的关系有

Ic （ T） ＝ Ic ０ １ － T２

T２c （９２）

式中 ， Ic０ 是绝对零度时的临界电流 ．

912 　 完全抗磁性

在超导状态 ， 外加磁场不能进入超导体的内部 ． 原来处在外磁场中的正常态

样品 ， 变成超导体后 ， 也会把原来在体内的磁场完全排出去 ， 保持体内磁感应强

度 B 等于零 ， 超导体的这一性质被称为迈斯纳效应 ， 如图 ９２ 所示 ． 超导体内

　 图 ９ ２ 　 迈斯纳效应 ： 当 T ＜ Tc 时 ，
　 磁通被完全排斥出超导体

磁感应强度 B 总是等于零 ， 即金属在超导

电状态的磁化率为

χ ＝ M／ H ＝ － １ ，　 B ＝ μ０ （１ ＋ χ）H ＝ ０
（９３）

超导体内的磁化率为 － １（M 为磁化强度 ，
B０ ＝ μ０ H） ． 超导体在静磁场中的行为可以

近似地用 “完全抗磁体” 来描述 ． 超导体

的迈斯纳效应说明超导态是一个热力学平

衡的状态 ， 与怎样进入超导态的途径无

关 ． 仅从超导体的零电阻现象出发得不到迈斯纳效应 ， 同样用迈斯纳效应也不能

描述零电阻现象 ， 因此 ， 迈斯纳效应和零电阻性质是超导态的两个独立的基本属

性 ， 衡量一种材料是否具有超导电性必须看是否同时具有零电阻和迈斯纳效应 ．
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迈斯纳效应通常又称为完全抗磁性 ． 实际上磁场还是能穿透到超导样品表面

上一个薄层内的 ． 薄层的厚度叫做穿透深度 λ， 它与材料和温度有关 ， 典型的大

小是几十个纳米 ． 当外磁场超过某一临界值 H c 时 ， 材料的超导电性会被破坏 ．

９２ 　 超导电性的基本理论

为了解释超导电性的物理本质 ， 许多科学家进行了不懈的努力 ， 建立了一系

列的理论模型 ， 并成功解释了许多超导现象 ．

921 　 唯象理论

１ ． 二流体模型

１９３４ 年 ， 戈特 （C J Gor ter） 和卡西米尔 （H B G Casimir） 提出了超电

导性的二流体模型 ：
（１） 金属处于超导态时 ， 共有化的自由电子 （总数为 N） 分为两部分 ： 一

部分叫正常电子 Nn ， 另一部分叫超流电子 Ns ， 超流电子在晶格中无阻地流动 ，
它占电子总数的 Ns ／ N ． 两部分电子占据同一体积 ， 在空间上相互渗透 ， 彼此独

立地运动 ， 两种电子相对的数目是温度的函数 ．
（２） 正常电子的性质与正常金属自由电子气体相同 ， 受到振动晶格的散射而

产生电阻 ， 所以对熵有贡献 ．
（３） 超流电子处在一种凝聚状态 ， 即凝聚到某一低能态 ， 所以超导态是比正

常态更加有序的状态 ． 超导态的电子不受晶格散射 ， 又因为超导态是低能量状

态 ， 所以超流电子对熵没有贡献 ．
二流体模型对超导体零电阻特性的解释是 ： 当 T ＜ Tc 时 ， 出现超流电子 ，

它们的运动是无阻的 ， 超导体内部的电流完全来自超流电子的贡献 ， 它们对正常

电子起到短路作用 ， 所以样品内部不能存在电场 ， 也就没有电阻效应 ． 从这个模

型出发可以解释许多超导实验现象 ， 如超导转变时电子比热的 “λ” 型跃变等 ．
２ ． 伦敦方程

１９３５ 年 ， 伦敦兄弟 （F London ， H London） 在二流体模型的基础上 ， 提

出两个描述超导电流与电磁场关系方程 ， 与麦克斯韦方程一起构成了超导体的电

动力学基础 ．
伦敦第一方程为


 t Js ＝ ns e２

m E （９４）

式中 ， m 是电子的有效质量 ， Js 是超导电流密度 ， ns 是超导电子密度 ． 由上式
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可见 ： 在稳态下 ， 即超导体中的电流为常值时 ， 
 t
Js ＝ ０ ， 则 E ＝ ０ ． 表明在稳态

下 ， 超导体内的电场强度等于零 ， 它说明了超导体的零电阻性质 ．
将伦敦第一方程代入麦克斯韦方程

Δ × E ＝ B
 t （９５）

可以得到


 t Δ × Js ＝ － ns e２

m 
B
 t （９６）

伦敦兄弟从式 （９６） 中选择出与初始条件无关的特殊形式

Δ × Js ＝ － ns e２
m  B （９７）

图 ９ ３ 　 磁场在超导体中的 　
磁感应强度分布和穿透深度 　

称为伦敦第二方程 ．
考虑一维情形 ， 设超导体占据 x ≥ ０ 的空

间 ， x ＜ ０ 的区域为真空 （如图 ９３ 所示） ． 由式

（９７） 结合麦克斯韦方程 ， 可以求得在超导体

内 ， 表面的磁感应强度 B 以指数形式迅速衰减

为零 ． 两个伦敦方程可以概括零电阻效应和迈斯

纳效应 ， 并预言了超导体表面上的磁场穿透深度

λL 为

λL ＝ m

μ０ ns e２ （９ ８）

３ ． 金兹堡朗道理论

　 　 １９５０ 年 ， 金兹堡 （ V L Ginzburg） 和朗道 （ L D Landau） 将朗道的二级

相变理论应用于超导体 ， 对于在一个恒定磁场中的超导体行为给予了更为适当的

描述 ， 建立了金兹堡朗道理论 ． 该理论也能预言迈斯纳效应 ， 并且还可以反映

超导体宏观量子效应的一系列特征 ． １９５７ 年 ， 阿布里科索夫 （A A Abrikosov）
对金兹堡朗道方程进行了详细求解 ， 提出超导体按照其磁特性可以分为两类 ．
元素金属超导体主要是第一类超导体 ， Nb 等少数元素金属 、 多数合金及氧化物

超导 体 为 第 二 类 超 导 体 ， 它 有 上 、 下 两 个 临 界 磁 场 ． １９５９ 年 ， 戈 科 夫

（L P Gorkov） 从超导性的微观理论证明了金兹堡朗道理论的正确性 ．

922 　 超导体的微观机制

二流体模型 、 伦敦方程和金兹堡朗道理论作为唯象理论在解释超导电性的

宏观性质方面取得了很大成功 ， 然而这些理论无法给出超导电性的微观图像 ． ２０
世纪 ５０ 年代初同位素效应 、 超导能隙等关键性的发现为揭开超导电性之谜奠定
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了基础 ．
１ ． 同位素效应

１９５０ 年 ， 麦克斯韦 （E Max well） 和雷诺 （C A Reynold） 各自独立地测

量了水银同位素的临界转变温度 ， 发现随着水银同位素质量的增高 ， 临界温度降

低 ． 对实验数据处理后得到原子质量 M 和临界温度 Tc 有以下简单关系 ：

M α T c ＝ 常数 （９９）
其中 ， α ＝ ０ ５０ ± ０ ０３ ． 这种临界温度 Tc 依赖于同位素质量 M 的现象称为同位

素效应 ． 式中离子质量 M 反映了晶格的性质 ， 临界温度 Tc 反映了电子性质 ， 同

位素效应把晶格与电子联系起来 ， 说明了电子声子的相互作用与超导电性有密

切关系 ．
人们发现导电性良好的碱金属和贵金属都不是超导体 ， 其电子晶格相互作

用很微弱 ． 而常温下导电性不好的材料 ， 在低温却有可能成为超导体 ， 此外临界

温度比较高的金属 ， 常温下导电性较差 ． 这些材料的电子声子相互作用强 ． 因

此弗洛里希 （H Frolich） 提出电子声子相互作用是高温下引起电阻 ， 而在低

温下导致超导电性的原因之一 ．
２ ． 超导能隙

实验表明 ， 当金属处于超导态时 ， 超导态的电子能谱与正常金属不同 ， 图

９４ 是 T 为 ０ K 的电子能谱示意图 ． 它的显著特点是 ： 在费米能 EF 附近出现了

一个半宽度为 Δ 的能量间隔 ， 在这个能量内不能有电子存在 ， 人们把这个 Δ 叫

做超导能隙 ， 能隙大约是 １０ － ３ ～ １０ － ４ eV 数量级 ． 在绝对零度 ， 能量处于能隙下

边缘以下的各态全被占据 ， 而能隙以上的各态则全空着 ， 这就是超导基态 ． 超导

能隙的出现反映了电子结构在从正常态向超导态转变过程中发生了深刻变化 ， 这

种变化就是伦敦 （F London） 指出的 “电子平均动量分布的固化或凝聚” ．

图 ９４ 　 T ＝ ０ K 下的正常态和超导态电子能谱

３ ． 库珀电子对

１９５６ 年 ， 库珀 （L N Cooper） 发现如果带电粒子的正则动量 （机械动量

与场动量之和） 等于零 ， 则可以从超导电流密度的基本关系 Js ＝ － ns e V 得到
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伦敦方程 ． 由此可见 ， 超导态是由正则动量为零的超导电子组成的 ， 它是动量空

间的凝聚现象 ． 要发生凝聚现象 ， 必须有吸引的作用存在 ． 库珀证明 ： 当电子间

存在这种净的吸引作用时 ， 费米面附近存在一个以动量大小相等而方向相反且自

旋相反的两电子束缚态 ， 记为 （ k ↑ ， － k ↓ ） ； 它的能量比两个独立的电子的总

能量低 ， 这种束缚态电子对称为库珀对 ． 库珀对是现代超导理论的基础 ．
４ ． 相干长度

皮帕德 （A B Pippard） 证明 ， 当一个电子从金属的正常区移动到超导区

时 ， 其波函数不能从它的正常态值突然转变为超导态的值 ， 这种转变只能发生在

一个距离 ξ上 ． 库珀电子对并非局限在非常小的空间里 ， 而是扩展在 ξ ～ １０ － ６ m
的空间宽度上 ， ξ称为超导态的相干长度 ， 它描述了配对电子间的距离 ． 相干长

度 ξ和穿透深度 λ 一样 ， 也是超导体的特征参量 ． 表 ９１ 列举了一些有代表性的

超导体的相干长度 ．

表 9 1 　 几种物质在 ０ K 下的超导相干长度 ξ

物 　 　 质 相干长度 ξ／nm 物 　 　 质 相干长度 ξ／n m
Al １ ６００ Nb ３８

Sn ２１０ Nb Ti ３０

T l ２７０

５ ． BCS 理论

巴丁 （J Bardeen） 、 库珀 （L N Cooper） 和施瑞弗 （J R Schrieffe r） 在

１９５７ 年发表的经典性的论文中提出了超导电性量子理论 ， 被称为 BCS 超导微观

理论 ．
他们的基本概念是超导发生的凝结是在动量空间的配对凝结 ， 配对的状态是

（k ， ↑ ； － k ， ↓ ） ． 由于牵涉到的粒子数目很大 ， 他们认为可以用平均场近似 ，
每个 （ k ， ↑ ； － k ， ↓ ） 对态的占有状况只和其他 （k ， ↑ ； － k ， ↓ ） 对态的占

有率的平均值有关 ， 所以他们在一个粒子数可变的巨正则系统中来处理这个问

题 ． 在对电子间的吸引作用作一定的简化以及假定费米面是各向同性后 ， 他们得

到弱耦合条件下的超导临界温度是

kB Tc ≈ １１３ ωD exp － １
g（EF ） V （９１０）

式中 ， ωD 为德拜频率 ； － V 为库珀对之间的相互作用参量 ； g（ EF ） 为正常态时

金属费米能 EF 的状态密度 ； kB 为玻尔兹曼常量 ．
式 （９１０） 说明了超导临界温度 T c 与 ωD 、 V 和 g（ EF ） 有关 ． ωD 高的材料 ，

其 Tc 必然较高 ． 因此 ， 金属氢可能是高 Tc 的材料 ． 由于 ωD 与原子的质量 M 的

平方根成反比 ， 所以 BCS 理论能够解释同位素效应 ． 电子间的有效吸引能为

－ V ，因此电子间的吸引作用越大 ， 其 Tc 越高 ． 这与弗洛里希的结论 ——— 在正
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常态下导电性差的材料 ， 其 Tc 可能较高比较吻合 ． 在 EF 处的状态密度 g（ EF ）
高的材料 ， 其 Tc 也越高 ． 这就解释了马蒂亚斯 （B T Matthias） 经验法则 ： 每

个原子的平均价电子数为 ４ ７ 或 ６ ５ 的材料 ， 其 Tc 较高 ．
由 BCS 理论可以推证出基态和激发态之间的能隙 Δ 是 T／ T c 的函数 ． 在 Tc

附近 ， 能隙 Δ 可近似表达为

Δ T
Tc ≈ １７４ Δ（０） １ － T

Tc

１ ／ ２

Δ（０） ≈ １７６ kB Tc （９１１）

　 　 图 ９ ５ 给出了 Δ T
T c 的计算结果 ． 严格说来 ， 图中的普适曲线只有在弱耦

合的极限下才成立 ， 但在大多数情况下 ， 它仍是一个很好的近似 ． 这个体系的能

谱 ， 或者说激发的准粒子的状态密度也有很大变化 ， 在能隙的近旁它可以近似为

g（ EF ） ＝
０ ， E ＜ Δ

g（０） E
E２ － Δ２

， E ＞ ０ （９１２）

图 ９ ５ 　 能隙对温度的依赖关系

在有不太强的外磁场情况下 ， 以 BCS 理论可以推导出唯象理论给出的 J ，
λ（ T） ， ξ等的具体近似表达式 ．

BCS 理论虽然是对电子能态和电子间相互作用都做了很简化的模型假设推

导出来的结果 ， 但却和多数实验事实符合得很好 ． 有许多实验可以直接或间接的

推算出能隙的值甚至于激发态的状态密度的具体形式 ， 对多种元素来说甚至连定

量上都符合得相当好 ． 说明 BCS 理论的基本概念图像的确抓住了超导电性的本

质 ： 超导体中存在着多粒子的凝聚态波函数 ——— 它是某些多粒子状态的相位相干

的叠加 ， 具有振幅和相位 ， 而且在宏观的距离内可以保持相位相干 ． 库珀电子对

扮演着类似于单个玻色子的角色 ． 超导态是长程有序的状态 ， 而能隙起着序参量
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的作用 ．
由于 BCS 理论能够解释许多超导现象并与已有的超导理论共洽 ， 因此 BCS

理论是第一个成功地解释了超导现象的微观理论 ， 也是目前唯一成功的超导微观

理论 ． 后来又有了一些形式上的发展和完善 ， 但基本思想和物理图像则没有更大

的改变 ． 直到 １９８６ 年之后 ， 出现了新的高温超导材料 ， BCS 理论才遇到了真正

的挑战 ．

９３ 　 第 Ⅰ 类超导体和第 Ⅱ 类超导体

931 　 两类超导体

超导体按其磁化特性可分为两类 ． 第 Ⅰ 类超导体只有一个临界磁场 H c ， 其

磁化曲线如图 ９６ 所示 ． 很明显在超导态 ， 磁化行为满足 M／ H ＝ － １ ， 具有迈斯

纳效应 ． 除钒 、 铌 、 钽外 ， 其他超导元素都是第 Ⅰ 类超导体 ． 第 Ⅱ 类超导体有两

个临界磁场 ， 即下临界磁场 H c１ 和上临界磁场 H c２ ， 如图 ９６ 所示 ． 当外磁场 H０

小于 H c１ 时 ， 同第 Ⅰ 类超导体一样 ， 磁通被完全排出体外 ， 此时 ， 第 Ⅱ 类超导体

处于迈斯纳状态 ， 体内没有磁通线通过 ． 当外场增加至 Hc １ 和 Hc ２ 之间时 ， 第 Ⅱ
类超导体处于混合态 ， 也称涡旋态 ． 这时体内有部分磁通穿过 ， 体内既有超导态

部分 ， 又有正常态部分 ， 磁通只是部分地被排出 ．

图 ９ ６ 　 两类超导体的磁化曲线

932 　 混合态

１９５７ 年 ， 阿布里科索夫提出了混合态结构的物理模型 ． 当超导体处于混合态

时 ， 在正常区中的磁通量是量子化的 ， 其单位为磁通量子 Φ０ ＝ （h／２ e） ＝ ０２０６ ７８ ×
１０ － １５ Wb ． 在正常区的能量正比于 Φ２ ＝ n２ Φ２

０ ， 因此一个磁通量为 nΦ０ 的多量子磁通

线束分裂成 n个单量子磁通线后 ， 在能量上是有利的 ． 第 Ⅱ 类超导体的混合态中 ，
单量子磁通线组成了一个二维的周期性的磁通格子 ， 理论和实验都得到磁通点阵是
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　 图 ９ ７ 　 孤立的量子磁通线结构

一个三角形排列 ．
孤立的量子磁通线结构如图 ９ ７ 所示 ，

每个磁通线只有一个正常的芯 ， 芯的半径

为相干长度 ξ， 磁通量子由环流的超导电流

所维持 ， 这个超导电流在距芯为 λ 的半径

上衰减 ． 如果在单位面积中有 N 个量子磁

通线 ， 则超导体的磁感应强度为 B ＝ N Φ０ ，
相邻两个磁通线之间的距离 d 为

d ＝ ２
３

Φ０

B （９１３）

　 　 随着外磁场 B 的增加 ， 磁通线间距 d
缩短 ． 第 Ⅱ 类超导体在混合态时具有部分

抗磁性 ． 当外磁场增加时 ， 每个圆柱形的

正常区并不扩大 ， 而是增加正常区的数目 ． 达到上临界磁场 Hc ２ 时 ， 相邻的正常

区圆柱体彼此接触 ， 超导区消失 ， 整个金属变成正常态 ． 金属钡 、 铌 、 锝以及大

多数合金或化合物超导体都属于第 Ⅱ 类超导体 ．

933 　 界面能

超导体分为第 Ⅰ 类超导体和第 Ⅱ 类超导体的关键是超导态和正常态之间存在

界面能 ． 超导态与正常态界面能的起源来自界面上凝聚能与磁能的竞争 ． 当超导

体的相干长度 ξ大于磁场穿透深度 λ 时 ， 界面能为正值 ， 表明超导态正常态界

面的出现使体系的能量上升 ， 因此将不会出现超导态与正常态共存的混合态 ， 因

此这类超导体从超导态向正常态过渡时不经过混合态 ， 被称作第 Ⅰ 类超导体 ． 另

一种超导体的 ξ＜ λ， 界面能为负值 ， 表明超导态正常态界面的出现对降低体系

的能量有利 ， 体系中将出现混合态 ， 这类超导体被称作第 Ⅱ 类超导体 ． 在 Tc 附

近 ， 由金兹堡朗道理论可以得到

κ ＝ λL
ξ ＝ ２

 λ２L （ T） eH c （ T） （９１４）

　 　 利用金兹堡朗道方程计算界面能可以得到

κ ＜ １／ ２ 时 ，界面能 σn s ＞ ０ ，为第Ⅰ 类超导体

κ ＞ １／ ２ 时 ，σns ＜ ０ ，为第Ⅱ 类超导体

　 　 只有当临界温度 、 临界磁场和临界电流三者都高时 ， 超导体才有实用价值 ．
第 Ⅰ 类超导体的临界磁场 （ μ０ Hc ） 较低 ， 一般在 ０１ T 量级 ， 因此第 Ⅰ 类超导

体的应用十分有限 ． 目前有实用价值的超导体都是第 Ⅱ 类超导体 ， 因为第 Ⅱ 类超

导体的上临界磁场很高 ， 如 Nb３ Sn 的上临界磁场 μ０ H c２ 超过 ２０ T ， 明显地高于
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第 Ⅰ 类超导体 ． 在第 Ⅱ 类超导体中引入各种尺寸与相干长度 ξ接近的缺陷 ， 如第

二相的沉淀 、 化学杂质 、 大量空位 、 位错群等 ， 对磁通线有钉扎作用 ， 能够有效

地提高临界电流 ， 这些缺陷被称作钉扎中心 ． 引入具有强钉扎作用的缺陷可以大

幅度提高超导体的临界电流密度 ．

９４ 　 超导隧道效应

考虑被绝缘体隔开的两个金属 ， 如图 ９ ８ 所示 ． 绝缘体通常对于从一种金属

图 ９ ８ 　 正常金属 N 、 绝缘层 I 　
和超导体 S 组成的结 　

流向另一种金属的传导电子起阻挡层的作用 ． 如果

阻挡层足够薄 ， 则由隧道效应 ， 电子具有相当大的

概率穿越绝缘层 ． 当两个金属都处于正常态 ， 夹层

结构 （或隧道结） 的电流电压曲线在低电压下是欧

姆型的 ， 即电流正比于电压 ， 如图 ９９ 所示 ． １９６０
年贾埃弗 （I Giaever） 首先发现如果金属隧道结中

的一个金属变为超导体时 ， 即形成正常金属 （nor
mal metal） 绝缘体 （insulat or） 超导体 （ superconduct or） （NIS） 结时 ， 电流

　 图 ９ ９ 　 不同情形下的电流电压曲线

　 （a） 被氧化层隔开的正常金属

　 结构的电流电压曲线 ；

　 （b） 被氧化层隔开的正常金属与金属

　 超导体结构的电流电压曲线

电压的特性曲线由图 ９９ （a） 的直线变为

图 ９９ （b）的曲线 ．
约瑟夫森 （B D Josephson） １９６２

年提出 ， 由于库珀电子对的隧道效应 ，
超导体绝缘体超导体 （SIS） 结在电压

为零时也会有超导电流 ； 如在结上加上

电压 V ， 会出现频率为 ２ eV／  的交流超

导电流 ． 不久 ， 实验便证实了他的预言 ．

941 　 直流约瑟夫森效应

　 　 如图 ９ １０ 所示 ， 设超薄绝缘层两侧的超导体的波函数分别为

ψ１ ＝ n１ exp（iφ１ ） ，　 ψ２ ＝ n２ exp（iφ２ ） （９１５）

图 ９ １０ 　 在约瑟夫森结两边 　

超导态波函数的耦合 　

其中 ， n１ ， n２ 为超导体 S１ ， S２ 中的电子密

度 ； φ１ ， φ２ 为超导 体 S１ ， S２ 中 波函数 的

相位 ．
当两块超导体分得很开 ， 每块都可以有

自己独立的相位 ， 当两块超导体接近 ， 中间

有一定的弱连接时 ， 它们的电子对波函数可
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穿过弱连接而耦合 ， 系统将由于这个耦合而降低能量 ． 则有

i   ψ１
 t ＝ E１ ψ１ ＋ Kψ２

i   ψ２
t ＝ E２ ψ２ ＋ Kψ１

（９１６）

其中 ， K 为超导态之间的耦合系数 ． 如两边的超导体都处于零电势 ， 即 E１ ＝ E２ ．
将式 （９１５） 代入式 （９１６） ， 再分别取实 、 虚部 ， 有以下等式

n１

 t ＝ － n２

 t ＝ ２ K n１ n２
 sin（φ１ － φ２ ） （９１７）


 φ１

 t
＝ － K n２

n１ cos（ φ２ － φ１ ） （a）


 φ２

 t ＝ － K n１

n２ cos（ φ２ － φ１ ） （b）
（９１８）

　 　 式 （９１８） 是系统电荷守恒定律的表示式 ． 说明超导体 S１ 中库珀对的增加

是由于超导体 S２ 中的库珀对减少的缘故 ． 式 （９１９） 是超导体中相位变化的

关系 ．

当 n１ ＝ n２ ＝ ns ， φ ＝ φ２ － φ１ 时 ， 通过约瑟夫森结的超导电流密度为

Js ＝ ２ e n t ＝ ４ eK
 n１ n２ sinφ ＝ ４ ens K

 sinφ ＝ J０ sin φ （９１９）

相位方程为

 φ
 t

＝ ０ （９２０）

　 　 这表明结两边的超导态的相位不能各自独立变化 ， 必须维持相位差不随时间

变化 ．
依照约瑟夫森的预言 ， 处于超导体 S１ 和 S２ 之间的极薄的绝缘体可以让超导

电流通过而不出现电阻 ， 其允许通过的最大电流密度为 J０ ． 在他预言几个月后 ，

P W Anderson 和 J M Rowell 便在研究 SnSnO xSn 隧道结电流电压特性的实

验中验证了约瑟夫森的预言 ．

942 　 交流约瑟夫森效应

如果在超导隧道结两端加上直流电压 V ， 两边波函数与时间有关的项会有所

不同 ， 相互干涉就会产生交变的电流 ． 如令

E２ － E１ ＝ ２ eV （９２１）
此时 ， 式 （９１７） 依然有效 ， 而式 （９１８） 变为
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
φ１

 t
＝ － E１ － K n２

n１
cos（φ２ － φ１ ） （a）


φ２

 t ＝ － E２ － K n１

n２
cos（φ２ － φ１ ） （b）

（９２２）

当 n１ ＝ n２ ＝ ns 时 ， 相位差 φ ＝ φ２ － φ１ 满足方程

 φ
 t ＝ ２ eV

 （９２３）

因此 ， 在超导隧道结两端加上直流电压 V 后 ， 隧道结两端超导态波函数的相位

差为

φ ＝ ２ eV
 ＋ φ０ （９２４）

将此式代入式 （９１９） ， 有

Js ＝ J０ sin ２ eV
 t ＋ φ０ （９２５）

交变电流的频率 ν 为

ν ＝ ２ eV
h ＝ KJ V （９２６）

式中 ， KJ 为约瑟夫森常量 ． 如外加电压为 １ μV ， 则在隧道结上产生的电流的振

荡频率为 ４８３ ６ M Hz ． 式 （９２６） 说明当库珀电子对穿过隧道结时 ， 会放出能

量为 hν ＝ ２ eV 的光子 ． 这个效应可以被用来进行 h／ e的精确测量 ， 也可以用来进

行电压的精确测量 ． １９８８ 年国际计量组织建议从 １９９０ 年 １ 月 １ 日起在世界范围

使用约瑟夫森电压标准 ， 取代用标准电池维持的实物标准 ．

图 ９１１ 　 夏皮罗台阶 　

如果在超导隧道结两端在加有直流

电压的同时施加一个射频电压 ， 则在结

两端能产生一个直流电流 ． 图 ９１１ 给出

了在直流和交流电压下 SIS 结的零电压

下最大约瑟夫森电流与准粒子隧道电流 ，
结两侧的导体都处于正常态时的隧道电

流的比较 ． 虚线表示在微波场下诱发的

台阶 ． 台阶的大小是 Δ V ＝ hν／２ e ． 微波

诱发的电压台阶是上述直流电压产生交

变超导电流的效应的另一种表现 ． 有时

又叫夏皮罗 （Shapiro） 效应 ．

943 　 磁场对超导相位的调制作用

　 　 如果在超导隧道结上加一个外磁场 ， 在结平面上的超导态波函数的相位便会

·８２２· 固体物理学



受到磁场的空间调制 ． 如图 ９１２ （a） 所示 ， 超导隧道结平面在 x y 面 ， 绝缘层

厚度为 ２a ， 磁场沿 x 方向 ． 在绝缘层及其两侧各厚度为 λL 的区间有磁场穿透 ．
由于

B０ ＝ B０ i ＝ μ０ Hi ，　 　 A ＝ B０ yk
又由于存在磁场 ， 则超导体 １ 和 ２ 两点之间的相位差增量为

Δ φ ＝ ２ e
∫

２

１
A · d l ＝ ２ e

∫
２

１
A z d z ＝ ２ e


B ０ y（２a ＋ ２λL ） （９２７）

流过结的超导电流密度为

Js ＝ J０ sin φ０ ＋ ２ e
 B０ y（２a ＋ ２λL ） （９２８）

表明通过结的电流密度沿 y 轴方向 ， J s 随 y 呈正弦变化 ． 通过结的超导电流密

度为

Is ＝ ∫
d ／ ２

－ d ／ ２
∫

b／ ２

－ b／ ２
Js d xd y ＝ I０ sin（π Φ j ／ Φ０ ）

（π Φ j ／ Φ０ ） sin φ０ （９２９）

式中 ， I０ ＝ J０ bd ， Φ０ ＝ h
２ e为磁通量子 ， Φ j ＝ B０ （２a ＋ ２λL ） 为穿过结区的磁通量 ．

式 （９２９） 表明 ， 流过超导隧道结的超导电流受到结区的磁通量 Φ j 的调制 ． 每

当 Φ j 是磁通量子 Φ０ 的整数倍时 ， 就不会有超导电流通过超导隧道结区 ． 如图

９１２ （b） 所示 ．

图 ９ １２ 　 超导电流 IJS 受外磁场 B０ 调制

（a） 磁场沿结平面穿过约瑟夫森结 ； （b） SnISn 结的极大超导电流作为磁场的函数

944 　 超导量子干涉

如果把两个超导隧道结并联成一个回路 ， 如图 ９ １３ （a） 所示 ． 在每一支路

上有一个弱连接 ，分别记作 a和 b a和 b是两个点接触弱连结 ，回路的其余部
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图 ９ １３ 　 双结的量子干涉现象

（a） 两个并联的约瑟夫森结 ；

（b） 一对蒸发薄膜约瑟夫森结的最大电流 ， 显示有干涉和衍射效应

分是超导体 ． 通过这一并联双结回路的最大超导电流 I 是回路所包括的磁通量 Φ
的周期函数 ．

设磁场垂直于环的平面 ， 绕环一周超导电流的相位差为

Δ φ ＝ ２ e
∮A · d l ＋ φb － φa ＝ ２ e

 Φ ＋ φb － φa ＝ ２nπ （９３０）

式中 ， φa ， φb 分别是超导电流通过 a 和 b 结的相位差 ． n 为任意整数 ． 如令 n ＝
０ ， 则 a和 b 结的相位差分别为

φa ＝ φ０ ＋ π Φ
Φ０

，　 φb ＝ φ０ － π Φ
Φ０

（９３１）

故通过 a和 b 结的超导电流分别为

Ia ＝ Ia ０ sinφa ＝ I a０ sin φ０ ＋ π Φ
Φ０

Ib ＝ Ib０ sinφb ＝ Ib０ sin φ０ － π Φ
Φ０

（９３２）

如令 Ia０ ＝ Ib０ ＝ Is（０） ， 则通过结区的超导总电流为

Is ＝ Ia ＋ Ib ＝ ２ Is（０） sinφ０ cos π Φ
Φ０

（９３３）

　 　 式 （９３３） 表明 ， 通过并联双结的两路超导电流的相位受到环中的磁通量 Φ

的调制 ， 并发生相位干涉 ， 使总电流也受到环中的磁通 Φ 的调制 ． 当 Φ 是 Φ０ 的
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整数倍时 ， 总电流达到最大值 ． 图 ９ １３ （b） 是并联双结的实验结果 ． 可以看到

这里有两个周期 ， 大的周期是由结中的磁通量 Φ J ＝ B０ （２ a ＋ ２λL ）d 产生的 ， 而小

的周期是由环中的磁通量 Φ ＝ B０ S 产生的 ． 显然 ， Φ J 比 Φ 小许多 ， 因此结区的

磁通量的调制作用引起的振荡频率比超导环内的磁通量引起的振荡频率小得多 ．
故结区磁通量的调制作用表现为曲线的包络 ． 这是超导量子干涉仪 （ supercon
ducting quan tum interference device ， 简写为 SQ UID） ． 图 ９１３ 中所示的量子干

涉仪叫直流 SQ UID ． 也可以做只有一个弱连接的回路 ， 可在交流条件工作 ， 称

为射频 SQ UID ． 双结 SQ UID ， 可以探测 １０ － １ ３ T 的弱磁场 ， 而单结 SQU ID ， 则

可以探测 １０ － １５ T 的弱磁场 ． 约瑟夫森结的伏安特性在适当的偏压下可以用来做

信号检波或混频 、 参数放大等 ． 也可利用约瑟夫森效应来做计算元件和存储

元件 ．

９５ 　 低温超导体

大多数元素 、 合金和化合物超导体的超导转变温度较低 （ Tc ＜ ３０ K） ， 其超

导机理基本上能在 BCS 理论的框架内进行解释 ， 因而通常又被称为低温超导体

或传统超导体 ．

951 　 元素超导体

已发现的元素超导体近 ５０ 种 ， 如图 ９ １４ 所示 ． 在常压下有 ２８ 种元素具有

超导电性 ， 如表 ９ ２ 所示 ． 除一些元素在常压及高压下具有超导电性外 ， 另一部

分元素在经过特殊工艺处理 （如制备成薄膜 、 电磁波辐照 、 离子注入等） 后显示

出超导电性 ．其 中 Nb 的 T c 最高 （９２ K） ，与一些 合金超导 体相接 近 ，而制 备

图 ９１４ 　 周期表中的超导元素
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表 9 2 　 超导元素的临界温度和 0 K 时的临界磁场

元 　 　 素 T c／ K H c／ Oe 元 　 　 素 T c／ K H c／ Oe
Rh ０ ０００ ２ Al １ １７４ ９９
W ０ ０１２ αT h １ ３７ １６２
Be ０ ０２６ Pa １ ４
Ir ０ １４ １９ Re １ ７ １９３

αH f ０ １６５ Tl ２ ３９ １７１
αT i ０ ４９ ５６ In ３ ４１６ ２９３
Ru ０ ４９ ６６ βSn ３ ７２ ３０９
Cd ０ ５１５ ３０ αH g ４ １５ ４１２
Os ０ ６５ ６５ Ta ４ ４３ ８３０
αU ０ ６８ V ５ ３ １ ０２０
αZr ０ ７３ ４７ βLa ５ ９８ １ ６００
Z n ０ ８４４ ５２ P b ７ ２０１ ８０３
M o ０ ９２ ９８ Tc ８ ２２ １ ４１０
Ga １ １ ５９ N b ９ ２６ １ ９５０

工艺要简单得多 ． Nb 膜的 Tc 对氧杂质十分敏感 ， 因而在超高真空 （氧分压 ＜

１０ － ６ Pa） 条件下 ， 才能制备优良的 Nb 薄膜 ．

952 　 合金及化合物超导体

具有超导电性的合金及化合物多达几千种 ， 真正能够实际应用的并不多 ． 表

９３ 列出了一些典型合金及化合物的 Tc （最大值） ．其中 A１５超导体 Nb３ Sn是

表 9 3 　 一些合金及化合物的临界温度

化合物 结构类型 对称性 Tc ／K
N b０ ７５ Z r０ ２ ５ A２ 立方 １１ ０
N b０ ７５ Ti０ ２ ５ A２ 立方 １０ ０

Nb ３ Ge A１５ 立方 ２３ ２
Nb３ Sn A１５ 立方 １８ ０

（H f０ ５ Zr ０ ５ ） V ２ C１５ 立方 １０ １
Nb Tc３ A１２ 立方 １０ ５
VRu B２ 立方 ５ ０
RhZ r ２ C１６ 四角 １１ １
Zr Re２ C１４ 六角 ６ ４

M o０ ３ ８ Re０ ６ ２ D８b 四角 １４ ６
NbRe３ LI ２ 立方 １５１６
BiNi B８１ 六角 ４ ２５
GeI r B３１ 斜方 ４ ７０
Ge２ Y Cc 四角 ３ ８
RhZ r ３ E９３ 立方 １１ ０
NbGe２ C４０ 六角 １５ ０
AuSn４ D１ c 斜方 ２ ３８
NbN B１ 立方 １５
M oN B１ 立方 ２９
NbC B１ 立方 １１ ６
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２０ 世纪 ５０ 年代马蒂亚斯首次发现的 ． 在 １９８６ 年以前发现的超导体中 ， 这类化

合物中的 Tc 居于领先地位 ， 它们之中临界温度最高的是 Nb３ Ge 薄膜 ， 为

２３２ K ． 此外 ， C１５ 超导体的临界温度约 １０ K ， 上临界场 Hc ２ （约 １６ × １０７ A／m）
高于超导合金 NbT i ， 而在力学性质方面优于 Nb３ Sn ， 易于加工成型 ， 中子辐照

对它的超导电性影响较小 ， 因而是目前受控热核反应用高场超导磁体的理想材

料 ． B１ 型化合物超导体是碳（C） 、 氮（N） 、 氧（O） 等元素与 Ⅲ B 、 Ⅳ B 、 Ⅴ B 和

Ⅵ B 族过渡元素结合成具有氯化钠 （NaCl） 结构的物质 ． 其中重要的有 NbN 、
NbC x N１ x 及 MoN 等 ． NbN 有比较优异的热稳定性和较高机械强度 ， 而且能在低

温下生长成薄膜 ，具有抗中子辐照的优点 ， 已制成可靠性高的约瑟夫森器件 ． 同

时 ， 这种晶轴取向一致的微晶薄膜 H c２ 高达 ４３ T ， 可以与 A１５ 化合物超导材料

的最大值媲美 ．
三元系化合物超导材料主要有硫系化合物超导材料和氧化物超导材料 ． 前者

如 PbM o６ S８ ， CuMo６ S８ ， 后 者 如 BaPb１ － x Bix O３ 等 ． PbMo６ S８ 是 具 有 最 高

Hc ２ （６０ T ，０ K） 的超导材料 ， 可用溅射法在低温下制备 PbM o６ S８ 超导薄膜 ； 用

蒸发法或溅射法制备 CuM o６ S８ 超导薄膜 ． BaPb１ － x Bi x O３ 是 BaPb６ O３ 和 BaBiO ３

形成的固熔体 ， 具有钙钛矿晶体结构 ． x 在 ００５ 和 ０ ３ 之间出现超导性 ， 当 x ＝
０３ 时 ， Tc 的最大值为 １３ K ． 因为这种材料是氧化物 ， 所以在氧气氛中稳定性

极好 ， 可制高稳定性的约瑟夫森器件 ．

953 　 其他类型的超导体

１ ． 金属间化合物超导体

早在 ２０ 世纪 ７０ 年代 ， 菲狄革 （Feitig） 等人就报道了稀土过渡族元素硼
所组成的金属间化合物的超导电性 ， 如 ErRh４ B４ （ Tc ＝ ８７ K） 、 TmRh４ B４ （ T c ＝
９８６ K） 和 YRh４ B４ （ Tc ＝ １１３４ K） ． 这类金属间化合物超导体中以铅钼硫 （Pb
Mo６ S８ ） 的超导转变温度最高 ， Tc 达 １４ ７ K ． １９９３ 年 ２ 月 ， 马扎丹 （C Ma
zumdan） 等制备出 YNi４ B 超导体 ， 它的超导转变温度为 １２ K ， 具有 CeCo４ B 型

结构 ， 晶格参数为 a ＝ １４９６nm 和 c ＝ ０６９５nm ． 同年 ９ 月 ， 纳戈瑞金 （R Na
garajan） 等人在 YNiB 体系中加入了 C ， 制备出了 YNi２ B３ C０  ２ ， 使超导转变温

度提高到 １３５ K ， 晶体属六角密排型结构 ， 晶格参数为 a ＝ ０ ４９８ ２nm 和 c ＝
０６９４ ８nm ． １９９４ 年 １ 月 ， 贝尔实验室的卡瓦 （Cava） 等人制备出了 YNi２ B３ C
超导体 ， 其超导转变温度又提高到 １６６ K ． ２００１ 年 ４ 月 ， 日本科学家制备的

MgB２ 金属间化合物 ， 超导转变温度提高到 ３９ K ． 早期认为磁有序性和超导电性

是两种对立的特性 ． 但 １９７７ 年人们发现 ErRh４ B４ 和 H oM o６ S６ 在低温下可以从

超导态转变到铁磁态 ． 随后又发现 La 系 、 Ac 系都存在超导电性和铁磁性的相互

转变的现象 ． 这些 材料称为磁 性超导体 ． 如铁磁态 转化温度 为 Tm ． 则 当
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Tc ＞ Tm ，超导态与铁磁态不能共存 ； 而 Tc ＜ Tm ， 超导态与铁磁态可以共存 ．
２ ． 有机超导体和碱金属掺杂的 C６ ０ 超导体

第一个被发现的有机超导体是 （ TM T SF）２ PF６ ， 尽管这种有机盐的超导转

变温度只有 ０ ９ K ， 但是有机超导体的低维特性 、 低电子密度和电导的异常频率

关系引起了人们的注意 ， 有机超导体的发现预示了一个新的超导电性研究领域的

出现 ． 随后 ， 新的有机超导体 （BEDTTIF）２ ReO ４ 被合成 ， 它的超导转变温度

Tc 为 ２５ K ． 此后又有一些新的有机超导体陆续被发现 ， 如 κ（BEDTTTF）２ Cu
（NCS）２ ， 其超导转变温度 １０ ４ K ； κ（BEDTT TF）２ Cu［N（NC）２ ］Br ， 超导转变

温度 １２４ K ； κ（BEDTT TF）２ Cu［N（NC）２ ］Cl 在 ３００ MPa 压强下的超导转变温

度 １２８ K ．
C６ ０ 的结构如图 １１７ 所示 ． 当在 C６ ０ 中掺入碱金属 （如 K 、 Na 、 Rb 、 Cs）

时 ， 人们发现只在一些特定的成分上才能形成有富勒烯结构 ， 如 K３ C６ ０ 和 K６ C６ ０ ．
K ３ C６ ０ 是 T c ～ ２０ K 的超导体 ， 而 K６ C６ ０ 是绝缘体 ． 通过与各种碱金属原子的结

合 ， A x C６ ０ 的超导转变温度已从最初的 １８ K 提高到 ３０ K 以上 ． 目前在众多的

A x C６ ０ 化合物中 ， 超导转变温度最高的是 RbCs２ C６ ０ ， Tc ＝ ３３ K ． ２０００ 年 １１ 月 ，
美国贝尔实验室的希恩 （J H Schon） 等人在 C６ ０ 中实现了空穴掺杂 ， 并把超导

温度 Tc 提高到 ５２ K ．
３ ． 重费米子超导体

重费米子超导体 CeCu２ Si２ 是斯泰格里希 （Steglich） 在 ２０ 世纪 ７０ 年代末首

先发现的 ， 它的超导转变温度只有 ０ ７ K ． 这类超导体的比热测量显示其低温电

子比热系数 γ 非常大 ， 是普通金属的几百甚至几千倍 ． 由此可以推断这类超导体

的电子有效质量 m  比自由电子 （费米子） 的质量重几百甚至几千倍 ， 由此被称

为重费米子超导体 ． 目前有关重费米子超导体的超导机制尚不清楚 ． 尽管目前发

现的一些重费米子超导体如 UB１ ３ 、 UPt３ 、 UPu２ Si 等的转变温度都比较低 ， 在

１ K以下 ， 但是对重费米子超导体的研究 ， 对于超导电性机制研究有特别重要的

意义 ． 人们发现了一族新的重费米子超导体其中包括 UNi２ Al３ 和 UPd２ Al３ ， 前

者的 Tc 是 １ K ， 而后者的 Tc 为 ２ K ． 根据电子比热系数 γ ～ １５０mJ／（mol · K２ ）
的结果 ， 计算得到有效质量 m  ／m０ ≈ ６５ ～ ７０ ．

４ ． 其他系列超导体

人们还发现了一系列新结构的超导体 ， 如超晶格超导体 、 非晶态超导体等 ．
用人工方法控制晶态材料的结构周期而制成的超导体称为超晶格超导体 ， 如 Nb
Ge 、 NbCu 、 Vag 、 VNi 等 ． 有趣的是 ， Au 不是超导体 ， Cr 是反铁磁体 ， 但

AuCrAu 超晶格薄膜却是超导体 ， Tc 为 １ ～ ３ K ． 将非超导体材料制成非晶态薄

膜后有可能成为超导体 ， 如 Bi 不是超导体 ， 但 Bi 的非晶态薄膜却是超导体 ， Tc

为 ６ １ K ．
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９６ 　 高温超导体

961 　 寻找高临界温度超导材料之路

１９３２ 年 ， 发现 Tc 为 １１ K 的 NbC ， １９４１ 年发现 Tc 为 １５ K 的 NbN ， １９５３ 年

发现 Tc 为 １７ K 的 NbN０ ７ C０ ３ ， 这些都是具有 NaCl 结构或 B１ 结构的材料 ， 可

以说是第一代高 Tc 超导材料 ． １９５３ 年发现 T c 为 １７ K 的 V３ Si ， １９５４ 年发现 Tc

为 １８ K 的 Nb３ Sn ， １９７３ 年发现 Tc 为 ２３２ K 的 Nb３ Ge ， 这些都是具有 β钨结构

或 A １５ 结构的材料 ， 可以说是第二代的高 Tc 超导材料 ． 从 １９７３ 年到 １９８６ 年 ，
Nb３ Ge 一直是 Tc 最高的材料 ． 围绕寻找高 Tc 超导材料 ， 对固体中电子声子作

用 、 低维固体的理论等方面进行了大量的研究工作 ．
１９６４ 年发现了氧化物超导材料 SrT iO ３ x ； １９６５ 年发现了 Nax WO３ ； １９７３ 年

发现了 Li１ x Ti２ － x O４ ； １９７５ 年发现了 Tc ～ １３ K 的 BaPb１ － x Bix O３ ． １９８６ 年 ４ 月 ，
柏诺兹和缪勒观察到在 LaBaCuO 化合物中 ， 近于 ３５ K 时就出现超导转变的迹

象 ， 但零电阻是在 ～ １２ K 才得到的 ． 随后他们又实验证明了材料有迈斯纳效应 ．
这一发现不仅打破了当时具有 A１５ 结构的超导体的超导转变温度 ２３２ K 的最高

纪录 ， 更重要的是在人们面前展现了一种具有新型结构的氧化物超导材料 ． 正是

由于他们开创性的工作 ， 在世界范围内掀起了一场超导热浪 ， 并为这一领域中带

来突破性进展 ． 美国 、 中国和日本的科学家随即都发现 La２ － x Sr x CuO４ 有比

La２ － x Ba x CuO４ 更高的 Tc ．
１９８７ 年 ２ 月 ， 美国休斯敦大学的朱经武教授宣布找到了 T c ～ ９３ K 的氧化物

超导材料 ． 同月 ， 中国科学院物理所赵忠贤 、 陈立泉和日本的 S Hikami 等人也

都独立地发现 YBaCuO 化合物的 Tc ～ ９０ K ．
１９８７ 年 底 ， 马 依达 （ H Maeda ） 等 人发 现 BiSrCaO 化合 物系 列 有

～ １１５ K的高 Tc 相 ． 随后证实了它的组成是 Bi２ Sr２ Ca２ Cu３ O １ ０ ＋ x ． 同时 ， 盛正直

和赫曼 （Z Z Sheng ， A H Hermann） 发现 T lBaCaCuO 化合物系列 ， 后

来 ， 在 T１ 系中得到了 Tc ～ １２５ K 的相 ， 并证实其组成是 T l２ Ba２ Ca２ Cu３ O１ ０ ＋ y ．
La基 、 Y基 、 Bi基和 T１基这四种高 Tc 氧化物超导材料都是铜氧化物 ，

而且导电类型都是空穴型的 ． １９８８ 年发现了电子型导电的铜氧化物超导材料

Na２ － x Ce x CuO ４ 和 Nb２ － x － y Cex S r y CuO ４ 以及非铜氧化物材料 Ba１ － x K x BiO３ ．
１９９３ 年 ５ 月司麒麟 （A Schilling） 和普特林 （S N Putilin） 等人又成功

地合成了 HgBa２ Ca２ Cu３ O８ ＋ δ （Hg１２２３） 超导体 ， 其 Tc 达 １３４ K ． 朱经武等将

Hg１２２３ 相加压至 ４５GPa ， 其 Tc 达到了 １６４ K ．
图 ９ １５ 列示了人类探索提高超导转变温度的历程 ．
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图 ９ １５ 　 提高超导转变温度 （ Tc ） 的历史进程

（图中标出了几种通用冷冻剂的沸点 ， “  ” 指高压下）

962 　 高温超导体的结构与性质

到目前为止 ， 已经发现了三代高温超导材料 ， 第一代为镧系高温超导材料 ，
第二代为钇系高温超导材料 ， 第三代为铋系 、 铊系及汞系高温超导材料 ． 高温超

导体的材料体系中的超导相如表 ９ ４ 所示 ．
从高温超导体结构的公共特征来看 ， 都具有层状的类钙钛矿型结构组元 ， 整

体结构分别由导电层和载流子库层组成 ， 导电层是指分别由 CuO６ 八面体 、
CuO５ 四方锥和 CuO４ 平面四边形构成的铜氧层 ， 这种结构组元是高温氧化物超

导体所共有的 ， 也是对超导电性至关重要的结构特征 ， 它决定了氧化物超导体在
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表 9 4 　 高温氧化物超导体的种类和结构

材料成分 简 　 　 称 Tc ／K 晶格结构 晶格常数／nm
La２ x Ba xCuO ４ ２１４ ～ ４０ 四 　 方 a ＝ b ＝ ０ ３８ ， c ＝ １ ３２

YBa２ Cu３ O ７δ １２３ ～ ９０ 正 　 交 a ＝ ０ ３８２ ， b ＝ ０ ３８８ ， c ＝ １ １６９

YBa２ Cu４ O ８ １２４ ～ ８０ 正 　 交 a ＝ ０ ３８４ ， b ＝ ０ ３８７ ， c ＝ ２ ７２４

Y ２ Ba４ Cu７ O １５ ２４７ ～ ６０ 正 　 交 a ＝ ０ ３８５ ， b ＝ ０ ３８７ ， c ＝ ５ ０２９

Bi２ Sr２ Ca Cu ２ O ８ Bi２２１２ ～ ８５ 赝四方 a ＝ b ＝ ０ ３８ ， c ＝ ３ ０８
Bi２ Sr２ Ca２ Cu ３ O １ ０ Bi２２２３ ～ １１０ 赝四方 a ＝ b ＝ ０ ３８ ， c ＝ ３ ７１

T l２ Ba２ CuO６ T l２２０１ ～ ８０ 四 　 方 a ＝ b ＝ ０ ３９ ， c ＝ ２ ３２

T l２ Ba２ Ca Cu ２ O ８ T l２２１２ ～ １０５ 四 　 方 a ＝ b ＝ ０ ３５６ ， c ＝ ２ ９２６

T l２ Ba２ Ca２ Cu ３ O １ ０ T l２２２３ ～ １２５ 四 　 方 a ＝ b ＝ ０ ３５０ ， c ＝ ３ ５８０

H gBa２ CuO H g１２０１ ～ ９４ 四 　 方 a ＝ b ＝ ０ ３８９ ， c ＝ ０ ９５１

H gBa２ Ca Cu ２ O H g１２１２ ～ １２０

H gBa２ Ca２ Cu ３ O H g１２２３ ～ １３６ 正 　 交 a ＝ ０ ５４５ ， b ＝ ０ ５４３ ， c ＝ １ ５８３

结构上和物理特性上的二维特点 ． 超导主要发生在导电层 （铜氧层） 上 ． 其他层

状结构组元构成了高温超导体的载流子库层 ， 它的作用是调节铜氧层的载流子浓

度或提供超导电性所必需的耦合机制 ． 导电层 （CuO２ 面或 CuO ２ 面群） 中的载

流子数由体系的整个化学性质以及导电层和载流子库层之间的电荷转移来确定 ，
而电荷转移量依赖于体系的晶体结构 、 金属原子的有效氧化态以及电荷转移和载

流子库层的金属原子的氧化还原之间的竞争来实现 ．
高温超导体的点阵常数 a 和 b 都接近 ０３８ nm ， 这一数值是由结合较强的

CuO 键的键强所决定的 ． 而载流子库层的结构则根据来自 CuO 键长的限制作

相应的调整 ， 这正是载流子库层往往具有更多的结构缺陷的原因 ．
１ ． 镧系高温超导体

具有 K２ NiF４ 结构的 La２ － x M x CuO４ （M ＝ Sr ， Ba）是由 La２ CuO４ 掺杂得到的 ．
其特点是有准二维的结构特征 ． 图 ９１６ 给出了 La２ － x S r x CuO４ 结构示意图 ． 晶体

　 图 ９ １６ 　 La２ － x M x CuO４

　 超导体的晶格结构

结构属四方晶系 ， 空间群为 D１ ７
４ hI４ ／mmm ， 每个单胞化

合式单位为 ２ ， 即每个单胞包含 ４ 个 （La ， M） 、 ２ 个

Cu 和 ８ 个 O ． 晶格常数 a ＝ ０３８ nm 和 c ＝ １３２ nm ．由
于 JahnTelle r 畸变 ， 二价铜离子是四方拉长的 ， 即铜

离子周围在 ab 平面上有 ４ 个短的 CuO 键 ， 另外两个

长的 CuO 键沿 c轴方向 ． 纯的 La２ CuO４ 是不超导的 ，
有过量氧的 La２ CuO４ ＋ δ 却是超导体 ． 另外 ， 当 部分

La３ ＋ 被二价的 Sr２ ＋ 和 Ba２ ＋ 所替代时才显示出超导性

质 ， 超导转变温度在 ２０ ～ ４０ K 之间 ， 取决于掺杂元

素 M 和掺杂浓度 x ， La２ － x Sr x CuO４ 的相图如图 ９１７
所示 ．
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图 ９ １７ 　 La２ － x M x CuO４ 　

超导体的相图 　

当温度从室温降低时 ， La２ － x M x CuO４ 发生

位移型相变 ， 由四方相转变为正交相 ， 相变发生

后使晶格常数 a和 b 不再相等 ， 另外还使晶胞扩

大 ， 结构转变的温度都高于超导转变温度 ， 并且

随掺杂元素的种类和掺杂量而改变 ．
２ ． 钇系高温超导体

在 Y 系超导体中 ， 除最早发现的 YBa２ Cu３ O y

（Y１２３） 外 ， 还有 YBa２ Cu４ O y （Y１２４ ， Tc ＝ ８０ K）
和 Y２ Ba４ Cu７ O y （ Y２４７ ， Tc ＝ ４０ K） 超导体 ． Y
１２４ 与 Y１２３ 有类似的晶体结构 ， 不同之处在于

Y１２３ 的 CuO 单链被双层 CuO 链所替代 ． Y１２４
的优点是它的氧成分配比较稳定 ， 当对 Y１２４ 相

的 Y 用部分 Ca 所替代时 ， 超导转变温度可增加到

９０ K ． Y２４７ 相的结构是 Y１２３ 和 Y１２４ 相的有序

排列 ， 其转变温度对氧含量有强烈的依赖关系 ．
YBa２ Cu３ O７ － δ 是由 ３ 个类钙钛矿单元堆垛而成的 ， 图 ９１８ 描绘了正交相

YBa２ Cu３ O７ 和四方相 YBa２ Cu３ O６ 的结构示意图 ． 单胞中含量最多的氧原子分别占

据四种不等价晶位 ， O（１） 、 O（２） 、 O（３） 和 O（４） ． Y 层两侧占结构 ２／３ 的铜离子

与周围四个氧形成 CuO２ 的弯曲面 ， 在 BaO 层之间的其余 １／３ 的铜与氧的配位情

况与氧含量有密切的关系 ． 随着氧含量的降低其结构由正交相转变为四方相 ．

图 ９ １８ 　 YBa２ Cu３ O７ － δ 晶格结构

对于如图 ９ １８ 所示的 δ ＝ ０ 的正交相结构 BaO 层之间有沿 b 方向的一维

Cu（１）O原子链 ， 沿 a方向两个 Cu（１）之间的位置上没有氧离子占据 ， 这个位置
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被称为 O（５）晶位 （如图 ９１８ 中的虚线球所示） ， 只有在 Cu（１） 被其他三价阳离

子替代时 ， 才被氧所占据 ． 这样在 YBa２ Cu３ O７ 晶体结构中便存在 Cu（２）O 的五

配位和 Cu（１）O 的四配位 ； 而对于 δ＝ １ 的 YBa２ Cu３ O６ 四方相结构 CuO 键完全

消失 ． 氧只占据钙钛矿中 ２／３ 的负离子位置 ， 并且完全有序 ， 从而使得 １／３ 的铜

形成 Cu（１）O 二配位 ， 而 ２／３ 的铜形成 Cu（２）O 五配位 ． 当氧含量 δ在 ０ 与 １
之间时 ， 晶体结构处于从正交相至四方相的渐变过程 ， 如图 ９１９ 所示 ． 当氧含

量 δ＞ ０６ 时晶体完全变成了四方结构 ． 从 YBa２ Cu３ O７ － δ 相图中看到 ， 当 ０ ＜ δ ＜
０６ 时 ， 正交相中有两个超导转变台阶 ， 一是在 ０ ＜ δ＜ ０１５ 范围内 ， 超导转变

温度 Tc 为 ９０ K ； 另一是在 ０２５ ＜ δ＜ ０４５ 区域内对应于 Tc ＝ ５０ ～ ６０K ． 随着 δ
值的 增加 ， 结构 由正 交转 变为 四方 ， Tc 逐渐 降低 ． 当 ０６ ＜ δ ＜ １０ 时 ，
YBa２ Cu３ O７ － δ 是非超导的四方相 ， 显示出反铁磁性 ．

图 ９ １９ 　 YBa２ Cu３ O７ － δ晶格参数与氧含量 ７ － δ的关系

在 YBa２ Cu３ O７ － δ 中 ， Y 一般用稀土元素来替换后 ， 仍保持 Y１２３ 结构 ， 而且

对 Tc 影响不大 ． 但和 Ce 和 Pr 置换后 ， 由于导致了载流子的局域化 ， 使其丧失

了超导电性 ． 在 Y１２３ 化合物中用过渡族元素 Fe 、 Ni 、 Co 和 Zn 以及 Ga 、 Al 、
Mg 等置换 Cu 后 ， 导致 Tc 有不同程度的下降 ．

３ ． 铋系高温超导体

米切尔 （Michel） 等人首先在 BiSrCuO 体系中发现了超导转变温度为 ７ ～
２２ K 的超导相 ． 随后 Maeda 等研究的体系的基础上加入 CaO ， 在 BiSrCaCuO
的体系中发现了 Tc 为 １１０ K 和 ８５ K 的多晶样品 ． Bi 系高温超导体的超导相的化

学通式为 Bi２ Sr２ Can － １ Cu n O２ n ＋ ４ ， n ＝ １ ， ２ ， ３ ， ４ ， 分别称为 ２２０１ 相 、 ２２１２ 相 、
２２２３ 相和 ２２３４ 相 ． BiSrCaCuO 体系超导相的晶体结构如图 ９ ２０ 所示 ．
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图 ９ ２０ 　 铋系各超导相晶体结构的示意图

Bi 系超导相的晶体中所有阳离子都是沿 z 轴的 （００ z） 和 （１／２ １／２ z） 交错

排列 ， 因此平均晶体结构可看成四方晶系 ， 体心点阵 ． Bi 系四个超导相的晶胞

参数 a， b相近 ， 只是 c分别为 ２４６ nm ， ３０８ nm ， ３７０ nm 和 ４ ４０ nm ． 这类

超导相的结构特点是一些 CuO 层被 Bi２ O２ 双层隔开 ， 不同相的结构差异在于相

互靠近的 CuO 层的数目和 CuO 层之间 Ca 层的数目 ． 各超导相的超导转变温度

如表 ９ ４ 所示 ． 由图 ９ ２０ 可见 ： ２２０１ 相中 ， 铜只有一个八面体晶位 ， 铜氧之间

为六配位 ． 在 ２２１２ 相中 ， 在两个 Bi２ O２ 双层之间 ， 有两个底心相对的 CuO 金

字塔结构 ， 从对称性考虑此结构只有一个 CuO 五配位晶位 ． ２２２３ 相的结构与

２２１２ 相相似 ， 所不同的是 ２２２３ 相多一个 CuO 平面晶位和一个 Ca 层 ． 正是由于

铋系各超导相在结构上的相似性 ， 它们的形成能也较接近 ， 因此在制备 ２２２３ 相

样品时 ， 不可避免地有多相共生的现象 ． 用 Pb 部分替代 Bi 可以减弱 BiSrCa
CuO 体系的调制结构 ， 从而对铋系高温相有加固作用 ．

４ ． 铊系高温超导体

铊系高温超导体的超导相的化学式为 T l２ Ba２ Can － １ Cu n O２ n ＋ ４ ， 分别称为 Tl
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２２０１ 相 、 Tl２２１２ 相 、 Tl２２２３ 相和 T l２２３４ 相 ． 晶体结构可参见图 ９２０ ， 将图

中 Bi 用 T１ 替换 ， S r 用 Ba 替换即可 ． 所不同的是 T１ 系中各超导相的一维调制

结构比 Bi 系降低了很多 ， 相应的超导转变温度比 Bi 系有不同程度的增加 ．
在 T１ 系中 ， 除了如上所述的 Tl２ Ba２ Can － １ Cun O２ n ＋ ４ 体系之外 ， 还发现了另一

体系的超导相 TlBa２ Can － １ Cu n O２ n ＋ ３ （n ＝ １ ， ２ ， ３ ， ４ ， ５） ， 这几个相的结构特点是

CuO 平面被 T１O 单层隔开 ． 实际上相当于 ２２０１ 、 ２２１２ 和 ２２２３ 结构中以 T１O
平面之间所截得的中间部分 ， 其晶体结构可参见图 ９ ２１ ．

图 ９ ２１ 　 T lBa２ Can － １ Cun O２ n ＋ ３ 的结构图

５ ． 汞系高温超导体

汞钡钙铜氧化物 （HgBaCaCuO） 超导体是目前所发现的超导转变温度最

高的超导体 ， 它们的晶体结构与上一节讨论的 TlBa２ Can － １ Cu n O２ n ＋ ２  ５ （ n ＝ １ ， ２ ，
３ ， ４ ， ５） 超导体十分相似 ． Hg 系超导体的晶体结构为四方晶系 ， 简单点阵 ，
空间群为 D１

４ k － P４ ／mmm ．
值得注意的是 La 系 、 Y 系 、 Bi 系 、 T l 系和 Hg 系这五类含铜氧化物超导体

结构中都存在 CuO 层 ， Y 系中除了 CuO 平面外 ， 还有 CuO 链 ． 许多实验表
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明 ， CuO 层在高 Tc 超导电性中起了关键性的作用 ， 而其他的原子层只起了储

备载流子所需的电荷的作用 ． 人们在认识到铜氧层对于超导电性的重要性的同

时 ， 也曾想象通过合成铜氧层数 n 较多的超导体 A２ B２ Can － １ Cu n O２ n ＋ y 和 AB２ Ca n － １

Cu n O２ n ＋ y （A ＝ Bi ， Tl ， Hg ； B ＝ Sr ， Ba） ， 可能达到更高的超导转变温度 ． 但事

实并非 n 越大 ， Tc 就越高 ， 实验证明对于 A２ B２ Can － １ Cu n O y 体系和 AB２ Ca n － １

Cu n O y 体系 ， n ＝ ３ ， ４ 时 ， Tc 达到最大 ． 其中的原因是 ， 尽管高 n 体系有足够

多的导通层 ， 但是这些铜氧层远离载流子库层 ， 实验表明它们的载流子浓度较

低 ， 不能满足超导电性的要求 ．
对于 Bi 系和 Tl 系超导体 ， 它们的成分组成可以用通式 A２ B２ Can － １ Cu n O２ n ＋ y

和 AB２ Can － １ Cu n O２ n ＋ y （A ＝ Bi ， T l ； B ＝ S r ， Ba）所描述 ， 如果无限增加铜氧层的

数目 ， 即令 n→ ∞ ， 这时在通式中的 A 和 B 将被忽略 ， 得到的 Ca ∶ Cu ∶ O ＝
１ ∶ １ ∶ ２ ． 根据这样的思路 ， 人们通过探索合成工艺就有可能得到具有无限多铜

氧层的超导体 ， 如 CaCuO ２ ， SrCuO２ ， BaCuO２ 等 ． SrCuO２ 被称作 “全铜氧层”
或 “无限铜氧层” 结构 ． 这种氧化物的特征是由很多 CuO 层和 Sr 层堆垛而成

的 ， 近阳离子层 Sr 层是最简单的电荷库 ， 超导所需的载流子是通过 Sr 层的调整

来实现的 ． 这种材料的制备是在非常苛刻的高温和高氧压的条件下完成的 ． 依靠

不同的制样方式能得到 p 型和 n 型超导体 ， 它们的超导转变温度 Tc 分别是 ４０ K
和 ９０ K ．

利用近阳离子层中阳离子占位不完全来调整和增加载流子浓度 ， 是一种提高

无限层超导体 Tc 的有效方法 ， 利用这种方法得到的 Ca１ － x SrCuO２ 的超导转变温

度已达 １１０ K ．

963 　 高温超导电性的微观机理

与实验上已获得的相当丰富的结果相比 ， 高 T c 超导电性的微观机理的理论

研究还是很初步的 ． 目前大致有四类理论尝试 ．
第一类是基本上在原有 BCS 理论框架中的尝试 ． 例如 ， 认为铜氧呼吸模式

对电子的相互作用很强 ； 认为有某些支的声子软化等等 ． 目前看来 ， 除了对 Bi
化合物 Ba１ － x K x BiO３ 外 ， 对所有铜化合物高 Tc 氧化物的超导电性都需要非声子

的机理才能得到理解 ． 第二类是强调载流子和铜离子的自旋相互作用的模型 ． 第

三类是认为载流子配对所需的吸引作用是电荷涨落引起的 ． 第四类是所谓任意子

（Anyon） 模型 ． 由于掺杂使母系的反铁磁相有改变 ， 空穴在转移时是和元胞中

铜离子的取向有关的 ， 矩阵元是一个复数 ， 可以等效于一个磁场下的实矩阵元的

紧束缚能带 ． 可以认为这个等效磁场相当于一个 “黏附” 在载流子上的磁通量 ，
具有半个量子磁通 ． 于是 ， 载流子的统计性质就既非玻色子也不是费米子 ， 把它

称做 “半” 子 （ semion） ． 任意子的系统可以有迈斯纳效应与超流现象 ．
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高 Tc 超导电性的微观机理的研究上还有待科学界进一步深入研究 ． 相信在

不久的将来 ， 人们会认识到高 Tc 超导电性的本质 ， 建立符合客观规律的高 Tc

超导电性微观理论 ， 并为发现新型高 Tc 超导材料指明新的方向 ．

习 　 　 题

９ １ 　 Sn 在零磁场时 Tc 为 ３ ７ K ， 在绝对零度时的临界磁场 Hc （０） 为 ２４ × １０３ A／m ． 求

当 T 为 ２ K 时的临界磁场 Hc ． 如果 ２ K 时半径为 ０ １ cm 的 Sn 线通过电流 ， 问 ： 在超导线表

明的磁场强度 H 等于 H c（２ K） 时的临界电流为多少安培 ？
９ ２ 　 已知 Hg 和 Pb 的德拜温度 θD 分别为 ７０ K 和 ９６ K ， 临界温度 Tc 分别为 ４ １６ K 和

７ ２２ K ， 低温电子比热 γ［ ＝ （π kB ）２ g（ EF ）／３］ 分别为 １ ７９ 和 ２ ９８［mJ／（mol · K２ ）］ ，求 Hg 和

Pb 的有效吸引能 V Pb／ V Hg 之值 ．
９ ３ 　 试推证穿透深度 λL 的表示式 ．

９ ４ 　 如何区分第一类超导体和第二类超导体 ？
９ ５ 　 用直径为 １ mm 的铅丝围成一个直径为 １０ cm 的环 ． 该铅环处于超导态 ． 已经有

１００ A的电流在铅环内流动 ． 一年内没有观测到电流有任何变化 ． 设电流测试的精度可达 １

μA ． 试估计铅在超导态时的电阻率为多少 ？
９ ６ 　 设均匀磁场 H０ 沿 y 轴 ， 超导薄板与 z 轴垂直 ． 薄板的上下两个平面为 z ＝ ± d ． 求

证超导体内部的磁通密度为

B（ z） ＝ μ０ H０

cosh z
λ

cosh d
λ
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第 10 章 　 非晶态固体

１０１ 　 非晶态物质

金属 、 陶瓷 、 半导体多数都是晶态物质 ， 它们的特征是其组成原子的排列具

有周期性 ， 这种性质称为长程有序 ． 自然界还存在另外一类固体 ， 其中的原子排

列不具有长程序 ， 这类物质称为非晶态固体 ．
周期表中容易形成非晶态的元素有 B 、 C 、 Si 、 Ge 、 P 、 As 、 Sb 、 S 、 Se 、

Te 等 ， 容易形成化合物的是这些元素加上 H 、 Zn 、 Cd 、 Hg 、 Al 、 Ga 、 Sn 、 N 、
Bi 、 F 、 I 等 ， 其中研究和开发得最多的是 aSi ：H 、 aSiO２ 等 ． 表 １０ １ 列举了部

分非晶态物质 ．

表 10 1 　 非晶固体分类

原材料 物质例子 特 　 　 性 用 　 　 途

金

属

系

纯金属 Bi ， Ga ， Fe ， Ni 在室温以下晶化

合 　 　 金

Co ８７ N b５ Zr８
Co ９ ０ Fe２ Nb８

Pd８ ０ Si２ ０ ， Fe ８ ０ B ２０

Cu ５ ０ Z r５０ ， La７ ５ Au ２５

软磁性 、 高强度 、 腐蚀 、
殷钢特性 、 超导特性等

电源 变 压器 、 磁 头 、 高

强度 材 料 、 复 合 材 料 、
超导材料等

Gd ８０ Co ２０

Sm ３ ０ Co ７ ０
垂直磁化 （磁泡） 磁泡存储器

半

导

体

四面体结构
aSi ， aGe ， aGaA s

aln P ， aGaP 光电导 ， 结构敏感
太阳 电 池 、 电 子 拍 照 、
薄膜晶体管

硫系氧化物

S ， Se ， A s２ ， S ３ ， GeSe ２

A sSe Te
GeO ２ ， BaO ， SiO ２ ， T iO ２

SnO ２

光电导光致结构变化

电子 拍 照 、 摄 像 管 、 光

盘 、 电 阻 、 太 阳 电 池 、
复印鼓 、 摄像靶等

陶

瓷

氧化物玻璃 ，
氟化玻璃

SiO ２

NaFBeF２
光学特性 玻璃板 、 光纤

陶瓷
Si C

LiNbO ３
高介电性

热敏 电 阻 、 传 感 器 、 高

温材料

碳

系

无定形碳

玻璃态碳
C 高硬度

碳膜

硅气 相 生 长 的 加 热 器 ，
发射 光 谱 分 析 用 电 极 ，
容器 ， 火箭喷管等

有

机

系

高分子
 CH ２

x

C H  可加工性 、 耐腐蚀 、
重量轻

有机 玻 璃 、 光 学 材 料 、
塑料



　 　 ２０ 世纪 ６０ 年代前后 ， 固体物理 、 材料物理的研究对象呈现从三维向低维 、
从有序向无序体系扩展的趋势 ． 其原因在于一是对三维体系 、 有序体系的认识已

趋成熟 ， 亟待开拓新的领域 ； 二是由于当代技术的进步为人们提供了用于研究低

维和无序体系的样品 ． 事实上 ， 低维 、 无序体系材料绝大部分是采用当代新技术

人工制备的 ． 更为重要的是 ， 随着研究工作的不断深入 ， 发现这类新材料具有的

独特性质可以成为许多新型器件的物理基础 ．
非晶态材料的研究和开发始于 １９５０ 年前后 ， 在短短的几十年里发展十分迅

速 ． 在非晶半导体领域 ， 从 １９４８ 年开始对 aSe 进行研究 ， 并用于静电复印技

术 ， １９６８ 年将氧族元素化合物用作开关元件 ， １９７３ 年成功地将非晶 Se 用来作为

摄像管的光电导膜 ， １９７６ 年制备成功了 aSi 太阳电池 ， １９８０ 年成功地运用氧族

材料制作光信息存贮盘片 （光盘） ， １９８４ 年制成 aSi 感光鼓 ． 目前 ， 随着非晶态

半导体在科学和技术上的飞速发展 ， 它已在高新技术中得到广泛应用 ， 并正在形

成一类新型产业 ． 以非晶硅为例 ， 用高效 、 大面积非晶硅薄膜太阳电池制作的发

电站已并网发电 ， 作为无任何污染的绿色能源发展非常迅速 ； 用 aSi 薄膜晶体

管制成的大屏幕液晶显示器和平面显像电视机已作为商品出售 ； 非晶硅复印机鼓

早已使用 ； aSi 传感器和摄像管 、 非晶硅电致发光器件和高记录速度大容量光盘

等 ， 也正向实际化和商品化方向发展 ．
在非晶金属领域发展也十分迅速 ， １９５４ 年实现了低温蒸发制作 aBiGa ，

１９６０ 年出现了熔体急冷法 ． １９６９ 年产生了旋转滚筒法 ， １９７５ 制备出了耐腐蚀的

非晶态合金 ， １９８０ 年用非晶金属制作磁头 ． 目前 ， 非晶态合金发展迅速 ， 并广

泛用于磁头 、 磁屏蔽 、 传感器 、 变压器铁芯等各领域 ．
玻璃是非晶态材料家族中的一大类 ， 是自然界赐与人类的 “性格随和” 的固

体材料 ． 由于玻璃结构上不很严格 、 组成比较常见而且容限度宽 ， 制作成型工艺

较为简单 ， 具有取材方便 、 成本低廉 、 形式多样 ， 性能可调性大的特点 ， 在许多

高新技术中起着重要的作用 ． 非晶 SiO２ 是受到最广泛研究的玻璃 ．
随着非晶态材料的迅速发展 ， 在理论方面也取得重大进展 ， １９５０ 年 ， Wei

mer 发表了 枟无定型 Se 的光电导枠 的论文 ． １９５８ 年 ， 安德森提出了定域化 ，
１９６７ 年莫特提出了迁移率边的概念 ． １９７０ 年他又提出了最小金属化电导率 ， 随

后提出了非晶态能带的莫特模型 ， １９７７ 年 ， 发现了 aSi ： H 的光诱导效应 （S
W 效应） ． 安德森 、 莫特因对无序理论的重大贡献 ， 获得了 １９７７ 年诺贝尔物理

学奖 ．
随着科学技术的发展 ， 涌现了若干新型非晶态材料 ， 包括非晶金属 、 玻璃 、

非晶半导体 、 非晶超导体 、 非晶等离子体 、 有机高分子玻璃等 ， 这些材料目前已

成为科技界和产业界重点研究和开发的对象 ， 凝聚态物理学的研究对象也逐渐从

晶态材料扩展到非晶态材料 ．
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本章首先介绍非晶态固体的结构 、 电子态 、 能带结构等基础理论 ， 然后以非

晶体半导体为主讨论非晶态固体的电学和光学性质 ．

１０２ 　 非晶态结构

非晶态固体不具有长程有序结构 、 原子排列不具有周期性 ， 因而不能够像晶

态物质那样确定地描述其中原子的排列情况 ， 然而 ， 借助一些实验分析手段 ， 仍

然可以获得有关非晶体结构的重要信息 ．

1021 　 结构分析方法

对构成原子进行鉴别 、 定量并了解其价态 ， 这是结构分析的基本内容 ． 就非

晶合金而言 ， 可决定制作时构成原子的种类和量 ． 对于刚球近似 ， 原子的填充状

态与晶体不同 ． 这种差异 ， 宏观上可观察到密度不同 ， 微观上可观察到径向分布

不同 ． 液体和非晶固体的密度通常比晶体约小百分之几 ．
为了研究非晶态固体的结构 ， 我们引入原子径向分布函数 RDFJ（ R） ， 定

义为 ： 在均匀和各向同性的非晶态材料中 ， 设距任意原子 r处的原子数密度统

计平均值为 ρ（ r） ， 则在半径为 r ， 厚度为 d r 的球壳内所含原子数为 ４π r２ ρ（ r） ，

图 １０ １ 　 非晶铁与液体铁 　

的径向分布函数 　

我们把４π r２ ρ（ r）称为非晶态结构的原子径向分

布函数 RDF ， 也可写为 J（ R） ． 以适当波长的

X 射线 、 电子束或中子束为探针 ， 分析它们

的衍射图案即可求出 J（ R） ． 另外 ， 由 X 射线

吸 收 端 的 精 细 结 构 （ EXAFS） 也 可 求 出

J（ R） ．非晶铁的径向分布函数与液体铁的径

向分布函数对比示于图 １０ １ ． 它说明非晶振

动波及的距离远 ， 原子间相关性强 ． 而对于

晶体 ， 由于周期性 ， J（ R） 呈现为 δ函数 ． 就

完全随机气体而言 ， 除原点附近外 ， 应该是

J（ R） ＝ １ ．
可以利用穆斯堡尔谱 、 核磁共振 、 正电子湮没 、 红外 、 拉曼 、 电子自旋共

振 、 X 射线荧光谱 、 电子显微镜 、 场离子显微镜 ， 扫描隧道显微镜等获得有关局

域结构的辅助信息 ． 对网络由有方向性的共价键 （共价结合） 组合的非晶半导

体 ， 要求比原子级更详细的结构分析 ． 表 １０ ２ 所列的各种分析方法适用于由辉

光放电制作的结构敏感的 aSi ：H ．
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表 10 2 　 非晶硅的结构分析法

组分 、 结构 测定法

成

分

悬挂键中止
H
F

IR 、 核反应 、 SIMS 、 NMR 、 热脱附 、 RBS 、 IR 、
X PS 、 SIM S 、 NMR

混入物 （C 、 N 、 O） 等 IR 、 SIM S 、 X PS 、 AES 、 EP MA
能带

P
B EP MA 、 XP S 、 AES 、 SI M S

原

子

排

列

非晶或晶体

分布状态

各向异性

X 射线衍射分析 、 拉曼

T EM 、 NMR
X 射线散射 、 中子束散射

悬挂键 （自旋密度） ESR
　 　 注 ： IR ——— 红外线吸收谱 ； SI MS ——— 二次离子质谱分析 ； N MR ——— 核磁共振谱 ；

RBS ——— 卢瑟福背散射 ； X PS ——— X 射线光电子谱 ； AES ——— 俄歇电子谱 ；
E PM A ——— X 射线微分析 ； TEM ——— 透射电镜 ； ESR ——— 电子自旋共振 ．

1022 　 理论模型

由于人们还不能唯一地 、 精确地直接测定非晶态固体的微观结构 ， 常采用模

型方法进行研究 ， 目前关于非晶材料的模型主要有下列几种 ：

　 图 １０２ 　 微晶模型

　 示意图

１ ． 微晶模型

这是最早提出的非晶结构模型 ， 它认为非晶体是由大小

约为几十 樻 的微小晶粒组成的 ， 这些小晶粒的取向是随机

的 ， 所以形成长程无序 ， 如图 １０ ２ ． 这个模型能较好地解

释衍射实验结果 ， 说明氧化物玻璃和非晶半导体的一些性

能 ． 但微晶模型常常不考虑晶界处的情况 ， 因而与实际情况

有差异 ， 特别是当晶界处的原子数量与晶粒内的原子数量具

有相同数量级时 ， 这时晶界的影响将会很显著 ． 用微晶模型

计算出的径向分布函数与实验结果在定量上不符合 ．

图 １０３ 　 无规则球 　
密堆的 ５ 种多面体 　

２ ． 硬球无规密堆模型

　 　 这个模型是 １９６４ 年 Bernal 进行单原子液态结构实验时

提出的 ， 他将滚珠轴承放在橡胶软壳模子中 ， 然后混合搅拌

使其停留在黑色橡胶中 ， 认为非晶态就是这些钢球的无规堆

集 ． 研究这些钢球的无规堆集 ， 发现结构中不存在具有周期

性的区域 ． 这些无规堆集仅包含 ５ 种多面体 ， 多面体的表面

呈三角形 ， 多面体的顶点位于钢球心 ， 其边长有程度不同的

畸变 ， 但畸变小于 ２０ ％ ．
理想的 ５ 种多面体如图 １０３ 所示 ： ① 正四面体 ； ② 正
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八面体 ； ③ 盖有八面体的三棱柱 ； ④ 盖有八面体的阿基米德反棱柱 ； ⑤ 十二面

体 ． 硬球无规密堆模型适用于简单非晶金属结构 ．
３ ． 无规网络模型

无规网络结构是 Zachariasen 于 １９３２ 年在 枟玻璃中原子的排列具有缺陷对称

性和周期性的三维空间扩展的网络特点枠 一文中提出来的 ． 模型的基本点在于保

持原子最邻近的键长 、 键角基本恒定 ， 二者的畸变程度限制在很小的范围 ， 然后

将这些键无规地连成空间网络 ．
早期的工作是用人工方法将小球和幅条构成模型来进行研究 ， 用幅条的长度

变化和幅条的夹角变化来表示键长 、 键角的涨落 ， 每球相连的幅条数等于最邻近

的原子数 （键数） ， １９７１ 年波尔克 （Polk） 建造了一个 ４４０ 个球的模拟非晶态 Si
或 Ge 的模型 ， 其径向分布函数与实验数据基本符合 ， 成为后来四配位非晶态半

导体模型的基础 ． 图 １０４ 给出了玻璃的二维无规网络结构 ．

图 １０ ４ 　 二维连续无规网络

（a） 三重配位元素玻璃的示意图 ；

（b） Zachariasen （１９３２） 对 A ２ B３ 玻璃所给出的的示意图

从图 １０４ 中可看出玻璃的二维无规网络结构具有以下特征 ：
（１） 每个原子是三重配位的 ；
（２） 最近邻距离 （键长） 是常数或近似为常数 ；
（３） 结构是理想的 ， 没有悬空键 ；
（４） 键与键之间的夹角不相等 ， 其值是分散的 ， 这正是无规网络结构的

特征 ；
（５） 对于无规网络玻璃不存在长程有序 ．
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　 图 １０ ５ 　 四面体键

aSi 和 aGe 的原子和最近邻的原子

也形成四面体 ． 由公共键连结的两个单

元可以连接成如图 １０ ５ （a） 、 （b） 所示

的交错组态和蚀状组态 ． 用蚀状组态可

组成五原子的环 ． １２ 个正五角形的环可

形成包含 ２０ 个原子的二十面体 ， 如图

１０５ （c） 所示 ， 常称这种二十面体为非晶子 ．
无规网络模型与其他模型相比 ， 能较好地反映非晶态固体的短程序和结构特

征 ， 在模拟非晶半导体等共价非晶材料的结构方面是比较成功的 ， 模型的结果能

与实验较精确的符合 ．

图 １０ ６ 　 有机玻璃的无规线团 　

模型结构示意图 ． 为易于形象地观测 ， 　
对一条高分子链作上 “标记” 　

４ ． 无规线团模型

对于以有机高分子为基础的非晶态

固体 ， 如聚本乙烯 ， 用无规线团模型描

述其结构最为合适 ． 该模型认为 ： 每一

条单独的高分子链可以被认为是一个无

规线团位形 ， 也就是一个类似于三维无

规行走所描述的位形 ， 线团之间彼此充

分地交织在一起 ， 这些相互穿透的无规

线团组成了有机非晶态固体 ． 图 １０６ 给

出了有机玻璃的无规线团模型示意图 ．

10 2 3 　 非晶态与晶态的相互转换

非晶态处于一种热力学非平衡状态 ，
或某种亚稳态 ． 这种体系具有较高的能量 ， 在退火处理或其他作用的影响下 ， 将

释放能量而向晶态转换 ． 同时 ， 在外界作用下 ， 例如加热或离子轰击 ， 将使晶态

　 图 １０ ７ 　 冷却时材料的体积 V 、
　 熵 S 和焓 H 的变化

转化为非晶态 ．
１ ． 物质的冷却过程

如图 １０７ 所示 ， 当某种物质的熔体

从高温以一定速率冷却时 ， 它的体积 V ，
熵 S 和焓 H 也随着降低 ， 当温度达到熔

点 Tm 时 ， 体积 、 熵和焓急剧下降 ， 材料

成为晶态 ． 随着温度进一步降低 ， 晶态

材料的体积 、 熵 、 焓缓慢减小 ． 如果熔

体的冷却速度非常快 （称为快淬冷却）
时 ， 当温度降低到 Tm 时一些物质并不凝
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固 ， 以过冷熔体的形式保持到玻璃化温度 Tg ， 这时材料转变为玻璃态 （非晶

态） ， 玻璃化温度 Tg 与熔点 Tm 有经验公式

Tg ＝ ０７ Tm （１０１）
　 　 图 １０８ 中给出了部分材料的玻璃化温度和晶化温度 ．

图 １０８ 　 硫态和非硫态材料的玻璃化温度 Tg 或晶化温度 Tc 与熔点 Tm 的关系

２ ． 晶态向非晶态的转化

实验表明 ， 离子注入到某些宽带隙的晶体中 ， 在注入的区域会产生一个非晶

层 ， 这些非晶层所具有的光学性质和磁学性质在电子学和光学器件上的应用价

图 １０ ９ 　 在离子轰击下 GaAs 的 　
晶态 → 非晶态转变 　

值 ， 引起了人们的广泛兴趣 ， １９８９ 年 ， 人

们在单晶 Al２ O３ （蓝宝石） 上获得了非晶

层 ． 图 １０ ９ 是晶态的 GaAs 样品被各种剂

量的高能 As ＋ 轰击后观测到的结果 ， ε２ 是

介电常数的虚部 ， 是由紫外反射率谱分析

推导出来的 ． 实验表明 ， 高能 As ＋ 的注入

将约 ０ １ μm 厚的薄层转变为非晶态 ， 与

由急冷制备的非晶 GaAs 膜没有什么区别 ．
当具有较高能量的离子注入晶体后 ，

与点阵原子碰撞 ， 进行能量交换 ， 所交换

的能量与注入离子质量 、 靶原子质量和注

入离子所带能量有关 ．
若交换的能量 E m 大于点阵原子的离

位阈能 ED 时 ， 则点阵原子离开正常的位置 ， 产生一个空位和填隙原子对 ， 当所

交换的能量 E m  E D 时 ， 则离位原子 （或称反冲原子） 获得较大的能量 ， 它和点

阵中的其他原子碰撞 ， 继续产生离位原子 ， 形成一个级联碰撞过程 ， 局部温升可
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达 １ ０００ K ， 称之为热峰 ．
注入的离子在晶体内产生大量的空位 、 填隙原子 ， 在热激活作用下 ， 这些点缺

陷不断迁移运动并集聚成填隙原子团 、 空位团 ， 进而形成位错 ． 在高位错密度下 ， 每

个位错周围没有足够的晶格维持这个能量 ， 从而使整个晶格崩溃以至形成非晶态 ．
３ ． 非晶态向晶态转化

蒸发制备的非晶膜 ， 在一定程度下退火 ， 或用一定能量的激光退火 ， 可能使

其由非晶结构转化成多晶甚至准单晶膜 ． 人们对此过程进行了广泛的研究 ． 现以

硅化物薄膜为例来说明此转化过程 ．
在半导体器件中常使用的非晶介质膜 SiO２ ， 它有很好的稳定性 ． 如在单晶

Si 表面沉积的非晶硅化物薄膜加热到 １ ３８０°C 仍然是稳定的 ， 但在碱金属或水污

染的情况下 ， 在较低温度就开始结晶 ， Alersandrov 从薄膜的成核 、 生长动力学

出发 ， 推导出在时间 t ， 薄膜中结晶部分所占的体积分数为

η（ t） ＝ １ － exp －∫
t

０
I（τ） · １

３ πV ３ （ t － τ）３ dτ （１０２）

式中 ， τ是已过去的时间 ， t 是加热总时间 ， I（τ） 是准球形成核中心的形成速

率 ， V 是生长的线性速率 ． 若在给定温度下 ， 稳定成核速率为常数 ． 积分

（１０２） 得

η（ t） ＝ １ － exp － １
３ IV ３ t４ （１０３）

　 　 图 １０１０ 是用含有碱金属的水控制污染的条件 ， 在 １ １００°C 下硅化物的结晶

图 １０ １０ 　 硅化物非晶薄膜在

１ １００ ℃ 下结晶分数与时间的关系

图 １０ １１ 　 As２ S３ 的光晶化过程 ，
用拉曼谱峰线的出现监测晶体的特征
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分数与加热时间的关系 ． 曲线 １ 为 Si３ N４ ， 曲线 ２ ， ３ ， ４ 是不同成分的 Six O y N z ，

曲线 ５ 是含有杂质 Sb 的 SiO２ ． 从图中可以看出 Si x O y N z 的结晶情况介于 SiO２

和 Si３ N４ 之间 ．
单晶材料经过离子注入成为的非晶态 ， 在一定温度的退火处理下 ， 其结构又

会趋向于结晶状态 ．
对于一些硫系非晶态材料 ， 还可利用光诱导结构变化 ， 使它由非晶态转变为

晶态 ， 图 １０１１ 中给出了 As２ S３ 的光晶化过程 ， 实验是用激光束聚焦在样品上 ，
用拉曼散射来监测样品的非晶体 → 晶体转变 ， 从图中看出 ， 随着光照时间的增

加 ， 样品的拉曼谱从 aAs２ S３ 宽连续谱发展成为 CAs２ S３ 线状谱 ． 利用非晶材料

的光致晶化特征可用作计算机的记忆元件 ．

１０３ 　 非晶固体的电子态

　 　 在非晶态固体中 ， 原子排列不具有长程序 ， 薛定谔方程中的势能函数不再是

周期分布的 ， 电子的波函数不能用布洛赫函数来描述 ， 其状态也不能用波矢 k来

标志 ， 因此 ， 需要首先研究在不具有长程序的无序系统中电子态的特性 ．

1031 　 安德森模型

在有序晶体中 ， 原子排列有一定的规律 ， 势场 V （ r） 是周期性的 ， 如图

１０１２ （a） 所示 ． 在非晶态固体中可用两种模型来描述无序的影响 ， 一种模型是

每一格点相对于平衡位置有一无规的偏移 ， 其位置是随机分布的 ； 另一种是原子

位置保持在格点上 ， 势阱深度在一定范围内随机变化 ， 这是安德森 （ Anderson）
提出来的 ， 称为安德森势 ， 如图 １０１２ （b） 所示 ．

１９５８ 年 ， 安德森首先研究了无规势场中电子的运动 ， 发现无规势足够强时 ，

图 １０ １２ 　 安德森转变的单电子紧束缚图像 ，

当无序的宽度 W 超过带宽 B 时 ， 无序引起的定域发生
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电子波发生定域化 ， 下面简单介绍安德森建立的电子在无序固体中运动的量子理

论 ， 采用的是单电子紧束缚近似模型 ， 首先用二次量子化在瓦尼尔 （Wannier）
表象中写出电子的哈密顿量

H ＝ ∑
i
Ei C ＋

i Ci ＋ ∑
i ≠ j

T ij C ＋
i C j （１０４）

其中 ， E i是格点 i 处局域电子的能量 ， 在 ± W
２ 间无规取值 ， Ti j 是格点 j 和格点 i

之间原子波函数的交叠积分 ， C ＋
i 和 Ci 分别表示一个电子在格点 i 的产生算符和

湮灭算符 ．
在安德森模型中 ， 考虑到一般无序固体里邻近格点的距离大致相等 ， 故假定

所有的 t i j 都是相等的 ， 即 t ij ＝ t ； 然而 E i是从宽度为 W 的能量分布中随机选取

的 ， 如图 １０１２ 所示 ， － W／２ ≤ E i ≤ W／２ ． 因为无序出现在对角矩阵之中 ， 故该

模型又被称为对角无序模型 ．
要作进一步的处理就要知道能量的概率分布 ． 为了数学上的方便 ， 这里选取

均匀分布

p（ E） ＝ １
W （１０５）

　 　 采用紧束缚方法展开波函数
ψ ＝ ∑

i
ai i （１０６）

式中 ， i 是以格点 i 为中心的原子轨道波函数 ， 如果 ψ 是满足 H ψ ＝ Eψ 的本征函

数 ， 那么 ， 关于波幅 ai的矩阵方程可以写为

Eai ＝ E i ai ＋ ∑
j
t ij a j （１０７）

由式 （１０７） 可以得出定态解 ． 对于 a i 的一般情况 ， 运动依赖于时间的一般方

程为
dai

id t ＝ E i ai ＋ ∑
j
t ij aj （１０８）

就可以给出定域的定义 ． 假定在 t ＝ ０ 时刻一个电子位于 i 格点上 ， 则初始条件

为 ai （ t ＝ ０） ＝ １ ， 而 i ≠ j 的 a i（ t ＝ ０） ＝ ０ ， 求解含时薛定谔方程式 （１０８） 可得

知 t → ∞ 时的 ai （ t） 的值 ． 如果 ai （ t → ∞ ） ＝ ０ ， 表明电子离开了格点在系统中运

动 ， 或者说电子已经被 “扩散掉” 了 ， 即是说 ， 电子处于扩展态 ． 如果 a i （ t →
∞ ） 是一个有限值 ， 表明电子处在 i格点的周围区域里 ， 或者说电子没有被扩散

掉 ， 而仅仅扩散到 i的有限领域 ， 因此我们说 ， 电子处于定域态 ．
为了进一步简化 ， 我们采用最近邻近似 ， 即假设格点 i被安排在规则的点阵

上 ， 而且除最近邻以外的交叠积分都为 ０ ． 式 （１０ ７） 改写为

Eai ＝ Ei ai ＋ t ∑
z

δ ＝ １
a i ＋ δ （１０９）
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这里 t是最近邻之间的转移积分 ， 求和遍及 i格点的 z 个最近邻格点 ．
一个极限情况是 W ＝ ０ ， 对应于所有的格点具有相同的能量 ， 即没有无序 ．

可直接用晶体的紧束缚近似 ， 求出能带宽度为

B ＝ ２ z t （１０１０）
　 　 另一个相反的极端情况是让 W 取有限值而保留式 （１０ ５） 中 E i的分布形

式 ， 但把 t设为 ０ ．
由于去掉了格点间的耦合 ， 能带宽度 B ＝ ０ ， 这时的解就是每个格点的原子

轨道函数 ． 即 E ＝ E i ， a i ＝ １ 和 a i ＝ ０ （ i ≠ j） ．
介于两种极限情况之间时 ， W 和 B 都是有限值 ， 令两者的比值

δ ＝ W／ B （１０１１）
　 　 可以期望 ， 存在一个临界值 δc ， 它决定了当无序增加时是否由离域化向定域

化转变 ． 要得到无序参数 δ的这一临界值 ， 安德森采用了完整严格的数学证明 ，
但是比较复杂 ． 这里我们从强无序 W  B 的极限给出一个定性的讨论 ．

我们可以从定域化极限 B ＝ ０ 开始 ， 然后加上小量 t ， 并把参数 t／（Ei － Ej ） 看

作微扰 ． 首先考虑 ai ＝ １ ， aj ＝ ０ （ j ≠ i） ， 一级微扰以 t／（ Ei － Ej） 的幅度把该态和

邻近格点的态混合起来 ， 更高阶的微扰加入这个量的高次幂 ． 于是 ， 可以写出

ψ ＝ ai ＋ t
Ei － Ej

a j ＋ … （１０１２）

问题是定域化被破坏而扩展态出现之前 ， t／（ E i － Ej ） 可以为多大 ． 格点能量 E i

和 Ej 是从宽度为 W 的分布取得的 ． 假设 E i处于能量分布的中心 ， 而 z 个近邻

格点的 E j 以 W／ z 均匀 分布 ． 微扰 参数 t ／（ E i － Ej ） 中 最小 的分 母值 为

｜ E i － Ej ｜ ＝ W／２ z （因能量起伏的幅度为 W／２） ， 因此最大的微扰参数

t
E i － Ej

＝ ２ z t
W ＝ B

W （１０１３）

是 ２ z t
W 的幂级数 ， 幂级数收敛的条件是微扰展开 （ B／W） ＜ １ ， 当不收敛时就

出现了离域化 ． 定域化和离域化转变在 W ＝ B 时出现 ， 当 W ＞ B 时在能带中出

现定域化 ， 因此得到安德森定域化判据

δc ＝ １
这个值小于安德森最初得到的值 ． 不少人分析了 W／ B 的临界值 ， 由于不同的作

者所用的方法不同 ， 其结果也不尽相同 ．

1032 　 迁移率边

从上面的讨论可以看出 ， 安德森把无规势 V 与周期场中能带宽度 B 的比值

作为无序程度的量度 ， 研究结果表明 ， 无规势的叠加产生了两个明显的效果 ： 一

是使电子定域化 ， 被定域化的电子态跟晶态半导体轻掺杂时 ， 杂质原子在禁带中
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引入的非本征电子态相似 ， 处于这种状态的电子被局限在杂质原子附近 ； 另一个

效果是使能带展宽 ， 与晶态半导体的重掺杂相似 ， 这时杂质的附加势产生导带尾

或价带尾 ．
莫特 （Mo tt） １９６７ 年指出 ， 具有相同能量的态不可能同时既是定域态又是

扩展态 ， 这意味着带尾定域态和扩展态之间必有一能量值存在 ， 该能量在导带中

常用 E c 表示 ， 后来被 CFO （１９６９ 年） 称为迁移率边 ， 当电子在迁移率边 Ec 的扩

展态时 ， 相应的电导率被称为最小金属电导率 ． 迁移率边的概念可用于研究发生

金属绝缘体转变的掺杂半导体的杂质电导 ． 通过改变无序度 ， 特别是掺杂半导

体的杂质浓度 ， 费米能级附近的扩展态可以被定域化 ． 这一过程可以改变电导 ，
从而使材料出现金属绝缘体转变 ． 这就是安德森转变 ．

对于小的无序度 ， 只有带尾的态是局域的 ． 定域态的能量对应于价带顶或导

带底的尾巴 ． 能带的中间部分的电子态是扩展态 ， 如图 １０１３ 所示 ， 有两个能量

把定域态从扩展态里分离开来 ． 这种能量分界线就是迁移率边 ． 在无序绝缘体或

半导体能隙的两边 ， 定域态的尾巴延伸至能隙中 ， 它们可以交叠或不交叠 ． 两个

迁移率边之间的能量间距叫做迁移率隙 ． 这是晶态半导体能隙概念的直接延伸 ．

图 １０ １３ 　 迁移率边

当单个原子态的能量无规变化的范围大于由相邻原子轨道交叠引起的能带宽

度 ， 也就是说无序足够大时 ， 能带所有的态都变成定域态 ． 图 １０１４ 显示了无序

　 图 １０ １４ 　 在安德森模型里 ，
　 无序参数 δ增加时 ， 定域态增加

度与定域态的关系 ， 当无序增加时 ， 带尾

变长 ， 直至最终迁移率边向中心移动并在

中央连接起来 ， 所有态都变为定域化的 ．
尾 态 对 定 域 化 特 别 敏 感 ． 索 累 斯

（ Thouless） １９７４ 年利用渗流理论提供了

一个解释 ． 如果两个位置的能量差小于带

宽的某一小量 W／Z ， Z 是点阵的配位数 ．
则电子可以比较容易地从一个位置运动到

近邻的另一个位置 ， 而对于能量差很大的

位置 ， 它们之间等效于脱耦的 ． 假定把宽
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度 W 分成宽度为 B／Z的分立能量细条 ， 按照每一位置的能量所属范围加上标记

（或着色） ， 每一位置可以和附近的具有相同按能量确定的类型 （即相同着色） 的

位置交换 ， 但不能和其他类型的位置交换 ， 这类似于多色逾渗过程 ． 相应于态密

度中心丰厚部分能量细条 ， 有大量格点 ， 它们的空间浓度高 ， 渗流容易发生 ． 但

是对取自带尾的能量细条 ， 格点数稀疏且空间散布较远 ， 渗流通道消失 ， 定域化

出现 ， 这说明在态密度的边缘无序最容易导致定域化 ．

1033 　 非晶态固体的能带模型

由于非晶态结构十分复杂 ， 为了阐明其电学 、 光学性质 ， 人们积极探索非晶

态固体的能带结构 ， 提出了各种能带模型 ．
１ ． MottCFO 模型

Mo ttCFO 模型是 １９６９ 年由 Cohen ， Fritzsche 和 Ovshinsky 提出来的 ， 由于

迁移率边的概念是莫特最早提出 ， 因此称为 Mot tCFO 模型 ． 它是建立在晶体能

带理论的基础上 ． 从紧束缚近似的观点看 ， 固体中电子的状态主要决定于该电子

所属的原子及其最近邻原子的性质 ． 由于非晶态半导体中 ， 存在有短程序 ， 所以

非晶态半导体应该有与晶态类似的能带结构 ． 原子最近邻位置上的微小变化 ， 以

及次近邻和更远近邻较大的变化 ， 都可看成是对能带中电子态密度的一种微扰 ．
莫特等人认为 ， 这种微扰对带尾的电子态影响最大 ， 由于无序使导带底和价带顶

附近产生由局域态组成的能带 “尾巴” ， 一直近伸到禁带中部并产生交叠 ， 即是

说不存在能隙 ． 而且带尾中的定域态并不是来源于杂质和缺陷 ， 而是决定于无规

势场的影响 ， 定域态密度随材料无序性增加而增加 ． 十分重要的特征是 ， 费米能

级 E F 处于整个定域态带 （我们未称禁带） 的中央 ， 在费米能级之下的定域态

（或称价带带尾定域态） ， 当有电子占据时呈中性 ， 未被电子占据时呈正电性而起

施主中心作用 ． 对导带带尾 ， 当它未被电子占据时是电中性的 ， 占据一个电子时

呈负电性起受主中心作用 ．

图 １０ １５ 　 Mot tCFO 能带模型 　

在图 １０１５ 中 ， 当两个带尾交叠后 ， 部

分价带带尾深入到导带带尾中 ， 而部分导带

带尾又深入到价带带尾中 ， 因而使费米能级

E F 钉扎在交叠的带尾的中央 ． 这时 ， 处于

E F 下面的导带带尾是被电子占据着 ， 带有

负电荷 ， 而位于 E F 上面的价带带尾则是空

着的 ， 带有正电荷 ． 这一过程类似于晶态半

导体中施主能级上的电子填充到空着的受主

能级上的补偿作用 ， 只是在非晶半导体中施主带在下面而受主带在上面而已 ． 这

些正负电荷在非晶态半导体中造成陷阱 ， 起复合中心作用 ．
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　 图 １０ １６ 　 迁移率隙

虽然在 MottCFO 模型中未出现一个绝对的

能隙 （禁带） ， 但定义一个所谓迁移率是可能的 ，
迁移率边正是区分定域态与扩展态范围的界线 ，
运用迁移率隙的要领来讨论非晶态电子或空穴的

迁移现象也是方便的 ， 电子和空穴仍像晶态半导

体中的自由载流子一样具有一定的迁移率值 μ（ E） ，
但是由于长程无序使得非晶态固体的电子迁移率

和空穴迁移率都比晶态小得多 ． 参看图 １０１６ ， 如

果导带底附近的能量为 EC ， 在 ０K 时 ， 对电子 ， 有

E ＞ EC ，　 μ ≠ ０

E ＜ E C ，　 μ ＝ ０

E C 为导带底附近的迁移率边 ， 在这里迁移率迅速衰减而趋近于 ０ ． 同样对空穴而

言 ， E V 为价带顶附近的能量

E ＜ E V ，　 μ ≠ ０
E ＞ E V ，　 μ ＝ ０

　 　 这样 ， 在 E V ＜ E ＜ E C 的范围内 ， 在绝对零度时有 μ ＝ ０ ， 这个范围就是迁移

率隙 ．
在 Mot tCFO 模型中 ， 整个能隙中都有较高的态密度 ， 其结果是使费米能级

E F 被钉扎 ， 不随组分或缺陷浓度的变化而变化 ． 由于掺杂而引入的电子浓度变

化 Δ n， 只能使费米能级发生微小的变化

Δ E F ＝ Δ n／ g（ E F ） （１０１４）

　 　 这样微小的变化不可能使其电导率发生明显的改变 ， 这就意味着在 Mot t
CFO 模型中掺杂是失效的 ．

Mo ttCFO 模型简单明了 ， 但是所要求的十分宽广的尾巴态 ， 即使在无序程

度相当大的材料中 ， 亦遗憾地未能证实 ． 并且由于要求广延带尾的交叠 ， 对许多

非晶态材料在可见光及红外光范围内的透明性亦不能解释 ．
Mo ttCFO 模型是基于单电子近似的 ， 忽略了电子之间的相关作用 ， 然而当

电荷发生重新分布时 ， 电子之间的相关作用却是非常重要的 ．
２ ． 莫特 戴维斯模型

１９７０ 年 ， 莫特和戴维斯又提出了另一个非晶态能带模型 ——— Mo ttDavis 模

型 ． 在这个模型中 ， 不仅考虑了无序性的影响 ， 同时考虑了杂质和缺陷所引起能

带的变化 ， 如图 １０１７ 所示 ． 莫特和戴维斯认为 ， 电子和空穴的迁移率边仍然存

在于 EC 及 EV 处 ， 但是在 EC 和 E V 之间的区域内存在着两种类型的定域态 ． 第一

种来源于结构的无序性 ， 存在于导带或价带的带尾 ， 和 Mot tCFO 模型的区别在
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于尾巴不会延伸到很远的迁移隙中部而相互交叠 ， 而且在迁移率边附近迅速衰

减 ． 第二种是非晶态固体中存在着大量的缺陷 ， 这些缺陷在能隙深处造成缺陷定

域带 ． 如果是补偿能级 （来自于无规网络中的缺陷 、 悬挂键 、 空位等） ， 在能隙

中央处引起一未填满的定域能带 ， 这时费米能级 E F 位于定域能带中 ， 如图

１０１７ （a） ． 当不具有补偿能级时 ， 缺陷带将分裂成两个施主带和受主带 ， 而这

时费米能级位于两个缺陷能带的中央 ．

图 １０ １７ 　 Mot tDavis 能带模型

1034 　 非晶态固体电子态的特征

根据前面的讨论 ， 非晶态固体的电子态有许多不同于晶体的特征 ， 归纳如下 ：
（１） 对于非晶态固体 ， 仍可用单电子理论来处理电子的运动 ， 不同的是这时

不存在周期性势场 ， 本征态波函数不再具有布洛赫函数的形式 ， 与晶体态周期性

相联系的量子数 k 不再存在 ．
（２） 非晶半导体中也存在有导带和价带 ， 能带的存在是不依赖于晶体的周期

性的 ． 无序产生了定域态 ， 因此能带中的状态分为两类 ： 定域态与扩展态 ， 如图

１０１８ 所示 ． 在 E ＞ EC 和 E ＜ EV 的状态是扩展态 ， EC 和 E V 称为迁移率边 ， EC 和

E V 间称为迁移率隙 ； 在 E V ＜ E ＜ E B 和 E C ＞ E ＞ EA 间的状态是定域态 ， 分别称

为价带尾和导带尾 ．

图 １０ １８ 　 半导体的能态密度分布 　

（３） 扩展态的波函数延伸到整个空间 ， 如图

１０ １８ （a） 所示 ． 类似于晶态半导体中共有化运

动状态 ， 在扩展态中 ， 载流子导电机理和晶体中

载流子的导电机理相似 ．
（４） 定域态的波函数局限在一些中心点附

近 ， 随着远离这个中心点的距离增大而指数衰

减 ， 如图１０１９ （b）所示 ， 电子不能通过隧道效

应在整个材料中作共有化运动 ， 只能在比较小的
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范围内作定域运动 ． 定域态之间的电子导电是跳跃式的 ， 而且只能在极低的温度

下 （１０ K） 才能观察到 ．
（５） 非晶态固体中往往包含大量缺陷 ， 在缺陷附近会形成定域态 ． 这种定域

态的能量值不在导带或价带的尾部 ， 而在禁带之中 ． 表现在能态密度函数上就是

禁带之中出现一个峰值 ， 如图 １０２０ 所示 ．

图 １０ １９ 　 非晶半导体的波函数

（a） 扩展态波函数 ； （b） 定域态波函数

图 １０２０ 　 非晶态半导体中

缺陷定域态密度函数

１０４ 　 非晶材料的缺陷

我们把图 １０４ 所示的理想连续无规网络视为完美的非晶结构 ， 而一切对于

理想连续无规网络的偏移则称为非晶材料的缺陷 ． 其中原子尺寸的有非晶态半导

体的悬键 、 填补悬键的 H 原子等 ． １ nm 量级的缺陷有微空洞 、 夹杂物等 ， 这种

缺陷称为介观缺陷 ， 一般的 X 射线方法和拉曼散射方法难以分辨 ， 需要用高分

辨电子显微镜方法 ．
非晶态材料中的缺陷是由于无规网络中化学键畸变引起的 ， 这种畸变将产生

带尾定域态 ； 另一方面 ， 在材料制备过程中也会引起缺陷 ， 它们严重影响材料的

电学性质和光学性质 ， 下面我们对非晶态材料中的缺陷作一简要介绍 ．
图 １０２１ 中列出了硫系非晶态固体中缺陷的组态及能量 ， 左边为原子组态 ，

其中直线表示电子的成键态 （σ态） ， 点表示非键态上的电子 ， 即孤对电子 （ LP
态） ， X 表示反键态 （σ 态） 上的电子 ．

在正常情况下 ， 硫系非晶态固体原子组成用 C０
２ 表示 ， C 为硫系元素 ， 下标

２ 为成键数 ， 上标 ０ 表示电中性 ， ４ 个 p 电子有两个处于成键态 ， 两个处于非键

态 ， 为孤对电子 ． 我们取 LP 态电子的能量为 ０ ， 则 σ态的电子能量为 － E p ， E p

为成键能 ， 因此 C０
２ 的总能量为 － ２ E p ．

凡是与正常键结构发生偏离的其他结构 ， 都称为缺陷结构 ． 从图中看出 ， 除

了 C０
２ 以外 ， 还有其他各种缺陷结构 ． 如 C０

３ 组态中的 ４ 个 p 电子 ， 有 ３ 个处于成

键态 ． 一个处于反键态 ， 反键态每个电子能量为 Ep ＋ Δ ， Δ 为成键能和反键能数
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图 １０ ２１ 　 硫系非晶态半导体中缺陷的组态及能量

值上的差额 ， 故 C０
３ 的总能量为 － ２ E p ＋ Δ ， C０

３ 失去反键态电子成为 C ＋
３ ， 组态能

量为 － ３ Ep ， 反之 ， C０
３ 得到一个电子成为 C －

３ ， 组态能量为 － E p ＋ ２ Δ ＋ Uσ  ，
Uσ  是 σ 态上电子的相关能 ．

从图 １０ ２１ 中看到 ， C０
１ 的能量是 － Ep ， C０

３ 的能量是 － ２Ep ＋ Δ ， 由于成键能

数值上大于键能差 Δ ， 例如 ， 对于 Se ， Ep ≈ ４ eV ， Δ ≈ １５ eV ， 因此 C０
３ 是硫系

非晶态固体中的最低能量中性缺陷 ． 另外 ， 由于 C０
１ 中一个电子处于成键态 ， ３

个电子处于非成键态 ， 非成键态的电子十分活泼 ， 它可以和周围的 C０
２ 相作用 ，

转变为能量更低的 C０
２ 和 C０

３ ， 即

C０
１ ＋ C０

２ C０
２ ＋ C０

３ （１０１５）
　 　 从缺陷结构看 ， C０

３ 及 C －
３ 中都有反键态电子 ， 是不稳定的 ， 它们存在着向能

量更低的组态转变的趋势 ． 即是说 ， C０
３ 反键态上的电子转移到另一个 C０

３ 上 ， 使

原来的 C０
３ 变为 C ＋

３ ， 后一个 C０
３ 变为 C －

３ ， 但新的 C －
３ 更不稳定 ， 很容易与近邻的

C０
２ 发生作用变为能量更低的 C０

２ 和 C －
１ ， 上述过程可写为

２C０
３ C ＋

３ ＋ C －
３

C －
３ ＋ C０

２ C ０
２ ＋ C －

１

或直接写为

２C０
３ C ＋

３ ＋ C －
１ （１０１６）
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　 　 由 C ＋
３ 和 C －

１ 形成的缺陷对为硫系非晶态固体中最稳定的缺陷 ， 称为变价

对 （VAP） ．
我们用图 １０２２ 来说明变价对的形成 ， 图 １０２２ （a） 用一维网络代表一个

有限大小无缺陷的非晶态固体 ， 图 １０２２ （b） 所有原子构成一个封闭的大环 ，
所有原子都是二重配位的 ， 图 １０２２ （c） 将环扭曲成一个 “８” 字形 ， 图 １０２２
（d） 在 “８” 字形的交点处将下臂切开 ， 把其中一个末端与上臂连结 ， 另一个末

端悬空 ， 原来环的形状变成了 “６” 或 “９” ． 开始是连续结构的样品上出现了两

个拓扑缺陷 ．

图 １０ ２２ 　 在非晶态硒中生成变价对的示意图

上述切断和再连续的操作在物理上相当于伴随着转移一个电荷的链转换 ， 图

１０２２ （e） 和 （ f） 分别是三重配位和一重配位缺陷格点的键示意图 ． Se ＋ 离子外

壳层有 ５ 个电子 （ n＝ ５） ， Se － 离子外壳层有 ７ 个电子 （n ＝ ７） ， 根据 “８ － n” 规

则 ， 它们的共价配位数分别为 ３ 和 １ ； 由于电中性的要求 ， 这类缺陷以成对的形

式出现 ， 称为 “变价对” ， 表示它们的键配位数比正常值改变了 ± １ ． 图 １０２２
（g） 的构形也表明 ， 一对带电的缺陷相当于一个变价对 ．

由于变价对的形成可使能量降低 ， 因此硫系非晶态固体中存在着较多的变价

对 ， 如 D ＋ D － 等 ． 在一些固体中 ， 带电缺陷中心由于库仑吸引势的作用 ， 在空

间相互靠紧 ， 形成一个具有更低能量的变价对 ， 称为亲变价对 ， 如磷化物 ， 存在

亲变价对 P ＋
４ P －

２ ．
在四面体结构的非晶态固体中 ， 低能中性缺陷是双重配位原子 T ０

２ 和三重配

位原子 T ０
３ ， T 表示四面体结构的元素 ， 下标表示配位数为 ２ 或 ３ ， 上标 ０ 表示电

中性 ． 为了研究上述缺陷中电子的能态 ， 需要计及电子的相关能 ， 它指的是出现

在同一原子轨道上两个自旋相反的电子间的相互作用能 ， 是一正值 ． 但在非晶体
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中 ， 在某一原子轨道上加入一个自旋相反的电子与原电子配对 ， 会引起网格畸

变 ， 即产生电子声子的耦合作用 ， 对应的能量为负值 ， 总的电子相关能为上述

二者之和 ， 称为有效相关能 ， 用 U e f f 表示 ． 如果低能缺陷中心中任一个有负的

U e ff ， 那么电荷转移缺陷中心 （CTD） 便会产生 ， 比如由于强声子耦合 ， 当有

２T ０
３ → T ＋

３ ＋ T －
３ （１０１７）

　 　 总之 ， 在四面体非晶态固体中除了孤立缺陷中心 T ０
３ 和 T ０

２ 之外 ， 还存在 T ＋
３ 

T －
３ ， T ＋

２ T －
３ ， T ２ ＋

２ ２ T －
３ 等缺陷对 ．

１０５ 　 非晶态固体的电学性质

如前所述 ， 人们对非晶态材料的研究和应用是最近几十年逐渐发展起来的 ，
由于人们对非晶态半导体的了解要比其他非晶态材料多 ， 而且非晶态半导体和晶

态半导体这两种共价键材料间揭示出了比其他材料更加令人感兴趣的差别 ． 因此

下面的讨论以非晶态半导体为主 ．

电导率 σ或电阻率 ρ ＝ １
σ 的温度依赖关系是导体和半导体最简单和信息量最

丰富的电学性质 ．

1051 　 非晶态半导体的导电机理

在非晶半导体中存在着两种不同的电子态 ， 即扩展态和局域态 ， 因此 ， 其导

电机制也不相同 ． 当温度较高时 ， 电子可以吸收能量而被激发到迁移率边 E C 以

上而形成扩展态电导 ． 而温度较低时 ， 电子只能被激发到接近到 E C 的带尾局域

态 ， 然后借助于声子的帮助从一个定域态跳到另一个定域态形成带尾态电导 ． 在

温度更低时 ， 电子只能从费米能级 E F 以下的能量状态通过声子的帮助跃迁到 E F

以上的邻近空态 ， 形成定域态的近程跳跃电导 ． 在温度极低时 ， 能量在 E F 附近

的电子 ， 只能在能量相近的能级之间作变程跳跃 ． 现具体分述如下 ．
１ ． 扩展态的电导率

当温度足够高时 ， 热激发有可能将电子激发到迁移率边以上的导带中 ， 其导

电机制与晶态半导体类似 ， n 型材料的电导率为

σ ＝ σ０ exp［－ （ E C － E F ）／ kB T］ （１０１８）
σ０ 是定域化开始时的电导率 ， 也就是扩展态电导率的最低限 ， 莫特称它为最小金

属化电导率 ， 与有效能级密度及扩展态的迁移率有关 ． 当禁带中存在缺陷定域态

时 ， E F 被 “钉死” 在禁带之中 ， E F 受温度变化的影响不大 ． 这时扩展态的电导

率与温度的关系是简单的指数关系

σ ＝ σ０ exp（－ E／ kB T） （１０１９）
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其中 E ＝ EC － EF ．
２ ． 迁移率隙中定域态的电导率

我们将这个问题分为常规情况和极低温两种情况来考虑 ：
１） 常规情况

电子可以通过热激发和隧道效应 ， 由一个定域态跳到另一个定域态 ， 设跃迁

的概率是

P ＝ ν· exp － E２

kB T （１０２０）

式中 ， E ２ 是两个状态之间的能量差 ， ν是与电子和声子相互作用有关的系数 ． 可

理解为单位时间内电子跳跃的次数 ． 根据布朗运动的统计理论 ， 扩散系数

D ＝ PR ２

这里 R 是每一次跳跃在空间移动的平均距离 ． 根据爱因斯坦关系 ， 可得迁移率

μ ＝ q
k B T

D ＝ q
kB T

PR ２ （１０２１）

考虑到此种情况下 ， 只有在 E F 附近 kB T 范围内的电子才对电导率有贡献 ， 因此

又称为近程跳跃电导 ． 参加电导的电子数可近似地表示为 g（ E F ） kB T ， 其中

N（E F ）为 E F 处的能态密度 ， 于是可得电导率

σ ＝ nqμ ＝ g（E F ） · kB T · q · q
kB TPR２

＝ q２ R２ g（E F ）νexp － E ２

kB T

（１０２２）

　 　 E ２ 实际上是一个平均值 ， 它与迁移率隙中定域态带的宽度是同一数量级 ，
与 E F 的位置有关 ， 大体上等于带宽的一半 ， 可简化为

σ ＝ σ２ exp － E２

kB T （１０２３）

　 　 ２） 极低温情况

１９６８ 年 ， 莫特首先指出 ， 当温度很低时 ， 跳跃的距离随温度的降低而增加 ，
跳跃到更远的定域态的概率相对变大 ， E ２ 不能再取平均值常数 ， 此时称为变程

跳跃电导 ， 跳跃的概率为

P ＝ νp h e xp － ２αR － W
kB T （１０２４）

其中 ， R 是平均跳跃距离 ， α为表征电子波函数扩展程度的参数 ， νp h 是辅助声子

的振动频率 ， 也就是电子每秒内试图跳跃的次数 ， Δ W 为二状态的能量差 ． 为了

获得较大的跳跃概率 ， 必须是 R 较大而 W 较小 ．
在 E F 附近以某一定域态为中心 ， 在 R 为半径的球体内 ， 能量在 E ～ E ＋ d E

之间的状态数为
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４
３ πR３ g（ E F ）dE

　 　 当 R 足够大 ， EF 附的两相邻状态的平均能量差为

ΔW ＝ １
４
３ π R３ g（ E F ）

（１０２５）

　 　 将式 （１０２５） ， 式 （１０２４） 代入式 （１０２３） 得变程跳跃的电导率

σ ＝ σ３ e－ ２ α R － ３
４ π R３ g （ E F ） kB T （１０２６）

既然是变程电导 ， 就可能存在最概然的 R ， 为此 ， 我们令

y（R） ＝ ２αR ＋ ３
４πR３ g（ E F ） kB T

由 d y／dR ＝ ０ ， 可求出最概然的 R ， 用 R  表示 ， 得

R  ＝ ９
８παg（ E F ） kB T

１
４

（１０２７）

将式 （１０２７） 代入式 （１０２６） 得

σ ＝ σ３ exp － B
T

１
４

（１０２８）

式中 ， B ＝ ２ ０６３ α３

kB n（E F ）

１
４
， 或写成

σ ＝ σ３ e－
T０
T

１
４ （１０２９）

　 　 上式为著名的莫特四分之一定律 ， １
４ 是有效维数的倒数 ： 存在 ３ 个空间维数

加上一个能量维数 ， 一个电子只能跳入 （ x ， y ， z ， E） ４ 维空间中靠得很近的

一个位置 ．
３ ． 带尾定域态电导率

前面讨论非晶态固体的能带模型时已经知道 ， 带尾定域态主要来源于无序

性 ， 它和迁移率隙中部的定域态一样同属跳跃式导电 ， 因此与前面类似

μ ＝
q

kB T
R ２ P （１０３０）

其中 ， P 是跳跃概率 ， P ＝ ν１ e W １
kB T ， 这里 W１ 为相邻两带尾定域态间跳跃的平均激

活能 ， 由于带尾态的电子浓度 n正比于

exp － EA － EF
kB T

式中 ， E A 是导带带边的能量 ． 根据电导率 σ＝ nqμ ， 可得带尾定域态的电导率

σ ＝ σ１ exp － E A － E F ＋ ΔW １

kB T ＝ σ１ exp － Δ E１

kB T （１０３１）
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其中 ， Δ E １ ＝ E A － E F ＋ ΔW １ ．
４ ． 直流电导与温度的关系

综上所述 ， 非晶态半导体中直流电导率与温度的关系为

σ ＝ σ０ exp（－ E／ kB T） ＋ σ１ exp（ － E １ ／ kB T）
＋ σ２ exp（－ E ２ ／ kB T） ＋ σ３ exp（ － T０ ／ T）１／ ４

（１０３２）

上式第一项是扩展态电导 ， 第二项是带尾态电导 ， 第三项是缺陷态电导 ， 最后一

项是极低温下的变程局域态跳跃电导 ． 如图 １０ ２３ 所示 ， 其中 （a） 、 （b） 、 （c） 、
（d） 分别代表扩展态电导 、 带尾态电导 、 缺陷态电导和变程局域态跳跃电导 ．

图 １０２４ 是辉光放电沉积的非晶 Si 膜的 lnσ 与 １／ T 的关系曲线 ． 由图可以

看出 ， 存在三种典型电导率随温度变化区域 ． 温度高于 ２４０ K 时 ， 主要导电机制

是扩展态导电 ， 从曲线 （１） 和 （２） 段的斜率定出激活能分别为 ０６２ eV 和

０５１ eV ， 即有
EC － E F ＝ ０ ．６２ eV
E A － E F ＋ W １ ＝ ０ ．５１ eV

故有
EC － E A － W １ ＝ ０ ．１１ eV

图 １０ ２３ 　 非晶态半导体电导率的

温度依赖关系

图 １０ ２４ 　 非晶硅的电导率

与温度关系的实验结果

1052 　 费米能级及掺杂效应

我们已经熟知 ， 在晶态半导体 Si 中 ， 只需掺入少量杂质 （比如 P 或 B） ， 便

可显著地改变其电导率 ． 其原因是杂质原子进入晶体后 ， 替代了原来晶体原子的

位置 ， 即实现了 “替位掺杂” ， 形成施主或受主 ， 改变了费米能级的位置 ．
实验表明 ， 硫系非晶态固体几乎不显掺杂效应 ， 非晶态硅的掺杂也是经过多

年的努力才解决的 ． 这表明许多非晶态固体的掺杂问题比晶态困难得多 ． 首先必
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须弄清两个基本问题 ， 一是杂质原子处于什么状态 ， 以硅中掺磷为例 ， 是替位或

是填隙 ？ 如果是替位形式 ， 在晶体中磷原子必然形成施主态 ， 但在非晶体中则不

然 ， 杂质原子可以通过调整邻近原子的数目而满足成键要求 ， 可处于四配位的施

主态 ， 也可处于五配位的成键态 ． 至于填隙情况就更为复杂 ． 无论是成键态还是

填隙态状况 ， 都未能达到预期的目的 ， 更有可能增加隙间的定域态密度 ， 反而不

利于费米能级的改变 ． 二是怎样的掺杂才能有效地改变导电性 ， 因为在非晶态固

体中 ， 存在着高密度缺陷定域态 ， 将费米能级 E F 钉锁在迁移率隙中央附近 ， 称

为费米能级被 “钉扎” ， 从原则上讲必须实现高掺杂才能使费米能级移动 ， 但高

掺杂能否实现 ， 或高掺杂后不带来新的不利影响 ， 都是值得研究的课题 ．
以非晶硅为例 ， １９７１ 年 ， 用辉光放电法分解硅烷 （SiH４ ） 制得了氢化非晶

硅 （aSi ：H） 薄膜 ， 使非晶硅薄膜的电阻率和隙态密度都显著下降 ． １９７５ 年又

成功实现了用掺杂的方法控制 aSi ：H 的电导率 ， 并成功制成了非晶硅 pn 结 ．
目前 ， 非晶硅太阳电池已成为国际新能源开发的一个重要课题 ．

１０６ 　 非晶态固体的光学性质

在非晶体中 ， 由于无序的影响 ， 非晶态固体表现出和晶态不一样的光学性

质 ， 反过来 ， 我们对非晶物质的光学性质的悉心研究 ， 又帮助我们认清其微观结

构 ． 事实上 ， 我们对非晶态物质微观模型的认可与否 ， 大多从各种不同的光谱分

析中获得证据 ． 下面我们以非晶态半导体为例讨论光学性质 ．

1061 　 非晶态固体的光吸收

由于非晶态半导体不具有长程序 ， 与周期性相联系的量子数 K 不存在 ， 电

图 １０２５ 　 晶态硅与非晶态硅 　

光吸收系数的比较 　

子跃迁过程不再满足准动量守恒 ． 因此也

无晶体竖直跃迁和非竖直跃迁的区分 ， 在

太阳光谱范围内 aSi 比晶体硅的吸收系数

大近一个数量级 ， 如图 １０ ２５ 中所示 ．
当用紫外光 、 可见光或近红外光照射

晶态半导体时 ， 可使价带电子吸收光子后

跃迁到导带 ， 形成电子 空穴对 ， 这种带间

跃迁吸收就是本征吸收 ．
晶态半导体发生本征吸收的条件应是

ω ≥ E g （１０３３）
式中 ， E g 是晶态半导体的禁带宽度 ． 由此

可见 ， 对应于本征吸收光谱 ， 在低频端必
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然存在一个吸收边界 ω０ ， 这个边界称为本征吸收边 ， 也叫长波限 ．
许多非晶态半导体也有类似的吸收过程 ， 也称为本征吸收 ． 由于在非晶半导

体中存在着定域化的电子波函数 ， 当电子在不同的定域态间跃迁时 ， 跃迁概率依

赖于初态和末态波函数的交叠 ． 我们忽略电子在不同定域态间的跃迁 ， 只考虑一

个定域态和另一个扩展态之间的跃迁 ， 或者两者都是弱定域化 ， 以致于波函数的

交叠足够大时 ， 吸收系数 α由下式决定

α ＝ ２π２ e２

m２ cω nP
２∫V（E）gV （E） gC （ E ＋ ω）d E （１０３４）

　 图 １０ ２６ 　 aSi ： H 的光学能隙测试

式中 ， n 是材料的折射率 ， gV ， gC 分别为初

态和终态的态密度 ， P 是光学矩阵元 ， 并假

定是常数 ， m ， e 分别为电子质量和电 荷 ，
V（E）是能量为 E 的定域态波函数的定域范围

（体积） ．
Tauch 等人假定 ， 在导带和价带带边附

近 ， 隙态密度 g（ E） 与能量 E 的关系呈抛物

线形状 ， 因此我们将非晶态半导体中导带和

价带的能态密度近似地表为

gV ≈ （EV － E）
１
２

gC ≈ （E － EC ）
１
２

可得吸收系数与频率的关系为

（αω）１／ ２ ＝ K（ω － E０ p ） （１０３５）
式中 ， K 是与光子能量无关的常数 ． 由式 （１０ ３５） 以 （ αω）１／ ２ 对 ω 作图 ， 可

得一近似直线如图 １０２６ 所示 ， 将此直线外推得到它在横轴上的截距 ， 即可求得

图 １０ ２７ 　 非晶半导体 　
典型的吸收边图 　

光学能隙 E０ p ． 注意 ， E A 和 EB 仅表示导带和价带态密

度外推值为零的能值 ， 故 E ０ p ＝ E A － E B 不等于迁移率

隙宽 ， 称为光学能隙 ．
许多非晶态物质在本征吸收收边附近具有极相似

的吸收曲线 ， 如图 １０ ２７ 所示 ， 可分为 A ， B ， C ３ 个

区域 ．
１ ． 高吸收区 A
A 区为高吸收区 ， 常在非晶半导体中观察到这个

部分吸收系数大于 １０４ cm － １ ， 且 α与光子能量 ω 的关

系可用下式表示

αω ∝ （ω － E０ p ） r （１０３６）
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其中 ， r 是 １ 的数量级 ， 此吸收区对应于从非晶体价带到导带的本征吸收 ．
２ ． 指数区

B 区为指数吸收区 ， 吸收系数 α ＝ １ cm － １ （或更小些） 到 １０４ cm － １ ， α（ ω） 由

下式决定

α（ ω） ∝ exp ω
E e

（１０３７）

　 　 表征斜率的能量 Ee 在低温时 （通常低于室温） 几乎不依赖于温度 ， 实际上

许多非晶态半导体中具有的数值介于 ０ ０５ eV 到 ００８ eV 之间 ； 在高温条件下 ，
斜率随温度的增加而减小 ； 在很多非晶半导体中 ， A ， B 两部分出现整体移动 ．

我们知道 ， 无序将在半导体的禁带中形成能级 ， 能带尾部延伸近到能隙中

部 ， 形成定域态 ， 吸收边的指数部分正是这些能态存在的证据 ． 对应于价带扩展

态与价带带尾定域态之间引起的跃迁 ．
３ ． 弱吸收区

在吸收边的指数区之下观察到一个吸收尾部 ， 其强度和形状取决于材料的制

备条件 、 纯度和热变化过程 ， 甚至还取决于材料是块状还是薄膜 ． 显然对薄膜材

料的研究是困难的 ， 原因在于尾部的吸收太微弱 ． Wood 等人对非常纯的

aAs２ S ３ 研究结果表明 ， 吸收系数比 ０５ cm － １ 还要低 ， 有可能对应于带尾态之间

的跃迁 ．

1062 　 非晶半导体的光电导

由于光电导过程与载流子的复合密切相关 ， 而复合过程又与带隙态密度有

关 ． 对于许多非晶态材料 ， 用不同制备方法以及不同的工艺条件制备的材料 ， 其

隙态密度相差很大 ， 因此研究光电导可获得隙态密度以及材料输运特性的许多信

息 ． 以未掺杂的 aSi ：H 为例 ， 暗电阻率约为 １０６ ～ １０８ Ω · cm ， 在光照下 ， 电阻

率迅速下降到 １ × １０４ Ω · cm ， 光电导和暗电导的比值达 ２ ～ ４ 个数量级 ． 高的光

电导率表明非平衡载流子具有较长的寿命 ， 这对光电器件来说是十分重要的 ．
大量实验证明 ， 用常规方法制备的 aSi ：H 薄膜 ， 在经过长时间的强光照射

后 ， 它的光电导特性出现明显的衰退 ， 即光电导和暗电导都显著减小 ． 这是

１９７７ 年被 D L Staebler 和 C R Wornski 发现的 ， 称为光诱导效应或 SW 效应 ．
由于光诱导效应的存在 ， 会使 aSi 器件性能下降 ， 稳定性变差 ． 针对这个问题 ，
世界上各国科学家都在研究这种效应产生的原因以及如何消除或降低它的措施 ．
图 １０２８ 表示 SW 效应的实验曲线 ， 图 １０２８ （a） 是用辉光放电法制备的未掺

杂的 aSi ：H 样品的光电导和暗电导随光照时间的变化 ． 首先将样品在 ２００°C 下

处理 ３０ 分钟 ， 然后在暗场中冷却到室温 ， 这时我们记为 A 态 ， 然后对样品进行

光照 ． 与此同时 ， 周期性的停止光照 ， 以测定其暗电导 ． 发现光电导随光照时间
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的增加略为降低 ， 如图中实线所示 ， 而暗电导在开始阶段随光照时间迅速减小 ，
以后减小率降低 ， 最后达到 B 态 ． 若将样品在 １７０ ～ ２００°C 下退火 １ ～ ２ 小时 ， 则

又恢复到状态 A ， 图 １０２８ （b） 是掺磷的 aSi ：H 样品光照与电导率变化的实验

结果 ．

图 １０ ２８ 　 光电导率及暗电导率随光照时间的变化

实验证明 ， SW 效应是一种体效应 ， 关于它的起因 ， 目前国际学术界的解

释还不一致 ， 为了给 SW 效应给出一个合理的解释 ， 人们提出了各种微观模型 ，
如 SiSi 弱键模型 、 电荷转移模型 、 再杂化双位模型 、 SiH 弱键模型和桥键模型

等 ． 这些模型大体可分为两类 ： 一类是缺陷形成模型 ， 认为光照在样品中产生了

新的缺陷 ， 这种新缺陷增加了隙态密度 、 带隙中央的吸收系数及自旋密度 ， 同时

降低了光电导和暗电导 、 载流子的扩散系数及 １２ eV 处的发光峰 ． 另一类是电

子陷阱模型 ， 认为 SW 效应的起因是光照产生了亚稳态缺陷 ， 产生新的复合中

心和陷阱中心 ． 这些模型都有其不完善处 ． 因此 ， 关于 aSi ：H 中 SW 效应的机

制还有待进一步研究 ．

１０７ 　 非晶态材料的制备

1071 　 非晶态材料制备

非晶态材料的结构特点是原子排列没有周期性 ， 其结构是一种无规网络 ， 另
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一特征是其亚稳性 ．
为了获得非晶态固体 ， 要么是将液体或气体的无序状态在环境温度下保存下

来 ， 要么是破坏晶体的有序结构 （无定形化） ． 制备非晶态固体的方法有下列

三类 ：
１ ． 液相法

包括熔体冷却 ， 极端骤冷 ， 液相反应 、 电解等 ， 制备硫系非晶态半导体和非

晶合金多采用这种方法 ， 得到的往往是玻璃态 ． 一般说来 ， 金属元素不容易形成

非晶态结构 ， 这是因为金属原子间的键合不存在方向性 ， 要抑制金属原子间形成

有序排列 ， 需要的过冷度也很大 ． 合金或化合物形成非晶态结构的趋向明显高于

纯组元 ， 因为化合物的结构一般较为复杂 ， 组元间在晶格结构 、 点阵常数 、 化学

性质等方面存在一定差别 ， 而不同组元间的相互作用又大大抑制了原子的扩散

能力 ．
２ ． 气相法

包括真空蒸发 、 溅射 、 辉光放电及 CVD 等方法 ， 得到的是薄膜状非晶态材

料 ． 这类方法适于制备 aGe 、 aSi 及其他四度配位的化合物非晶态半导体 ．
３ ． 固相法

包括热分解 、 中子照射 、 冲击等 ， 如采用固相热分解制备玻璃碳等 ．
在制备薄膜材料的时候 ， 比较容易获得非晶态结构 ． 这是因为薄膜制备方法

可以比较容易地造成形成非晶结构的外界条件 ， 即较高的过冷度和低的原子扩散

能力 ．
由薄膜成核理论知 ， 采用较高的沉积速率和较低的衬底温度 ， 可以显著提高

薄膜的成核率 ， 而这两个条件也正是提高相变过程的过冷度 ， 抑制原子扩散 ， 从

而形成非晶结构的条件 ．
图 １０ ２９ 是一种典型的制备 aSi ：H 薄膜的外耦合电容式射频辉光放电装

置示意图 ． 被 H ２ 稀释了的 SiH４ 气体 （用于制作本征层） ， 经过流量调节阀进

入预先抽到高真空度 （０ ０１ Pa 以下） 的反应室内 ， 或掺入了微量的乙硼烷

（B２ H６ ） 和磷化氢 （PH ３ ） 的气体 ， 以获得其他硅基合金或掺杂的非晶态半导

体薄膜 ． 与此同时 ， 利用机械泵和扩散泵排除这些气体 ． 调节气体流量 ， 使反

应室的总气压达到所要求的值 ． 当在系统的两个电极之间加上电压时 ， 由阴极

发射出的电子从电场中得到能量 ， 与反应室中的气体原子或分子碰撞 ， 使其分

解 、 激发或电离 ． 产生辉光 ， 并在反应室中形成电子 、 离子 、 活性基以及亚稳

的原子和分子等 ， 它们最后沉积在衬底上而形成薄膜 ． 由于这些粒子所带的正

电荷和负电荷总数相等 ， 所以是一种等离子体 ， 辉光放电也称为等离子体辉光

放电 ．
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图 １０ ２９ 　 制备 aSi ： H 薄膜的辉光放电装置示意图

1072 　 非晶态固体的应用

随着非晶态材料制备技术的不断发展 ， 非晶态材料的应用愈来愈广泛 ， 下面

举几种应用的例子 （如表 １０３ 所示 ） ． 最熟悉 、 应用最广的是熔凝氧化硅

（SiO２ ） 为基础的各种玻璃在建筑上的用途 ． 由于石英在光学上是各向异性的 ，
不适于作窗玻璃 ． 而玻璃是各向同性的 ， 对于非金属的非晶态固体 ， 光的各向同

性和低的导热性都是无序的结果 ， 各向同性是由于失去了长程序而没有特殊的

（也就是对称性） 方向幸存下来的结果 ， 而低热导率是由于热声子的无序诱导散

射引起的 ， 因此玻璃是很好的绝热材料 ， 并代替价格昂贵的晶体 SiO２ （石英）
用作窗户 ． 另外 ， 玻璃纤维由于具有光损耗低 、 串音少和不受电磁干扰等优点被

广泛用于电信 、 光纤通讯 、 网络中 ．

表 103 　 非晶态固体应用的一些例子

非晶态固体的类型 代表性的材料 应 　 　 用 所用的特性

氧化物玻璃 （SiO ２ ）０ ８ （Na２ O）０ ２ 窗玻璃等
透 明性 ， 固体 性 ， 形 成大

张的能力

氧化物玻璃 （SiO ２ ）０ ９ （GeO ２ ）０ １
用 于通信 网格的 纤维

光波导

超 透明 性 ， 纯 度 ， 形 成均

匀纤维的能力

有机聚合物 聚苯乙烯 结构材料 ， “塑料” 强度 ， 重量轻 ， 容易加工

硫系玻璃 Se ， A s２ Se３ 静电复印技术
光导电 性 ， 形成 大面 积薄

膜的能力

非晶半导体 T e０ ８ Ge０ ２ 计算机记忆元件
电场引起 非晶 ← → 晶 化的

转换

非晶半导体 Si０ ９ H ０ １ 太阳电池
光生伏 打的光 学性 质 ， 大

面积薄膜

金属玻璃 Fe０ ８ B０ ２ 变压器铁芯
铁 磁性 ， 低损 耗 ， 形 成长

带的能力

·１７２·第 １０ 章 　 非晶态固体



　 　 在静电复印技术中 ， 其核心是一个大面积的薄膜光电导元件 ， Se 或 As２ S ３

等硫系非晶态材料 ， 它们的能隙大约为 ２ eV ， 对红外光透明 ， 对可见光是高度

吸收 ， 因此是用作静电复印技术的典型光电导材料 ．
下面我们讨论富碲的半导体玻璃是如何作为计算机的记忆元件 ， 富碲和

GeTe玻璃在电场中会产生晶化 ， 发生玻璃 → 晶体转变 ， 并引起电导率极大的

（ × １０６ ）变化 ， 一个电流脉冲使低电导率的玻璃转化为高电导率的晶体 ， 这正好

符合计算机语言 ， 一个脉冲使材料从 “关” 的状态转向 “开” 的状态 ． 更值得关

注的是 “关” 状态可以用另一个电流脉冲来复原 ， 也就是说 ， 这种富碲材料的玻

璃晶体转变是可逆的 ． 利用这种效应作为计算机记忆元件 ．
非晶硅 （aSi） 的应用前面已有叙述 ， 最后谈一下非晶金属 ． 早在 １９７８ 年

商业用的镍基黄铜非晶合金就用于制造飞机引擎 ； 非晶态铁磁体机械硬度大 ， 且

是各向同性的 ， 没有易磁化轴 ， 被广泛用作功率变压器磁芯 ． 另外 ， 非晶态金属

磁体还可用作磁盘存储器和读与写录音磁头等 ．

习 　 　 题

１０ １ 　 何谓非晶态 ， 其结构与晶态有何区别 ？

１０ ２ 　 安德森模型与晶态固体的周期性势阱模型有何异同 ？ 它得出的非晶态材料电子能

态有哪些特征 ？

１０ ３ 　 简述 Mot tCFO 模型的主要内容 ．
１０ ４ 　 简述 Mot tDavis 模型的要点 ．
１０ ５ 　 定性说明非晶态半导体电导率对温度的依赖关系 ．

１０ ６ 　 为什么硫系非晶态固体材料不易掺杂 ？
１０ ７ 　 如何得到非晶态材料的光学能隙 ？

１０ ８ 　 什么是 WS 效应 ， 怎样解释 ？
１０ ９ 　 用什么方法可以制备非晶态固体 ？

１０ １０ 　 举例说明非晶态材料的用途 ．
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附 　 　 录

常见的物理常数及单位变换

物 理 量 符 　 　 号 数 　 　 值
数值的单位

SI 制 CGS 制

真空中的光速 c ２ ９９７ ９２４ ５８ １０８ m · s － １ １０１０ cm · s － １

磁导率（真空） μ０ ４ π × １０ － ７ H · m － １ １

电容率（真空） ε０ ＝ １
μ０ c２

１０７ ／（４πc２ ） F · m － １ １

基本电荷 e １ ６０２ １７６ ４６２（６３） １０ － １ ９ C —

电子静止质量 m ９ １０９ ３８１ ８８（１２） １０ － ３ １ kg １０ － ２ ８ g
质子静止质量 m p １ ６７２ ６２１ ５８（１３） １０ － ２ ７ kg １０ － ２ ４ g
中子静止质量 m n １ ６７４ ９２ １０ － ２ ７ kg １０ － ２ ４ g
经典电子半径 re ＝

e ２

４πε０ mc ２ ２ ８１７ ９３９ １０ － １５ m １０ － １ ３ cm
质子电子质量比 m p／ m １ ８３６ １５２ ６６７ ５（３９） — —

普朗克常量 h ６ ６２６ ０６８ ７６（５２） １０ － ３４ J · s １０ － ２ ７ erg · s
玻尔兹曼常量 kB １ ３８０ ６５０ ３（２４） １０ － ２３ J · K － １ １０ － １ ６ erg · K － １

阿伏伽德罗常量 NA ６ ０２２ ４１９ ９（４７） １０２３ mol － １ —

普适气体常数 R ８ ３１４ ４７２（１５） J · K － １ · mol － １ １０７ erg · mol － １ · K － １

法拉第常量 F ＝ N A e ９ ６４８ ５３４ １５（３９） １０４ C · mo l － １ —

精细结构常数 α ７ ２９７ ３５２ ５３３（２７） × １０ － ３ — —

里德伯常量 R ∞ ２ １７９ ７７ １０ － １８ J １０ － １ １ erg
１３ ６０５ ８ eV — —

玻尔半径 α０ ５ ２９１ ７７ １０ － １１ m １０ － ９ cm
玻尔磁子 μB ＝

e 
２ mc ９ ２７４ １０ １０ － ２４ J · T － １ １０ － ２ １ erg · G － １

电子磁矩 μ e ９ ２８４ ８８２ １０ － ２４ J · T － １ １０ － ２ １ erg · G － １

电子荷质比 ε／m １ ７５８ ８ × １０１１ C · kg － １ —

电子伏特 eV １ ６０２ １７６ ４６２（６３） × １０ － １ ９ J —



主要汉英词汇索引

A

爱因斯坦关系 　 Einstein relation 　 ９３

爱因斯坦模型 　 Einstein model 　 ７３

B

半导体 　 semiconducto r 　 ８４

半导体激光器 　 semiconducto r Lase r 　 １８２

半金属 　 semimetal 　 １５９

饱和磁化强度 　 saturation magnetization 　

１９７

本征半导体 　 int rinsic semiconducto r 　 １６６

玻尔磁子 　 Bohr magneton 　 １８６

布拉格反射 　 Bragg reflection 　 ２８

布拉格反射公式 　 Brag g reflection f ormula
　 ２９

布拉维格子 　 Bravais lat tice 　 ３

布里渊函数 　 Brillouin function 　 １９２

布里渊区 　 Brillouin zone 　 ２４

布洛赫 T３ ／２ 定律 　 Bloch T３ ／２ law 　 ２１２

布洛赫定理 　 Bloch theorem 　 １２８

布洛赫函数 　 Bloch function 　 １２８

C

超导电性 　 superconductivit y 　 ２１７
超导量 子 干涉 仪 　 superconducting quan

tum in ter ference device （ SQUID） 　

２３１
超导临界磁场 　 critical magnetic field o f su

perconducto r 　 ２１８

超导能 隙 　 superconducting energ y gap 　

２２１

超导态 　 superconducting state 　 ２１７

超导体 　 superconducto r 　 １３
超晶格 　 super lat tice 　 １８０

超巨磁阻 　 colossal magneto resistance 　 ２１３

成键态 　 bonding state 　 ４０

弛豫 　 rela xation 　 １０４

穿透深度 　 penet ration dep th 　 ３３

磁畴 　 magnetic domain 　 １９９
磁化率 　 magnetic susceptilbility 　 １０６

磁通量子 　 magnetic flux quantum 　 ２２４

磁致电阻 　 magneto resistance 　 １１９

磁滞回线 　 magnetic hysteresis loop 　 １９８

D

带间跃迁 　 in terband t ransition 　 １５８
带尾定域态 　 localized bandtail state 　 ２５５

倒格子 　 reciprocal lat tice 　 ２２

倒格子基矢 　 basis vecto r o f reciprocal lat
tice 　 ２３

倒逆过程 　 umklapp process 　 ７６

单斜 　 monoclinic 　 ８

德拜模型 　 Debye model 　 ７３
德拜温度 　 Debye temperature 　 ７４

等能面 　 constant energy sur face 　 １１０

低能电子衍射 　 low energy elect ron diff rac
tion 　 ３４

第一布里渊区 　 first Brillouin zone 　 ２５

点缺陷 　 poin t defects 　 ７６
点阵 　 lattice 　 ２

电负性 　 electronegativit y 　 ３７



电离能 　 ionization energy 　 ３７

电子比热系数 　 elect ronic specific heat co
efficien t 　 １１５

电子气的比热 　 specific heat of elect ron gas
　 １１５

热电子发射 　 the rmoelectron emission 　 １２２

杜隆珀蒂定律 　 DulongPetit Law 　 ７４

堆垛层错 　 stacking fault 　 ９８
堆积因子 　 packing fact or 　 １０

钉扎 　 pinning 　 ２２６

对称操作 　 symmet ry operation 　 １４

多数载流子 　 major ca rrier 　 １６８

E

二级相变 　 secondorder phase t ransition 　

２２０

二流体模型 　 t w o fluid model 　 ２１９

二十面体准晶 　 icosahedral quasicrystal 　
３４

F

反键态 　 antibonding sta te 　 ４０

反铁磁体 　 antiferromagnetics 　 １９８

反向饱和电流 　 reverse saturation curren t
　 １７４

范德瓦耳斯力 　 Van der Waals fo rce 　 １３

非晶半导体 　 am orphous semiconducto r 　

２４５
非晶硅 　 amorphous silicon 　 １８９

非晶态固体 　 amorphous solid 　 ２４４

非线性光学 　 non linear optics 　 １８０

费米能 　 Fermi energ y 　 １０４

费米能级 　 Fermi level 　 １１０
分数 量 子 霍 尔 效 应 　 f ractional quan tum

Hall ef fect （FQHE） 　 １７２

分子晶体 　 molecu la r crystal 　 １３

弗仑克尔缺陷 　 Frenkel defect 　 ８４
复式格子 　 compound la ttice 　 ３

富勒烯 　 fulle rene 　 １３

G

格波 　 lattice waves 　 ５８

格点 　 lattice site 　 ３

格林艾森常数 　 Grüneisen constant 　 ８０
功函数 　 work function  　 １２２

共价键 　 covalent bond 　 ３９

共价结合 　 covalen t binding 　 ４９

共价晶体 　 covalen t crystal 　 ４９
共振隧穿效应 　 resonant tunnelling effect 　

１８０

光频支 　 op tical branch 　 ６５

国际符号 　 in ternational symbol 　 １６

H

洪德规则 　 Hund rule 　 １８９

滑移 　 slip 　 ２０

滑移面 　 slip plane 　 ２０

化学势 　 chemical po tential 　 １１２

混合态 　 mixed sta te 　 ２２４
霍尔系数 　 Hall coefficien t 　 １２１

霍尔效应 　 Hall effect 　 １１９

J

基矢 　 primitive vecto r 　 ４
基元 　 basis 　 ３
激光器 　 laser 　 ８８

激子 　 exciton 　 １８０

极化率 　 polarizability 　 ５３

极性键 　 polar bond 　 ５１

极性晶体 polar crystal 　 ５１
几何结构因子 　 geometrical st ructure fact or

　 ２９

间接跃迁 　 indirect t ransition 　 １５８

结合能 　 binding energ y 　 ９

简单格子 　 simple lattice 　 ３
简正模 （式） 　 normal mode 　 ６１
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简正坐标 　 normal co ordinate 　 ６７

交换相互作用 　 exchange in teraction 　 １２７

金刚石结构 　 diamond st ructure 　 １１

金属 　 metal 　 ２６
金属电导率 　 metal conductivit y 　 １２７

金属结合 　 metal binding 　 ５１

金属间化合物 　 in termetallic compound 　

３４
金兹堡朗道理论 　 GinzburgLandau theo ry

　 ２２０

紧束 缚 近似 　 tightbinding appro ximation
　 １４０

近自由电子近似 　 near lyf reeelect ron ap
priximation 　 １０４

晶胞 　 unit cell 　 ３

晶粒间界 　 grain boundary 　 ７７
晶体点群 　 crystal poin t g roup 　 １８
晶系 　 crystal system 　 ５

径向分布函数 　 radial dist ribution function
（RDF） 　 ２４６

居里外斯定律 　 CurieWeiss law 　 １９８
巨磁阻 　 gian t magneto resistance 　 ２１３

K

抗磁体 　 diamagnet 　 ２１８

抗磁性 　 diamagnetism 　 １８５

空位 　 vacancy 　 ７７
空穴 　 hole 　 ９１
库珀对 　 Cooper pair 　 ２２１

扩散机制 　 dif fusion mechanism 　 ９４

扩散激活能 　 diffusion activation energ y 　
９２

扩散系数 　 dif fusion coefficien t 　 ９１

扩展布里渊区表示法 　 ex tended Brillouin
zone scheme 　 １３７

L

拉曼散射 　 Raman scat tering 　 ２５９

朗道抗磁性 　 Landau diamagnetism 　 １９６

朗道能级 　 Landau energ y level 　 １９６
劳厄方程 　 Laue equation 　 ２７

离子半径 　 ionic radius 　 ４５
离子键 　 ionic bond 　 ３９

离子电导率 　 ionic conductivity 　 ９６

离子晶体 　 ionic crystal 　 ４４

立方晶系 　 cubic system 　 ５
量子阱 　 quan tum well 　 １８１

临界温度 　 critical temperature 　 １９７

零电阻性质 　 zero 　 resistance proper ty 　

２１８

六方晶系 　 hexag onal system 　 ３５
六方密堆积结构 　 hexag onal close packing

st ructure 　 １２

氯化钠结构 　 NaCl st ructure 　 ４５

氯化铯结构 　 CsCl structure 　 １１
伦敦方程 　 L ondon equa tion 　 ２１９

伦纳德琼斯势 　 LennardJones po tential 　
５４

螺型位错 　 screw dislocation 　 ９６
螺旋轴 　 sc rew a xis 　 １８

M

马德隆常数 　 Madelung constant 　 ４６

迈斯纳效应 　 Meissner effect 　 ２１８
弥散力 　 disper sion fo rce 　 ５２
米勒指数 　 Mille r index 　 １４

面缺陷 　 planar defect 　 ７７

面心立方晶格 　 face cen ter cubic la ttice 　

２５
莫尔沃伊维规则 　 MollowIvery rule 　 ８８

N

内聚能 　 cohesive energ y 　 ３７

能带 　 energ y bands 　 ５１

能带底部 　 energ y band bot tom 　 １５５
能带顶部 　 energ y band t op 　 １５５
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能态密度 　 density of energy sta te 　 １０９

能隙 　 energ y gap 　 ２５５

泡利顺磁性 　 Pauli paramagnetism 　 １９５

配位数 　 coo rdination number 　 ９

Q

迁移率 　 mobility 　 ９３

迁移率边 　 mobility edge 　 ２５４

亲合能 　 affinit y 　 ３７

氢键 　 hydro gen bond 　 ４０
氢键晶体 　 hydrog en bonded crystal 　 ５６

缺陷 　 defects 　 ４
R

热传导 　 heat conduction 　 ５９

热导率 　 heat conductivity 　 ７６
热膨胀 　 thermal expansion 　 ５９

刃型位错 　 edge dislocation 　 ９６

熔点 　 melting point 　 １

瑞利散射 Rayleigh sca ttering 　 ７９

弱定域化 weak localization 　 ２６６

S

三方晶系 　 trig onal system 　 ８

三斜晶系 　 triclinic system 　 ８

扫描电子显微镜 　 scanning elect ron micro
scope 　 ２７

色心 　 colour ca rrier 　 ８８

闪锌矿型结构 　 zincblende st ructure 　 １２

上临界磁场 　 upper critical magnetic field 　

２２４

少数载流子 　 minor carr ier 　 １６８
砷化镓能带结构 　 band st ructure of GaAs

　 １６０

深杂质能级 　 deep impurity levels 　 １６３

扫描隧道显微镜 　 scanning tunnelling mi
croscope 　 ２７

声频支 　 acoustic branch 　 ６４

声子 　 phonon 　 ６７

施主能级 　 donor energ y level 　 １６２

施主杂质 　 donor impur ity 　 １６２

石榴石 　 garnet 　 ２
受激辐射 　 stimulated radiation 　 １８２

受主 accepto r 　 １６２

受主杂质 　 accept or impurit y 　 １６２

顺磁体 　 paramagnetic 　 １９８

顺磁性 　 paramagnetism 　 １８５
顺磁磁化率 　 paramagnetic suscep tibility 　

１９６

四方晶系 　 tetragonal system 　 ２３７

隧道结 　 tunnel junction 　 ２２６

T

体积弹性模量 　 bulk modulus 　 ３７

填充因子 　 filling facto r 　 １７９

填隙原子 　 in terstitial atom 　 ７６

铁磁体 　 fe rromagnetics 　 １９８
铁磁性 　 fe rromagnetism 　 １８５
铁氧体 　 fe rrite 　 １９９
同位素效应 　 isot ope effect 　 ２２０

W

外斯定律 　 Weiss law 　 １９８

完全抗磁性 　 per fect diamagnetism 　 ２１７
维格纳塞茨原胞 　 WignerSeitz cell 　 ８
位错 　 dislocation 　 ９６

涡旋态 　 v or tex state 　 ２２４

无规网络 　 random network 　 ２４８

无规行走 　 random walk 　 ２４９

X

吸收系数 　 abso rption coef ficient 　 ２６６
下临界磁场 　 lower critical magnetic field 　

２２４

夏皮罗台阶 　 Shapiro step 　 ２２８
线缺陷 　 linea r defect 　 ８６
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相干长度 　 coherence length 　 ２２２

肖特基缺陷 　 Scho ttky defect 　 ８５
熊夫利符号 　 Schnflies sy mbol 　 １６

序参量 　 o rder pa rameter 　 ２２３
旋磁比 　 gy romagnetic ratio 　 １８６
旋转反演轴 　 ro tationinversion axis 　 ９

巡游电子模型 　 itinerant elect ron model 　
２０８

Y

亚铁磁体 　 fe rrimagnet 　 ２１４
异质结 　 heterojunction 　 １７５
有效质量 　 effective mass 　 １１６

原胞 　 primitive cell 　 ３
原子形状因子 　 atomic fo rm facto r 　 ２９
约瑟夫森效应 　 Josephson ef fect 　 ２２６

Z

杂化轨道 　 hybrid orbit 　 ４９
杂质原子 　 impur ity at om 　 ８６

载流子 　 carrier 　 ８９
整数量子霍尔效应 　 integ ral quantum H all

ef fect 　 １７１

正常过程 　 normal process 　 ７７
正二十面体结构 　 icosahedron t ype st ruc

ture 　 ３４

正交晶系 　 or thog onal system 　 ３５
直接交换作用 　 direct exchange interaction

　 ２０６

直接跃迁 　 direct t ransition 　 １５８
中子衍射 　 neut ron t ype st ructure 　 ２７

重费米子 　 heav y fe rmion 　 ２３４
准晶体 　 quasic rystal 　 １
子晶格 　 sublattice 　 １０
子能带 　 subband 　 １８２
自旋波 　 spin wave 　 ２０５
自由电子气 　 f ree elect ron gas 　 １０２

其他

aSi 太阳电池 　 aSi sola r cell 　 ２４５
BCS 理论 　 BardeenCooperSchrieffer theo

ry 　 ２２２
F 心 　 F cente r 　 ９０

pn 结 　 pn junction 　 １７２
V 心 　 V center 　 ９１

X 射线衍射 　 Xray diff raction 　 １
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