
6.1   晶体中电子的运动特征：

在我们给出了电子在晶体周期势场中运动的本征态和

本征能量之后，就可以开始研究晶体中电子运动的具体问
题了，由于周期势场的作用，晶体中的电子的本征能量和
本征函数都已不同于自由电子，因而在外场中的行为也完
全不同于自由电子，我们称之为 Bloch 电子。首先分析一
下它和自由电子的区别及其一般特征。

一.  Bloch 电子的准经典描述

二.波包与电子速度

三.电子的准动量

四.电子的加速度和有效质量

见黄昆书5.1节p237



一.  Bloch 电子的准经典描述：

当外加场（电场、磁场等）施加到晶体上时，晶体中

的电子不只是感受到外场的作用，而且还同时感受着晶体
周期场的作用。通常情况下，外场要比晶体周期势场弱得
多。因为晶体周期场强度一般相当于 108 V/cm。而外电场
是难以达到这个强度的。因此，晶体中的电子在外场中的
运动必须在周期场本征态的基础上进行讨论。采用的方法
有两种：

u 求解含外场的单电子波动方程。

u 或者是在一定条件下，把晶体中电子在外场中的运动

当作准经典粒子来处理。

注解：例如氢原子的基态能（电离能）为 13.6 eV



通常情况下求解含外场的波动方程，但只能近似求解。
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含外场的波动方程

外场较弱且恒定。

不考虑电子在不同能带间的跃迁。

不考虑电子的衍射、干涉及碰撞。

另一种方法是在：

等条件下把晶体中电子在外场中的运动当作准经典粒子

来处理。这种方法图像清晰，运算简单，我们乐于采用。



经典粒子同时具有确定的能量和动量，但服从量子力学

运动规律的微观粒子是不可能的，如果一个量子态的经典描

述近似成立，则在量子力学中这个态就要用一个“波包”来代

表，所谓波包是指该粒子（例如电子）空间分布在 r0 附近的

△r范围内，动量取值在 附近的 范围内， 满

足测不准关系。把波包中心 r0看作该粒子的位置，把 看

作该粒子的动量。

晶体中的电子，可以用其本征函数 Bloch波组成波包，

从而当作准经典粒子来处理。
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二.   波包与电子速度：

在晶体中，电子的准经典运动可以用 Bloch 函
数组成的波包描述。由于波包中含有能量不同的本
征态，因此，必须用含时间因子的Bloch 函数。

首先考虑于一维情况。设波包由以 k0为中心，
在 ∆k 的范围内的波函数组成，并假设 ∆k 很小，可
近似认为

( ) ( )
0k ku x u x≈ 不随 k 而变。

对于一确定的 k，含时间的Bloch函数为
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把与 k0 相邻近的各 k’ 状态叠加起来就可以组成
与量子态 k0 相对应的波包：
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为分析波包的运动，只需分析 Ψ2，即几率分布即可。
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若将波包看成一个准粒子，则粒子的速度为
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注意，这里给出了把 Bloch 波当作准经典粒子处理的条件。

由于Bloch 波有色散，一个稳定的波包所包含的波矢范围△k

应是一个很小的量。Bloch 波有独立物理意义的波矢被限制

在第一布里渊区内， 因为测不准关系
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这表明，如果波包的大小比原胞尺寸大得多，晶体中电子的

运动就可以用波包的运动规律来描述。对于输运现象，只有

当电子平均自由程远大于原胞尺寸的情况下，才可以把晶体

中的电子当作准经典粒子，波包移动的速度（群速度）等于

处于波包中心处粒子所具有的平均速度。



附录：更简明的说明：

量子力学告诉我们，晶体中处于 状态的电子，在经

典近似下，其平均速度相当于以 k0为中心的波包速度，而

波包的传播速度是群速度：

量子力学中的德布罗意关系：

所以电子的平均速度：
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考虑到不同能带的电子，晶体中电子速度的一般表述：

)(1)( kEk nkn

v
h

v
v∇=υ

这个公式表达了一个非常重要的事实，那就是：

晶体中电子的平均速度只与能量和波矢有关，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衰
减。也就是说可以一直流动下去而不衰减。这意味着：电子
不会被静止的原子所散射，严格周期性的晶体电阻率为零。

这一点和自由电子论中离子是作为散射中心对电子产生

散射而影响电子的平均（漂移）速度的概念完全不同。

下一节还将仔细分析这种情况。



换句话说：若电子处于一个确定的状态 时，只要晶格

的周期性不变，则永远处于这个态，因此，只要这种情况

不变，则电子将以同样的速度在整个晶体中不断运动，而

不被任何晶格所阻碍，即电子速度是一个常数，因为晶格

对传播速度的影响，都已经通过能量 包括在内了。

当然，晶格对周期性的偏离会引起电子的散射，使它

的速度发生变化，例如，电子在热振动的晶格中运动，会

和声子多次碰撞，对电子的速度产生极大影响；此外，外

加电场和磁场也会对电子运动速度带来变化，以后将陆续

讨论到这些情况。
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这个公式还表明：电子速度的方向为 k 空间中能量梯度的
方向，即垂直于等能面。因此，电子的运动方向决定于等
能面的形状，在一般情况下，在 k 空间中，等能面并不是
球面，因此，v 的方向一般并不是 k 的方向。下图比较准
确地反映了Bloch 电子的这一特点。
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只有当等能面为球面，或在某些特殊方向上，v 才与 k 的方
向相同。电子运动速度的大小与 k的关系，以一维为例说明

在能带底和能带顶，E(k)取极值，
d 0
d
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因此，在能带底和能带顶，电子速度 v＝0。

E(k) v(k)

而在能带中的某处：

电子速度的数值最

大，这种情况与自由

电子的速度总是随能

量的增加而单调上升

是完全不同的。
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上页图取自黄昆书图 5-2，
右图表示的更清楚，虚线表
示自由电子的速度。

这种变化可用NEF模型来解释：
在区心处，电子可以用平面波描

写，因而速度成线性变化，但随

着k 值的增加，自由波受晶格散
射波的影响越来越大，散射波对

入射波的消弱越来越明显，直到

布里渊区边界，强的Bragg反射
使散射波和入射波相等，所以波

速度为零。这个结果和一切幅射

波在有周期性的晶体中的传播是

一样的。
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三.  电子的准动量 ：

在外场中，电子所受的力为F，在 dt时间内，外场
对电子所做的功为 F⋅v dt
根据功能原理，有

d d dt E E⋅ = = ∇ ⋅kF v k
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h kvd 0
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 − ⋅ = 
 

h kF v

在平行于 v 的方向上，hdk/dt和 F 的分量相等；当

F 与速度 v 垂直时，不能用功能原理来讨论电子能

量状态的变化，但是我们仍可以证明在垂直于速度

的方向上， hdk/dt和外力F的分量也相等。
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d
dt

∴ = h kF

上式是电子在外场作用下运动状态变化的基本公式，

因为 hk 的性质像是Bloch电子的动量，所以在这个意义
上，上式可以简单表述为：动量对时间的变化率等于力，即
具有牛顿第二定律相似的形式，称之为加速度定理，是Bloch
电子动力学方程之一。准动量不是 Bloch 电子严格意义上的
动量，严格意义上的动量的变化率等于作用在电子上面所有

力的和，而准动量的变化率只是外场力作用的结果，这里没

有包括晶格势场作用力。

在外场存在的电子动力学问题中，晶体动量比真实动量
更有用，因为在 k 空间中去领会运动要比真实空间更容易。



是Bloch 电子准动量的另一种说明：

对于自由电子，k=p/h 就是电子的动量。
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对于晶体周期场中的电子用Bloch波描述，动量算符作用下：
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这表明 Bloch波不是动量算符的本征函数。在晶体周期场
中，hk 是动量概念的扩展，称为准动量或电子晶格动量。
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四.  电子的加速度和有效质量

晶体中电子运动的准经典模型为，外场用经典方式
处理，晶体周期场用能带论的处理，电子位置用 Bloch 
波包的中心位置代替。

准经典运动的基本关系式：

此外，假定能带指标 n 是运动常数，即电子总是呆在同
一能带中，忽略电子在能带之间的跃迁。
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从电子运动的基本关系式可以直接导出在外力作用下

电子的加速度。

1. 一维情况
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引入电子的有效质量：
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由于周期场的作用，当把加速度在形式上写成仅由

外力引起的形式时，外力与加速度之间的关系显然不是
由电子的惯性质量所联系的，而必须引入一个有效质量
的概念，它计入了周期场的影响。



引入有效质量后，电场作用下的电子就像一个自由电

子那样运动，给我们处理问题带来极大方便。

d
d
vF e m
t

ε ∗= − =

有效质量反比于能带的曲率，曲率越大，有效质量越小，
反之，有效质量越大。由于周期场中电子的能量 E(k) 与
k 的函数关系不是抛物线关系，因此，电子的有效质量不
是常数，m*与 k 有关。

在能带底， E(k)取极小值，
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在一个布里渊区内，电子的有效质量是变化的。



在特定情况下，当电子能量是 k 的二次函数时（比如
在带底），即：
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所以，我们可以电子能量写成和自由电子相同的形式：

有效质量和能带曲率成反比示意图



下图给出近自由电子近似下能带结构和有效质量随 k的变化。
明显看出带底附近 m*是大于零的常数，因为这里的能量是 k
的二次函数，但随着 k的增大，能量波矢之间不再严格是二次
函数，所以 m* 不再是常数，而是 k的函数，超过能量曲线拐
点，m*变为负值。表明在 k空间的这个区域，晶格对电子产
生一个很大的阻力，以致压制住外力，并产生一个负的加速度。



2. 三维情况：上面结果推广到三维，有：
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称为倒有效质量张量。由于微商可以交换顺序，倒有效
质量张量是一个对称张量。同时，晶体的点群对称性也
会使张量的独立分量减少，对于各向同性晶体，它退化
为一个标量。

由于倒有效质量张量是对称张量，如将 kx、ky、kz取为

张量的主轴方向，就可将其对角化。
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当能量可以表示为 时，有效质量

只有3个分量：

在这种情况下，电子质量是各向异性的，依赖于外力方向。
相应于这种能量形式的电子对应于椭球等能面，例如半导体
硅锗中常有此种形式。
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小结：

引入有效质量使我们常常可以用类似自由电子的方法处理
Bloch电子，有效质量的作用在于它概括了晶体内部周期场作
用（把这个作用用有效质量代替），使我们能够简单地由外场
力确定电子的加速度。

但必须注意到Bloch电子会表现出许多异乎寻常的性质，
这些都和自由电子是不同的，比如电子的加速度方向并不一定
与外场力的方向一致，这是由有效质量张量的性质所决定的。

电子有效质量常用电子比热数据计算得到：

m
m*

0

exp =
γ

γ

其中γ0为自由电子的比热系数，γexp为实验值。



对于有些材料，这个比值可以很大，100～1000倍，即电子
的有效质量很大，称为重费米子，相应材料称为重费米子

材料。这类材料对应于费米能级处非常高的态密度。这一

点我们可以从自由电子气比热系数中看到γ∝N(EF)

TENkTc FBV ⋅=⋅= )(
3

2
3π

γ

例如，1975年发现化合物CeAl3，其低温电子比热系数γ
高达1620 mJ/mol·K。通常把γ值大于400 mJ/mol·K的
材料称为重费米子系统。 （见黄昆书p286 ）



例：求简单立方晶体 s 态电子的有效质量。
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即 kx , ky, kz为张量的主轴方向，由此可得
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这表明有效质量的三个主分量均与 J1 成反比，若原子间距

越大，J1 越小，则有效质量就越大。

在能带底Γ点：k = (0, 0, 0)，
2

2
1

0
2x y zm m m m

a J
∗ ∗ ∗ ∗= = = = >

h

这时有效质量张量退化为一个标量。

2

2
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0 0
0 0 0
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h

在能带顶R点： , ,
a a a
π π π =  

 
k

2

2
1

0
2x y zm m m m

a J
∗ ∗ ∗ ∗= = = = − <

h



这表明，在能带底和能带顶电子的有效质量是各向同性
的，退化为一标量，这是立方对称的结果。

在X点： , 0, 0
a
π =  

 
k

2

2
1

0,
2xm

a J
∗ = − <

h 2

2
1

0
2y zm m

a J
∗ ∗= = >

h

有效质量是一个很重要的概念，它把晶体中电子准经典

运动的加速度与外力联系起来。

• 有效质量中包含了周期场对电子的作用。在一般情况下，
有效质量是一个张量，在特殊情况下也可以退化为标量。
有效质量不仅可以取正，也可以取负。

• 在能带底附近，有效质量总是正的；而在能带顶附近，
有效质量总是负的。这是因为在能带底和能带顶 E(k)分
别取极大值和极小值，分别具有正的和负的二价微商。



补充：有效质量的再理解：

电子的运动应该同时受到晶格力 Fl和外场力F,

( )
0

d 1
d l
v F F
t m

= +

但在实际中， 是难以表示清楚的，因此可将公式

改写为：

lF

*

d 1
d
v F
t m

=

通过引入有效质量 m* 取代真实质量 m而将未知的晶格力

的作用考虑进来，采用有效质量后，就可以仍采用我们已

经非常熟悉的牛顿定律来描述晶体电子在外场中的行为。

但由于包含了晶格力作用的缘故，m*不同于m，因此，晶

体中运动的电子是一种“准粒子”，我们称之为Bloch电子。



上式可以改写为：

0

d d d
*

l

o

F t F t F t
m m m

= +

显而易见，当电子从外场获得的动量大于电子传递给晶格的

动量时，有效质量 m*> 0，反之，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

的动量全部传递给晶格时，m* → ∞。此时电子的平均加速

度为零。从上式还可以看出：电子加速度的方向为外场力和

晶格力的合力方向，并不一定和外力方向一致。



亦可写作：
0*

l

Fm m
F F

=
+

是存在晶场作用力的缘故，m*≠m0，如果没有晶场

力，两者相等。

有效质量m*可以比m0大，也可以比m0小，取决于晶

格力的作用，假设电子最初聚集在晶体势场的顶点附近，

如下图 a 所示，当有外力时，它推动电子沿势能曲线“滚

下来”，晶格力也起着助动作用，所以 m*<m0，另一情况

下，如图 b 所示，当电子聚集在势能曲线底部附近时，显

然晶格势场的作用恰好和外场力相反，外场促其离开最低

点，晶格势场则阻碍它离开，这会导致 m*>m0，如果势能

曲线足够陡，Fl >> F，有可能使m*< 0 



电子分布引起 m*变化示意图

结语：

引入有效质量m*和晶体动量 的概念,是一种理论
技巧，起码在形式上，使我们可以忽略晶格力，这是十分

有用的，因为晶格力既不能事先知道，又不能像外力那样

容易知道和控制。这对于我们处理外场作用下的电子动力

学问题带来极大方便。

kh



为Bloch 波
为平面波

能量分为能级

一般没有简单形式，能量

n , k （取值在第一布里渊区）k  (量子化取值无限制）量子数
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没有确定的简单形式，( ),n ku r
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但和晶格具有同样的周期性



自由电子 Bloch 电子
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6.2  在恒定电场作用下电子的运动

见黄昆书5.2节p245

本节以一维紧束缚近似下能带论的结果为例，

进一步讨论晶体中电子在恒定外电场作用下的运动
规律，以加深对Bloch 电子的理解。

一.在 k 空间中的运动图象

二.在实空间中的运动图象



一维紧束缚近似：

( ) 0 12 cosi
iE k J J kaε= − −

εI 为某原子能级。设 J1 >0，则 k＝0 点为能带底；

k＝±π/a 为能带顶。

( ) 11 d 2 sin
d
E aJv k ka
k

= =
h h

2 2

2
1

2
2

d
d

2 cosE
k

m
a J ka

∗ = =
h h

在能带底 k = 0 和能带顶 k= ±π/a  处，电子速度 v(k)=0；

而在 k= ±π/2a 处， v(k)分别为极大和极小。



0 π/a-π/a

E(k)

π/2a
-π/2a

 0 π/a

-π/a

v(k)

 

0

π/a-π/a

m*(k)

一维紧束缚近似下的 E(k), v(k), m*随 k值的变化如上图。
图中只画出一个能带，且只是绘出第一布里渊区。从图中明显
看出在带底和带顶处，电子速度为零。中间有极大和极小值，
带底处：m*>0，带顶处：m*<0，中间处 m*→±∞。

我们从该图出发讨论恒定电场作用下电子的运动。



在准经典运动中，电子在同一能带中运动。因此，稳

恒电场作用下，电子在 k 空间中的匀速运动意味着电子的
能量本征值沿 E(k) 函数曲线周期性变化，即电子在 k 空
间中永无休止的做做循环运动。可从下页布里渊区图来理

解。其周期为：

一.  在 k 空间中的运动图象

当有电场加在固体上时，固体中的电子被加速，在 k 

空间研究它的运动是很方便的。若沿 –x 方向加一恒定电
场 E，则电子受到的力： F = eE 沿 +x 方向。

由于： ，得.

这表明电子在 k 空间中做匀速运动。

d
d
kF e
t

ε= =h
d const
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k e
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ε
= =

h

2T
ae
π
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h



见黄昆书p247

电子在 k空间的匀速运动，意味着电子的本征能量沿E(k)

函数曲线周期性变化，当电子运动到布里渊区边界 处，

由于 和 相差一个倒格矢 ，实际代表同一

状态，所以电子从 移出等于又从 移进来。形成

循环运动。

k
a
π

=

k
a
π

=k
a
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= −

k
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π

= k
a
π

= −

2
a
π



电子在 k空间的循环运动，表现在电子速度上是 v 随时间

的振荡变化，假设 t = 0 时，电子处在带底，k =0，m*>0，

外力作用使电子加速，v 增大，当到达 时，

m*→∞，速度 v到达极大，k 超过该点后，m*< 0，外力作

用使电子减速，直至 时，速度为零，这时电子处

于带顶，m*< 0，外力使电子反向运动，并在

达到反向速度的极大值，k超过该值后，m*>0，使反向速

度减小，直至 k = 0 处，v = 0。这就是在恒定外场作用下

速度的振荡。（见前面图）

2k aπ=

k aπ=

2k aπ= −



二.   在实空间中的运动图象

E

x

E=0
E

x

E受电场作用，
能带倾斜

电子速度的振荡，意味着电子在实空间（坐标空间）
的振荡，因为 E(k) 表示的是电子在周期场中的能量本征
值，当有外电场时，会附加一个静电位能 ,使能带发
生倾斜，如图所示。

eε



A B C

电子速度的周期性振荡也就是电子在实空间中的振荡。设 t = 0 

时电子在较低的能带底 A 点，在电场力的作用下，电子从（能

带底）A→B →C（能带顶），对应于电子从k = 0 运动到

在 C 点电子遇到能隙，相当于存在一个势垒。在准经典运动

中，电子被限制在同一能带中运动，因此电子遇到势垒后将全

部被反射回来，电子从C→B →A，对应于k=–π/a到 k = 0的运

动，完成一次振荡过程。

k
a
π

=

电场作用下，电子在实空间的运动示意图（黄昆书p248)



有两点必须指出：

1. 上述的振荡现象实际上很难观察到。由于电子在运动过程中
不断受到声子、杂质和缺陷的散射，若相邻两次散射（碰撞）
间的平均时间间隔为τ，如果τ很小，电子还来不及完成一
次振荡过程就已被散射。而电子完成一次振荡所需的时间为：

2 2T π π
ε ε

= = =
h

h
简约区的宽度

电子在 空间的速度k
a

e e a

为了观察到电子的振荡过程，要求 τ ≈ T。
在晶体中，τ ∼ 10－14 s，a ≈ 3×10－10 m，由此可估算出
若要观察到振荡现象，需加的电场ε ∼ 2×105 V/cm。对
金属，无法实现高电场；对绝缘体，将被击穿。

注：一般情况 T ~ 10-5s，τ～10-14s，一个周期内碰撞 109次！？

振荡现象完全被“冲掉”了



2. 在准经典运动中，当电子运动到能隙时，将全部被
反射回来。而根据量子力学，电子遇到势垒时，将
有一定几率穿透势垒，而部分被反射回来。电子穿
透势垒的几率与势垒的高度（即能隙Eg）和势垒的
长度（由外场决定）有关。

2

exp
e

π
ε

  
∝   

  h
穿透几率 － g

g

E
ε 2mE

对于绝缘体或导电很差的半导体，材料内部会建立很
强的电场，导致电子的带间隧穿，称为电击穿，或者
齐纳击穿

相应于电场产生电击穿，强磁场也会造成磁击穿。



在有静电场存在时，Bloch电子在真实空间做周期性
振荡，完全与自由电子不同，这是晶体中电子动力学的一
个惊人结论。下面给出二维情况的简要描述：

ε

P

1P

1 'P

'
2P 2P

3P

开始电子处于任
意点 P，受电场
作用，它在 k 空
间做直线运动，
遇到边界回到对
称点，重新开始。



假设在 k = 0 附近的电子，在电场 E 作用下被加速，波矢 k

就会如自由电子论中一样按 一样变化。当 k值达

到拐点、电子平均速度到达最大值以后，会出现负的微分电

导，即负阻效应。但由于电子会受到声子和晶格缺陷等散

射，平均自由运动时间 并不大（～10-14s)；考虑到晶体在

高电场下可能会被击穿的因素，电场 E数值也不会很大等因

素，一般情况下晶体中的电子是很难被加速到高速甚至负

阻区的。不过近来超晶格材料的出现，使晶格周期提高几十

甚至几百倍，布里渊区尺寸大为减小，就容易将电子加速到

高速区，甚至负阻区，可望制成高速电子器件。

eEk τ
∆ = −

h

τ

关于振荡的补充说明：



6.3  导体、绝缘体和半导体的能带论解释

一.满带电子不导电

二.未满带电子导电

三.近满带和空穴导电

四.导体、绝缘体和半导体

见黄昆书 5.3节p250

虽然所有固体都含有大量电子，但却有导体和绝缘体

之分，这一基本事实曾长期得不到严格解释，能带论首次
从理论上做了严格说明，是能带论发展初期的重大成就，
也由此开辟了金属电导、绝缘体和半导体的现代理论。



能带中每个电子对电流密度的贡献 -ev(k)，因此带中
所有电子的贡献为：

occ

1 ( ) ( )dJ e v k k
V

= − ∫
vv

积分包括能带中所有被占据态。

有电场存在时，由于不同材料中电子在能带中的填充情况

不同，对电场的响应也不同，导电能力也各不相同。我们分三
种情况讨论（针对价电子形成的价带而言)：

满 带：电子已填满了能带中所有的能态。
导 带：一个能带中只有部分能态填有电子，而其余的能

态为没有电子填充的空态。
近满带：一个能带的绝大部分能态已填有电子，只有少数

能态是空的。



在 k 空间中，对于同一能带有 ( ) ( )n n=E E -k k

容易证明，对于同一能带，处于k态和处于－k态的电
子具有大小相等方向相反的速度。

( ) ( )

( ) ( ) ( ) ( )-- -

1

1 1

= ∇

= ∇ = − ∇ = −

h

h h

n

n n

E

E E

k

k k

v k k

v k k k v k

当没有外加电场时，在一定温度下，电子占据 k 态和－k态的
几率只与该状态的能量有关。所以，电子占据 k 态和－k态的
几率相同，这两态的电子对电流的贡献相互抵消。由于能带
相对于 k是对称的，所以，电流密度对整条能带积分后也没
有宏观电流，即 J ＝ 0。

一.  满带电子不导电



当存在外加电场时，由于满带中所有能态均已被电子

填满，外电场并不改变电子在满带中的对称分布，所以不
产生宏观电流，I＝0。



1 E= ∇
h kv从速度公式 ，我们可以得到一个重要结果：

一个完全充满电子的能带不能形成电流。根据公式可知：

( ) ( )v k v k− = − （见右下图）

这可以从能量对称关系中给出。

能带中所有电子产生的总电流密度是：

( ) ( )E k E k= −

( ) ( )1
k

J e v k
V

= − ∑

由于上面的关系，求和为零。

所以满带不能形成电流。

简易说明：



二. 未满带电子导电——导带：

下图所示部分填充的能带和满带不同，在外电场作

用下，可以产生电流。

不存在电场时，由于电子在能带中的对称填充，

非满带也不存在宏观电流。



0

E(k)

E

 

0

v(k)

当存在电场时，由于导带中还有部分没有电子填充的空态，

因而导带中的电子在外场的作用下会产生能级跃迁，

从而使导带中的对称分布被破坏，产生宏观电流，I≠0。



三.近满带和空穴导电

在有外场时，由于近满带中仍有少量没有电子占据的

空态，所以在外场的作用下，电子也会发生能级跃迁，导
致电子的不对称分布，所以， I ≠ 0。

假设近满带中有一个 k 态中没有电子，设 I(k) 为这种
情况下整个近满带的总电流。设想在空的 k 态中填入一个
电子，这个电子对电流的贡献为－ev(k)。但由于填入这个
电子后，能带变为满带，因此总电流为 0 。

( ) ( ) 0+ − =  I k v ke

( ) ( )e∴ =I k v k

这表明，近满带的总电流就如同一个带正电荷e，其速度

为空状态 k 的电子速度一样。



在有电磁场存在时，设想在 k 态中仍填入一个电子形成满
带。而满带电流始终为0，对任意 t 时刻都成立。

( ) ( )e v
t t

=
d d
d d

I k k

作用在 k 态中电子上的外力为

( ){ }k= − + ×eF ε v B

电子的准经典运动：

t m∗=
d
d

v F

( ) ( ) { }= +
2ee

t t m∗= − ×
d d
d d

I k v k v Bε



( ) ( ){ }e= e + e
t m∗

×
d
d

I k v k Bε

而在能带顶附近，电子的有效质量为负值，m* < 0。

( ){ }×v k Be + eε 为正电荷e在电磁场中所受的力。

所以，在有电磁场存在时，近满带的电流变化就如同

一个带正电荷 e，具有正有效质量 m*的粒子一样。

定义：当满带顶附近有空状态 k 时，整个能带中的电流

以及电流在外电磁场作用下的变化，完全如同一个带正

电荷e、具有正有效质量m*和速度v(k)的粒子的情况一

样。我们将这种假想的粒子称为空穴。



两种载流子导电行为

空穴导电性：满带中缺少一些电子所产生的导电性；

电子导电性：导带底有少量电子所产生的导电性。

引入空穴概念后，在金属自由电子论中所无法解释
的正Hall系数问题，就很容易解释了。在金属中参与导
电的载流子既可以是电子，也可以是空穴。

空穴是一个带有正电荷，具有正有效质量的准粒子。

它是在整个能带的基础上提出来的，它代表的是近满带中

所有电子的集体行为，因此，空穴不能脱离晶体而单独存

在，它只是一种准粒子。



引入空穴概念的必要性的进一步说明：

满带中缺了少数电子就会有一定的导电性，这种近满

带的情形在半导体中特别重要，要描述近满带中电子的运
动，由于涉及到数目很大的电子的集体运动，因而在表述
上十分不便，为此，引入空穴的概念，将大量电子的集体
运动等价地变为少数空穴的运动，从而大大简化了有关近
满带的问题，使满带顶附近缺乏一些电子的问题与导带底
有少数电子的问题十分相似。

还应特别强调：我们虽然赋予空穴有质量、电荷等属
性，但它不是实物粒子，而只是实物粒子——电子集体运
动的一种等价描述，就像声子一样，也是一种”准粒子“或
说：元激发



四.   导体、绝缘体和半导体

导带

空带

空带

价带 价带

}Eg
} Eg

导体

非导体

半导体 绝缘体{



非导体：电子刚好填满能量最低的一系列能带，而能量再
高的各能带都是没有电子填充的空带。

导 体：电子除填满能量最低的一系列能带外，在满带和
空带间还有部分填充的导带。

半导体：其禁带宽度一般较窄。
常规半导体：如 Si：Eg ~1.1eV；
Ge： Eg ~ 0.7 eV；GaAs： Eg ~ 1.5 eV
宽带隙半导体：如β－SiC： Eg ~ 2.3 eV；
4H－SiC： Eg~3 eV

绝缘体：禁带宽度一般都较宽， Eg >几个eV。
如α－Al2O3： Eg~8 eV；NaCl： Eg~6 eV。



半金属：介于金属与半导体之间的中间状态。
电子密度：As：~2.1×1020cm-3;   Sb： ~ 5.7 ×1019cm-3; 

Bi： ~ 2.7 ×1017cm-3; Cu： ~ 8.45 ×1022cm-3

电阻率：Bi：//c  127 ×10-6(Ω⋅cm)；⊥c  100 ×10-6(Ω⋅cm)
Sb：//c  29.3×10-6(Ω⋅cm)；⊥c  38.4 ×10-6(Ω⋅cm)
Cu： 1.55 ×10-6(Ω⋅cm)；Al：2.5 ×10-6(Ω⋅cm)

由于半导体材料的能隙较窄，因而在一定温度下，

有少量电子从价带顶跃迁到导带底，从而在价带中产生
少量空穴，而在导带底出现少量电子。因此，在一定温
度下，半导体具有一定的导电性，称为本征导电性。电
子的跃迁几率~exp(-Eg/kBT)，在一般情况下，由于
Eg>>kBT，所以，电子的跃迁几率很小，半导体的本征导
电率较低。T升高，电子跃迁几率指数上升，半导体的本
征电导率也随之迅速增大。



在金属中，其导带部分填

充，导带中有足够多的载流子
（电子或空穴），温度升高，载
流子的数目基本上不增加。但温
度升高，原子的热振动加剧，电
子受声子散射的几率增大，电子
的平均自由程减小。因此，金属
的电导率随温度的升高而下降。 T

ρ

半导体

金属

如果半导体中存在一定的杂质，其能带的填充情况

将有所改变，可使导带中出现少量电子或价带中出现少
量空穴，从而使半导体有一定的导电性，称为非本征导
电性。

绝缘体的带隙宽，在一般情况下，绝缘体没有可观

察到的导电性。



几个实例：

• 碱金属 晶体结构：体心立方（ bcc）结构，每个原胞中
有一个原子。碱金属原子基态：内壳层饱和，最外层的
ns态有一个价电子。Li：1s22s1；Na：1s22s22p63s1 等。
由N个碱金属原子结合成晶体时，原子的内层电子刚好
填满相应的能带，而与外层ns态相应的能带却只填充了
一半。因此，碱金属是典型的金属导体。

• 贵金属（Cu、Ag和Au）的情况（fcc结构）与碱金属相
似，也是典型的金属导体。



• 第三族元素也有类似的情况，只不过这时形成导带的
是np电子，而不是ns电子。所以，第三族元素的晶体绝
大多数为金属。

• 对于二价的碱土金属元素，与碱金属元素相似，其最
外层有两个ns电子，如Be：1s22s2；Mg：1s22s22p63s2等。
若按对碱金属的讨论，N个碱土金属原子中有2N个ns电
子，应刚好填满其相应的ns能带而形成非导体。但实际
上它们是金属导体，而不是非导体。这是由于在这些晶
体中，与ns态相应的能带与上面的能带发生重叠，因
此，2N个ns电子尚未填满相应的能带就已开始填入更高
的能带，结果使得这两个能带都是部分填充的。



金属导电的双带模型：

当费米能级穿过高低两个能带，高能带中的电子和低能

带中的空穴会同时对电流做贡献，称作双带模型。



周期表中第四族及其以上的元素，由于其电子态和结合

形式比较复杂，所以必须经过具体计算之后，才能判断是金

属还是非金属。

对绝缘体，如：NaCl晶体。Na原子基态：
1s22s22p63s1；Cl原子基态：1s22s22p63s23p5。当 Na 原子与
Cl原子结合成 NaCl晶体时，Na 的 3s 带比 Cl的 3p 带高约
6 eV，在Cl的 3p 带中可以填充 6N个电子，但N个 Cl原子中
只有 5N个 3p 电子，于是，在能量较高的 Na 的 3s 带中的 N
个电子就转移到能量较低的 Cl的 3p带中，刚好填满 Cl的
3p带，而 Na 的 3s 带成为空带，其能隙 Eg~ 6 eV，所以，
NaCl晶体为绝缘体。


