
晶体中的电子在周期性势场中运动，其行为满足布

洛赫定理，电子波函数是布洛赫函数

)()( ruer k
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求解晶体的电子行为，首要就是选择适合的基函数

构造布洛赫函数！
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近自由电子近似
认为晶体电子仅受晶体势场很弱的作用，从而用自由

电子波函数(即平面波) 为基函数来构成晶体电子波函数

紧束缚近似
认为晶体中的电子好象孤立原子的电子一样紧紧束缚

在该原子周围，用孤立原子的电子波函数构成晶体波函数



两种体系，两种极端
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 =+布洛赫函数

 u(r) 函数具有实空间的周期性，可在倒空间做傅

里叶展开，从而有
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这就是近自由电子近似：物理上，价电子行为远离

局域，适合描述金属等晶体的电子行为。
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布洛赫函数也具有倒空间的周期性（简约波矢改

变一个倒格式，平移算符本征值不变）

从而可在实空间做傅里叶展开，有
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若展开系数w(r,Rn)为孤立原子轨道波函数，这就是紧

束缚近似：物理上，价电子紧束缚在原子核周围，其

行为很局域。适合描述共价晶体的电子行为。



紧束缚方法(Tight Binding Model)
电子在一个原子(格点)附近时，主要受到该原子势场

的作用，而将其它原子势场的作用看作是微扰

考虑简单晶格的单态问题

零级近似 —— N重简并的孤立原子解

孤立原子的束缚态波函数
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—— 格点的原子在 处的势场
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晶体中电子的波函数

考虑微扰作用
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简并微扰论处理 ——晶体中电子的波函数用N个原子
轨道简并波函数的线性组合来构成
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应具有布洛赫函数形式！？
代入方程有



以 左乘上面方程 积分得到
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晶体中电子的波函数

能量本征值
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—— 原子结合成固体后，电子具有的能量形成一系列能带
简化计算，有

仅仅适用于简单晶格的
单态问题

原来N重简并的原子能级，现在消除了简并（与k有关）



§4.5 晶体能带的对称性

推论1：能带关于k的周期性

( ) ( )n n nE k E k G= +


电子能量

波函数

晶体具有对称性，晶体中的电子运动状态也具有对称性

( ) ( )n nE k E kα= （证明略）

k —— 简约波矢



—— 在k的状态中观察到的物理量与在k’的状态中是相同的

推论2： 能带的时间反演对称性

可以证明

电子波矢 的布洛赫函数



3. 能带的3种表示图式

1) 扩展能区图式

第一能带

第二能带



2) 简约能区图式

—— 对于同一个能带来说能量在k空间具有周期性

—— 每一个能带在简约布里渊
区都有各自的图像

i) 它属于哪一个能带

ii) 它的简约波矢 是什么

—— 简约布里渊区标志一个状态



3) 周期能区图式

—— 对于同一个能带而言能量是波矢周期性函数

—— 将任意一条能

量曲线通过倒格子
矢量从一个布里渊
区移到其它布里渊
区，在每一个布里
渊区画出所有能带，
构成k空间中能量分
布的完整图像



§4.6 能态密度和费米面

1. 能态密度函数

—— 在孤立原子中，能级分裂，每个能级能填两个不

同状态的电子；

—— 在晶体中，电子的能量由一些准连续分布的能级

形成能带（能级间隔10-21eV）。

电子能级非常密集，标明每个能级没有意义

—— 但能级密集的程度直接反映有多少电子可以存在

于这一能量区域！这种能级的密集程度也会影响

到晶体的宏观电学性质等！

—— 如何表征准连续能级的密集程度呢？

—— 能量态密度(能态密度)就是表示该密集程度的量



—— 能量在E~E+∆E之间
的能态数目∆Z

—— 则能态密度函数为
(单位能量间隔中

的电子状态数)

0
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能态密度的定义：



在k空间，根据E(k)=Constant构成的面为等能面
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V
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∆

由E和E+∆E围成的体积为∆V，状态在k空间是均匀分布的

—— 动量标度下的能态密度
(倒空间中单位体积的状态数)

E~E+∆E之间的能态数目

两个等能面间垂直距离

状态密度

dk



能态密度
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考虑到电子的自旋，能态密度

计算中需考虑所有能带的贡献！



1) 自由电子的能态密度

电子的能量

k空间, 等能面是半径 的球面



在球面上

能态密度
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电子的能量



2) 近自由电子的能态密度

晶体的周期性势场对能量的影响表现在布里渊区附近

—— 在远离布里渊区边界，

近自由电子的能谱和自由电

子的能谱相近

—— 在布里渊区边界附近，

由于周期性势场的微扰，有

明显的能量畸变，出现能带

在第一能带，同样的能量，近自由电子近似下，电子波

矢k比自由电子的大；在第二能带，情况正好相反！

靠近布里渊区边界时，等能面将向外凸；离开布里渊区

边界时，等能面将向内缩！



—— 等能面在布里渊区边界是不连续的，不能连续

穿越布里渊区边界

—— 等能面与布里渊区边界垂直相交
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等能面的变化

二维正方格子

第一布里渊区的等能面

——接近布里渊区的A点，能

量受到周期性的微扰而下降，
等能面向边界凸现

—— 在A点到C点之间，等能

面不再是完整的闭合面，而是
分割在各个顶点附近的曲面

—— 在远离布里渊区边界处，

等能面与自由电子相近，也是
圆



能态密度的变化

—— 随着k接近布里渊区，等能面不断向边界凸现，两个等
能面之间的体积不断增大，能态密度将显著增大

在A点到C点之间，等能面发生残缺，达到C点时，等能面缩
成一个点 —— 能态密度不断减小直到为零

E
ZEN

∆
∆lim)( =



第二布里渊区能态密度

—— 能量E越过第一布里渊区的A点，从B点开始能态密度
由零迅速增大

能带重叠

能带不重叠



3) 紧束缚模型的电子能态密度

简单立方晶格的s能带

—— 等能面为球面

带底 Γ点k = (0, 0, 0) 附近
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—— 随着E的增大，等能面与

近自由电子的情况类似



—— 等能面同样为球面

带顶R点k = (π/a, π/a, π/a)附近
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—— 随着E的增大，等能面与

近自由电子的情况类似

但变化趋势正好相反！
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能态密度



X点k = (π/a, 0, 0)的能量

出现微商不连续的奇点 —— 等能面与布里渊区相交

和

Γ X RM





2. 费米面

—— 固体中有N个自由电子，按照泡利原理它们基态（绝对

零度行为）是由N个电子由低到高填充的N个量子态

3/13/1 )()
8
3(2

V
Nk F π

π= 3/1)
8
3(2
π

π nkF =

电子的能级

N个电子在k空间填充一个半径为kF的球，球内包含N个状态数

球的半径



 费米波矢、费米动量、费米速度和费米温度

费米能量

费米球半径

费米动量

费米速度 费米温度



自由电子球半径rs

: 1.5 ~ 15FE eV eV



—— 晶体中的电子填充情况

满带 —— 电子占据了一个能带中所有的状态

空带 —— 没有任何电子占据（填充）的能带

导带 —— 一个能带中所有的状态没有被电子占满
即不满带，或说最下面的一个空带

价带 —— 导带以下的第一个满带，或最上面的一个满带

禁带 —— 两个能带之间，不允许存在的能级宽度，或带隙



—— 单电子的能级由于周期性势场的影响而形成一系列的

准连续的能带，N个电子填充这些能带中最低的N个状态

半导体和绝缘体

—— 电子刚好填满最低的一系列能带，形成满带，导带中没

有电子

—— 半导体带隙宽度较小 ~ 1 eV

—— 绝缘体带隙宽度较宽 ~ 10 eV



金属

—— 电子除了填满一系列的能带形成满带，还部分填充

了其它能带形成导带

—— 电子填充的最高能级为费米能级，位于一个或几个能

带范围内

—— 在不同能带中形成一个占有电子与不占有电子区域

的分解面

—— 面的集合称为费米面





碱金属 —— 具有体心立方格子，每个原胞内有一个原子，
由N个原子构成的晶体，各满层电子的能级相应地分成2N个
量子态的能带，内层电子刚好填满了相应的能带

n＝2的能级

—— 原子的量子态数为8，电子填充数为8个

—— 形成晶体后相应的能带2s（1个）、2p（3个），共4
个能带，每个能带所容许的量子态2N，共有8N个量子
态，可以填充8N个电子

—— ns态所对应的能带可以填充2N电子，N个原子只有N
个自由电子，只填充了半个能带而形成导带

—— 碱金属中的N个电子只填充了半个布里渊区，费米球
与布里渊区边界不相交，费米面接近球面



二价碱土金属 —— 最外层2个s态电子，似乎刚好填充满和s
相应的能带。由于与s对应的能带和上面的能带发生重叠，2N
个尚未填充满s态能带，就开始填充上面的能带，导致两个能

带都是部分填充

—— 第一布里渊区中的状

态尚未填满，第二布

里渊区已填充电子，

此时的费米面由两部

分构成

—— 碱土金属为金属导体



金刚石结构的IV族元素C、Si和Ge电子的填充

—— IV原子外层有4个电子，形成晶体后成键态对应4个能
带在下面，反键态对应4个能带在上面。每个能带可容纳2N
个电子，成键态的4个能带刚好可以容纳8N电子

—— 金刚石结构晶体中

每个原胞有两个原子，
共8个电子。晶体中的
8N个电子全部填充在成
键态的4个能带中形成
满带，反键态则是空带, 
金刚石为绝缘体

—— Si和Ge为半导体



—— 能态密度的实验结果

X射线可以将原子内层电子激发，产生空的内层能级，当外

层电子(导带中的电子)跃迁填充内层能级时发射X射线光子

用X射线将Na原子的内层

电子激发产生诸如1s、2s和
3p等空的内层能级

—— K: 电子到1s能级的跃迁

—— LI:电子到2s能级的跃迁

—— LII:电子到2p能级的跃迁

—— LIII:电子到3s能级的跃迁



—— 导带中电子能量从带底能量到最高能量E0，各种能量

的电子均可发生跃迁产生不同能量的X光子

—— 发射出X光子能量形成一个连续能量谱

—— 发射的X光子能量可以通过实验测得

X光子发射强度决定于

（能态密度）×（发射几率）

—— 根据不同固体的X光子

发射谱可以获知能态密

度的信息



金属Na、Mg、Al和非金属金刚石、硅的实验结果



—— 在低能量区域

Na、Mg、Al和金刚石、硅的X光子发射能量逐渐上升的

—— 反映了电子的能量从带底逐渐增大，其能态密度逐渐

增大的规律



—— 在高能量的一端

金属Na、Mg、Al的X光子发射谱陡然下降

—— 反映了导带未被电子填充满，最高能量的电子对应的

能态密度最大



—— 在高能量的一端

金刚石、硅的X光子发射谱逐渐下降

—— 反映了电子填充了导带中所有的状态，即满带。而在

满带顶对应的布里渊区附近，电子的能态密度逐渐降为零
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