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自扩散系数：不依赖于浓度梯度的扩散所定义的扩散系数[image: image2.wmf](
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考虑对于fcc结构的纯金属的原子自扩散（空位机构），则要考虑P(。实际上P(就等于系统平衡空位缺陷的浓度N(：[image: image3.wmf]÷
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。它也是基于无序游动扩散过程。
(二)偏扩散系数
偏扩散系数：几种离子同时进行扩散的多元系统中每个组元的扩散系数，严格说这儿扩散是处在化学位梯度条件下进行的。
偏扩散系数的热力学分析：例如CoO和NiO二元系统的扩散。

A、令(1、(2表示1、2两点的化学位。设(1>(2，且[image: image5.wmf]x
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B、若i组元的粒子浓度为Ci，则扩散通量Ji为：[image: image7.wmf]x
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D、与菲克第一定律比较得：[image: image10.wmf]÷
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。其中Di和Di(分别是i组元在多元系统中的偏扩散系数和自扩散系数。表明扩散系数直接和原子迁移度Bi成比例。

E、对于二元系统的分偏扩散系数分别为D1和D2：[image: image13.wmf]÷
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。根据溶液热力学中的吉布斯-杜海姆方程有：[image: image14.wmf]2
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F、总之，偏扩散系数的差异只取决于自扩散系数的差异。实际上这种差异是B1、B2不同，即不同组元在单位力的作用下的平均迁移速度不同而造成的。

(三)交互扩散系数——达肯方程
在浓度高的置换固溶体中，溶质和溶剂、溶质和溶质都互相影响，微观的理论处理相当困难，因此我们把注意力回到宏观理论上去。
1.克根达尔(Kirkendall)效应：实验如图5-14 [image: image15.png]



，证明了在Cu-Zn置换固溶体中，Zn的扩散系数大于Cu的扩散系数。在(黄铜(Cu+30%Zn)棒表面敷上很细的铝丝，再在黄铜上电镀纯铜。于785(C保温，发现一天以后两层铝丝都内移0.0015cm，56天后，内移0.0124cm。结论：通过铝丝平面的Zn原子和Cu原子的个数是不同的。JZn>JCu，DZn>DCu。由于[image: image16.wmf]2
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所引起的标记移动称为克根达耳效应

2、达肯(Darken)公式：

达肯对克根达耳效应进行了详尽的讨论，他引入了两个平行的坐标系，一个是固定坐标系x，y；另一个是坐落在铝丝上和铝丝一起运动的动坐标系x′，y′图5-15
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对动坐标系：[image: image18.wmf]x
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由于JZn>JCu，纯Cu边有流体静压力，使Mo丝和金属一起作整体流动，增加了方向相同的两个附加通量CZnV和CCuV，V是铝丝标记移动的速度。
对固定坐标系：[image: image20.wmf]V
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由于[image: image22.wmf]x
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互扩散系数与达肯方程：偏扩散系数D1、D2，互扩散系数[image: image28.wmf]D
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描述扩散性流动和整体流动总和的菲克方程：[image: image31.wmf]ï
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例子：对于CoO和NiO在高温时的相互扩散，其互扩散系数为：[image: image32.wmf][

]

ú

û

ù

ê

ë

é

+

×

+

=

*

*

Co

Co

Co

Ni

Ni

Co

N

d

d

D

N

D

N

D

ln

ln

1

~

g

。考虑此固溶体近似于理想溶液，有：[image: image33.wmf](
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(b)是Co60和Ni57在(Co，Ni)O晶体中的示踪扩散系数。可以看到，上式关系与实测结果是良好一致的。 
图5-16

(a)是按上式计算的D值与实测值比较； [image: image34.png]



几种特定组成的氧化物的相互扩散系数：图5-17

 [image: image36.png]



§5-2扩散机制及影响扩散的因素
一、扩散机制
不同的扩散机制：包括：1、空位扩散，2、间隙扩散，3、氧化物中的空位扩散
(1) 空位扩散
空位扩散机制：通过空位进行跳动的扩散。
扩散原子跳入空位，必须等到一个新的空位移动到它的邻位，才能实现第二次跳动。
实现空位扩散的两个条件：(1)扩散原子近旁存在空位；(2)邻近空位的扩散原子具有可以超过能垒的自由能。
考虑置换固溶体或纯金属，若配位数为z0，以空位为中心来分析空位扩散机制下的扩散系数如下：

空位周围原子所占分数为：[image: image37.wmf]ú
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原子跳动频率(：与原子的振动频率(、空位周围的原子所占（总原子）分数[image: image38.wmf]ú
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扩散系数D：[image: image41.wmf]ú
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，其中：[image: image42]
(二)间隙扩散
间隙扩散机制：间隙固溶体中，溶质原子的扩散一般是在一个间隙位置跳动到其近邻的另一个间隙位置，发生的扩散。图5-19 [image: image43.png]



、图5-20 [image: image44.png]



所示，间隙原子从位置1跳动到位置2必须越过的能垒是G2-G1，只有那些自由能超过G2的原子才能发生跳动。
bcc结构，八面体间隙中的原子扩散计算示例：处在八面体间隙中的原子周围最近邻的八面体间隙位置为Z=4，且有最近邻间隙之间的距离[image: image45.wmf]0
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，其中a0是点阵常数。那么，

稀薄间隙固溶体间隙原子的扩散系数为：
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△Hm和△Sm是原子从平衡状态转变到活化状态的焓变和熵变。
(三)氧化物中的空位扩散
一般的纯金属，空位主要来自于热缺陷，上述公式可以较好地描述以这种机构进行的扩散。对复杂的氧化物，特别象那些过渡金属，存在有金属离子空位。
氧化钴扩散系数计算示例：[image: image47.wmf]·
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钴空位：[image: image48.wmf]]
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据空位机构，原子跳动频率[image: image49.wmf][
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图5-21 [image: image51.png]



示出了氧分压对CoO内Co的示踪扩散系数的实验数据与理论曲线。由图可见，理论分析与实测结果十分符合。
类似地，对于缺氧氧化物的氧空位，如ZrO2-x。由杂质决定的氧离子空位，如ZrO2添加CaO，形成杂质或非本征扩散
二、影响扩散的因素
(1) 温度的影响
在固体中原子或离子的运动是热激活过程。因而，扩散对温度的依赖关系相当大。
KCl计算示例：

肖特基空位浓度为：[image: image52.wmf]]
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K+的自扩散系数：[image: image53.wmf][
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其中[image: image54.wmf]ú
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扩散的激活能：用lnD～1/T作图，由斜率求得。直线出现转折。可求得各个扩散机制下的激活能。图5-22 [image: image55.png]



，可见，高温区为本征扩散；低温区，晶体内的杂质使空位浓度保持不变，非本征扩散，有：[image: image56.wmf]]
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；图中曲线弯曲部分发生在本征缺陷浓度和由杂质引起的非本征缺陷浓度相近的区域。

ZrO2-x计算示例(缺氧氧化物的氧空位)：出现两个转折点。也即随温度升高，扩散机制有三种变化：
1、低温区，氧空位浓度由杂质控制。

2、中温区，氧溶解度随温度而变化（非化学计量）。

3、高温区，氧离子发生本征扩散。如图5-23 [image: image57.png]




(二)扩散介质结构的影响
扩散介质结构的影响：
1、扩散介质结构愈紧密，扩散愈困难，反之亦然。同一物质在晶体中的扩散系数要比在玻璃或熔体中小几个数量级；而同一物质在不同的玻璃中的扩散系数随玻璃密度而变化。
2、间隙型固溶体比置换型容易扩散。前者在扩散过程无需消耗脱离结点所需的功，从而降低了扩散活化能。

3、在缺位固溶体中，缺位愈多，扩散愈快。高温的平衡空位浓度可以保留到低温，保留的程度因冷速而异。低温度的扩散，非平衡空位起很大作用。
(三)扩散物质的影响
扩散与物质有关：扩散激活能和表征原子间结合力的宏观参量有关。实验已经指出，纯金属的自扩散激活能和熔点的比值Q/Tm接近一个常量；Q和熔化潜热Lm，升华热Ls，体膨胀系数(，压缩系数(有一定的近似关系
扩散系数是浓度的函数：不论互扩散系数[image: image58.wmf]D
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、偏扩散系数[image: image59.wmf]1
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、[image: image60.wmf]2
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、自扩散系数[image: image61.wmf]*
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都随浓度而变。
图5-25 [image: image63.png]



是(-Fe中含碳量对碳的扩散系数的影响
(四)第三组元的影响
第三组元的影响：一方面可能导致扩散介质产生晶格崎变，活化能降低而使扩散系数增大；另一方面也可能使扩散粒子附加上键力，如与扩散介质形成化合物，使扩散系数减小
(五)位错、晶界和表面的影响
晶界、表面和位错往往会成为原子(或缺陷)扩散的快速通道, 处于晶体表面、晶界和位错处的原子位能总高于正常晶格上的原子
沿界面、晶界和位错线的扩散的通量: [image: image64.wmf]dx
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。fe是对一个已知扩散机构中，扩散界面占总面积的有效分数。如图5-28 [image: image65.png]



，对纯体积扩散，fe=1。位错扩散，[image: image66.wmf]2
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，若r=10-2米，则fe=10-15。当位错密度较高，如达到107条，则fe≈10-8。所以高温时沿位错线扩散通量很小。但位错扩散系数和自扩散系数之比Dd/D是随温度降低而增大的。只有当温度较低，位错密度足够大时，位错扩散的贡献才能与体积扩散相比。晶界扩散，利用单晶体测出单纯体积扩散系数，再与多晶体比较。晶界常对不同离子的扩散具加强作用，和该组成晶粒的晶界电荷有关，晶界扩散中常有一种离子优先扩散的现象，即和晶界电荷符号相同的离子有优先扩散的加强作用。

图5-29 [image: image67.png]



是银单晶体与银多晶体两者扩散系数随温度变化的情况，图5-30 [image: image68.png]



是用富含O18的气相与Al2O3单晶和多晶进行氧扩散的试验结果，它清楚表明晶界使扩散加强。Ni2+扩散到MgO双晶及其多晶试样，发现NiO沿晶界法线方向两边晶粒体内渗透的速度，明显地随晶粒尺寸而变化。从图5-31 [image: image69.png]



可见，晶粒尺寸愈小，渗人的深度和浓度也愈大，说明晶界扩散的影响也随之加剧。

(六)外场作用的影响及离子电导
1、外场作用的影响：图5-32 [image: image70.png]



，图5-33 [image: image71.png]



。
没有外力存在时，各个位置上的势能是对称，填隙原子（空位）越过势垒向右或向左运动的几率一样；
受到外力F(指向右)的作用时，势垒不再对称，左端势垒增高了(1/2)Fa，而右端降低了(1/2)Fa。有：间隙原子向右运动速度[image: image72.wmf]]
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；空位向右运动速度[image: image73.wmf]]
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实际上空位是指向左运动的
对离子晶体，离子导电性就是热缺陷在外电场作用下的运动引起的
2、离子的电导：离子晶体的自扩散与离子电导有密切联系，当加上外电场E时，图5-34 [image: image74.png]



，沿x方向就形成了一个附加势能qE(，其中q是电量，E是电场，(是两相邻晶格的位置间距离。从a到b的迁移几率将大于从b到a的反向迁移几率，在电场E的方向上将出现离子电导。
爱因斯坦公式：当电场引起的离子电导和由于浓度梯度([image: image75.wmf]dx

dc

)引起的扩散作用处于平衡时，通过单位截面的电荷量为O，得[image: image76.wmf]kT
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。可见离子晶体电导和自扩散系数间存在着单一关系，而且都随着温度呈指数关系增加，指数因子中的指数值相等。
有时实验结果与爱因斯坦公式会有偏差，或是[image: image77.wmf]kT
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；或是[image: image78.wmf]kT
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。引起这种偏差的原因是由于离子晶体中可能存在着参与扩散，但不参与电导的中性复合体；或者是加在研究试样上的外电场E与作用在迁移离子上的有效电场E’之间的差异。如图5-35 [image: image79.png]



所示，在高温区域，Na+在NaCl中的扩散系数实测值和根据爱因斯坦公式从电导率计算的扩散系数值是基本一致的。但在500(C以下的低温区域，计算值明显地低于实测值，曲线开始偏离，表现出[image: image80.wmf]kT
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的偏差。这可能是由于存在着不参与电导的中性缺陷有关。反之，对于AgCl中Ag+的自扩散系数实测值几乎比由电导率计算的扩散系数值小2倍，如图5-36 [image: image81.png]



所示，表现出[image: image82.wmf]kT
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的偏差。引起这一偏差的原因可能是Ag+在AgCl中是以准间隙扩散机构迁移的，如图5-37 [image: image83.png]



。
第六章 固体材料的晶格振动与电子运动
包括:

1、晶格振动与热性质
2、晶体中的电子运动与能带理论
§6一、晶格的振动
晶格的振动模式：晶体内的原子并不是在各自的平衡位置上固定不动的，而是围绕其平衡位置作振动。由于原子间相互作用力，各个原子的振动相互联系形成了各种模式的波。简谐近似下，模式相互独立，模式所取的能量值是分立的。对于这些独立而又分立的振动模式，可用一系列独立的简谐振子来描述。
声子：和光子的情形相似，这些谐振子的能量量子[image: image84.wmf]w

h

称为声子，其中(是振动模式的角频率。

这样晶格振动的总体就可看作是声子的系综。在相互作用过程中，声子间发生能量交换，某种频率的声子产生，另外频率的声子则湮灭了。

声子概念的应用：固体的比热、热膨胀、热导等直接与晶格振动（声子）有关。电子受到声子的碰撞散射而电阻增加。光子与声子的相互作用，影响光学性质。
-1 晶格振动与热性质
(一)一维原子链的振动
一维单原子链：图6-1 [image: image85.png]



原子有相同质量m，平衡原子间距(晶格常数)a。xn代表第n个原子离开平衡位的位移，第n个原子和第n+1个原子间的相对位移是xn+1-xn。
原子相互作用势：平衡位置时，两原子互作用势能U(a)，产生相对位移(=xn+1-xn后，相互作用势能为[image: image86.wmf]L
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式中首项为常数，次项为零(因为在平衡时势能取极小值)。
简谐近似：当(很小，即振动很微弱时，势能展式中可只保留到(2项，则恢复力为：[image: image87.wmf]bd
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。认为当原子发生位移时受到的恢复力与原子的位移成正比。
格波：晶格中各个原子间的振动相互间都存在着固定的位相关系，也即在晶格中存在的角频率为(的平面波， [image: image88.wmf])
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。对简谐近似，格波是简谐平面波。如图6-2 [image: image89.png]



，格波的波长(=2(/q。格波的波矢[image: image90.wmf]l
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，n代表沿格波传播方向的单位矢量。波速(相速)vp=(/q。
一维单原子格子中格波的色散关系：可解出[image: image91.wmf]÷
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，如图6-3 [image: image92.png]



，即是一维单原子格子的振动频谱，其中取qa介于(-(，()之间，也即q的取值范围是(-(/a，(/a)。波长很长时，q趋于0；sin(qa/2)=(1时，(有最大值，(最大=2((/m)1/2

一维双原子链：如图6-4 [image: image93.png]



，由两个不同原子组成，相邻同种原子间的距离为2a(2a是这种复式格子的晶格常数)，原子的质量为M>m，简谐振动：[image: image94.wmf]þ
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一维复式格子的色散关系：可得到方程：
[image: image95.wmf](
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如图6-5 [image: image97.png]



，存在两种独立的格波(这一点是与前面讨论的一维单原子格子只能存在一种格波不同）。q的取值范围为(-(/2a，(/2a)。(1在q=((/2a时有最大值为[image: image98.wmf]2
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；在q=((/2a时则有最小值为[image: image101.wmf]2

1

2

÷

ø

ö

ç

è

æ

m

b

。(2的最小值比(1的最大值还要大。(2支的格波可以用光来激发，所以常称为光频支格波，简称光学波；而(1支则称为声频支格波，简称声学波，可用高频超声波激发。
声学波与光学波的振动与区别：声学波，相邻原子沿着同方向振动（图6-6 [image: image102.png]



，图6-8 [image: image103.png]



）。当波长相当长时，声学波代表原胞质心的振动；光学波，相邻两种不同原子振动方向相反（图6-7 [image: image104.png]



，图6-9 [image: image105.png]



）。对波长很长的光学波（长光学波），原胞的质心保持不动，是代表原胞中两个原子的相对振动。

一维复式格子的基本参数：q的数目亦即振动状态的数目，等于原胞的数目N，q所占据的线度为(/Na。角频率数为2N，即格波数也为2N。每个原胞有两个原子，晶体的自由度是2N。这些关系在三维晶格振动中也是适用的。

玻恩——卡曼边界条件：实际晶体中原子不是无限的，总有边界，这种边界对内部原子的振动状态总会有影响。设想对一个由N个原胞组成的一维原子链，其第一个原胞的原子应和第N+1个原胞的原子振动情况相同。得到[image: image106.wmf]a
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(二)三维晶格的振动
三维晶格与振动：原胞含有n个原子的复式晶格，质量为m1，m2，…，mn。原胞以l(l1，l2，l3)标志。三维晶格格波的一般形式：[image: image108.wmf]]
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。长波极限下整个原胞一齐移动
色散关系及基本参数：三维晶格中，对一定的波矢q，有3支声学波，(3n-3)支光学波。格波波矢q的数目等于原胞数；而独立振动频率数等于系统的自由度数。
(三)晶格振动的长波分析
纵波和横波：位移可以考虑有纵向振动和横向振动之分。图6-8 [image: image109.png]



、图6-9 [image: image110.png]



所示的声学波和光学波如果考虑成晶体中实际原子振动时的移动位置，则它们分别代表的都是横波的形式，振动频率分别以(TA和(TO表示；图6-6 [image: image111.png]



,图6-7 [image: image112.png]



所示为声学波和光学波的纵波振动形式，振动频率分别以(LA和(LO表示。
晶格的振动，特别是q(0的长波在许多实际问题中具有特别重要的作用，例如若晶体由正负两种离子组成，那么波长很长的光学波会使晶格中出现宏观的极化。频率和波矢的关系曲线如图6-10 [image: image113.png]



所示。

长波极限下的声学波：角频率[image: image114.wmf]qa
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可以证明这和弹性波的相速度v弹是完全一样。所以对长声学波，晶格可以看作是连续介质。
弹性波的相速度：
[image: image116.wmf]a
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长波极限下的光学波：当波长比原胞的尺度大得多时，相邻的同一种离子的位移将趋于相同，晶体出现宏观的极化，所以长光学波又称为极化波。极化所引起的宏观场是个纵向场，它趋于减小纵向位移，从而增加了纵向振动的恢复力，因此提高了光学波的纵向频率(LO。长光学纵波的频率(LO恒大于长光学横波的频率(TO。

长光学波声子特性：由于长光学波是极化波，长光学波声子称为极化声子，但只有长光学纵波伴随有宏观的极化电场，所以，极化声子应该主要是指纵光学声子（LO）。长光学横波则具有电磁性，因此，长光学横波声子（TO）是电磁声子。

二、晶格振动与热过程
(一)爱因斯坦和德拜比热理论
爱因斯坦和德拜理论在此是针对体系热振动与比热的关系提出的一种近似。首先从振动格波的能量开始讨论
晶格振动中简谐振子的能级：根据量子力学的方法，计算这一系列相互独立的简谐振子，各振子的能级具有量子力学中熟知的值：[image: image117.wmf])
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晶体的统计平均能量：把晶体看成一个热力学系统，利用玻尔兹曼统计理论，可以直接写出在温度T时的统计平均能量[image: image118.wmf]1
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，前一项为常数，一般称为0点能，对于一个系统的平均能量，可以写成：[image: image119.wmf]å
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，其中((()表示格波数随频率的分布

固体的比热：在热力学里，已经知道[image: image121.wmf]V

V

T

E

C

÷

ø

ö

ç

è

æ

¶

¶

=

温度不太低时，略去电子的贡献，比热CV可以写成[image: image122.wmf](
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。在此关键是求((()，计算非常复杂。
爱因斯坦和德拜模型：模型对这种利用量子理论求比热的方法进行了简化，前者设晶体中所有的原子都以相同的频率振动，而后者则以连续介质的弹性波来代表格波。
据爱因斯坦模型：得[image: image123.wmf](
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，(E称为爱因斯坦温度，大多在100~300K的范围内），如图6-11 [image: image125.png]



所示,高温时与实验符合得很好，有关系式[image: image126.wmf]Nk
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；低温时，实验指出绝缘体的比热按T3趋近于零；导体的比热则按T趋近于零。但这里[image: image127.wmf]T
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，它比T3更快地趋近于零，和实验结果差别大。特别对长声学波，振动频率相当低，即使在温度T<<(E的情况下，仍然有相当多的低频振动会被激发。因而，爱因斯坦模型常常用于描述声子谱的一部分，特别是光学声子的贡献。
据德拜模型：考虑了长声学波具有弹性波的性质，把格波看作弹性波进行处理，并假定纵、横弹性波的波速相等，有[image: image128.wmf]w
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实际晶格的原子振动微扰处理与热平衡：如果原子的位移还相当小，可把这些(高次项看成微扰项。由于微扰项的存在，这些谐振子就不再是相互独立的，而相互间要发生作用，不同频率间声子可转换，各种声子的分布就能达到热平衡

振动与热膨胀：如果晶体中的振动是严格的简谐振动，晶体将不会因受热而膨胀。如图6-13 [image: image133.png]



，两原子之间的互作用势能曲线并不是严格的抛物线，原子振动后，随着振幅(或总能量)的增加，平均位置向右移动。物体的热膨胀是由势能曲线的不对称所致。

平均位置的移动：按玻耳兹曼统计，平均位移[image: image134.wmf]ò
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理论曲线和实验数据比较如图6-12 [image: image137.png]



所示
(三)晶格的热传导
如果不考虑电子对热传导的贡献，则晶体中热传导主要依靠声子来完成

晶格振动与热传导：由于声子间存在相互作用，具有温度梯度[image: image138.wmf]dx
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的高温端较多的声子数将传至晶体的另一端。声子在晶体中移动时，发生碰撞，有一个自由路程l，则在晶体中距离相差l的两个区域间的温度差[image: image139.wmf]l
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代表声子的平均速率。
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，(与温度的关系主要决定于热容量C，所以在低温下，晶体的热导将按T3变化

§6-2 晶体中的电子运动与能带理论
一、一维周期场中的电子运动与能带
在量子力学中我们已经知道，自由电子的运动方程可以用薛定谔方程来表示，对于一维的情况，有：[image: image144.wmf])
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原子势场：特点是它的周期性。图6-14 [image: image145.png]



上部表示一个孤立原子势场，E0表示在孤立原子中的束缚能级；下部表示原子等距排列成为一维晶格后各原子势场(虚线)叠加形成的势场(实线)，据量子力学隧道效应，形成晶格后，电子将能穿透到其它原子而不再束缚于一个原子。图中能量E超过势垒，可见，电子可以相当自由地在整个固体内运动。
能量与波函数的解：采用零级近似加微扰来处理势场，有[image: image146.wmf]å
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，(为一个小量，表示偏离k=n(/a的程度。

若(为零，其能隙宽度为[image: image155.wmf]n
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禁带：若(为零时，出现能量宽度为[image: image156.wmf]n
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的间隙，电子的能量是不能处在这个能量范围内的。所以，这个能量范围被称为禁带。图6-16

为相应的能量波矢关系。 
图6-15

，其中黑粗线与零级近似情况相对应。 [image: image157.png]



布里渊区：实线代表的E～k关系分成许多区域，波矢介于-(/a到(/a之间的区域称为第一布里渊区；波矢介于-2(/a到-(/a，以及(/a到2(/a之间的区域称为第二布里渊区，其余类推。
简约布里渊区： -(/a到(/a的波矢范围称为简约布里渊区。
简约布里渊区特点：

1、任何能带均可在简约布里渊区内表达。

2、区内E～k关系是多值函数，有N个简约波矢。

3、在k空间每个波矢占有的线度是2(/Na，简约布里渊区在k空间的线度为2(/a。

4、计入自旋后，每个能带可容纳2N个电子。例如每个原胞只有一个价电子的情形，能带中只有一半的能态被电子占据，另一半状态是空的。
二、三维周期场中的电子运动与能带
与上述一维完全相似，可解出三维波动方程并得出三维晶体的布里渊区

简约布里渊区：波矢范围在[image: image159.wmf]2
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，其中j=1，2，3。此范围在倒格子空间是倒格基矢的垂直平分面围成的多面体，体积（它等于倒格子原胞的体积）是[image: image160.wmf]0
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倒格矢：倒格矢所在的空间有时称之为状态空间。对应该倒格矢的基矢为：[image: image161.wmf]0
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举例：

三维晶体中的体心立方格子：其三个基矢为（注意：这里的k代表Oz轴的单位矢量）[image: image162.wmf])
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，其倒格矢的基矢为[image: image163.wmf])

(

2

),

(

2

),

(

2

3

2

1

j

i

b

k

i

b

k

j

b

+

=

+

=

+

=

a

a

a

p

p

p

。实际上，体心立方的倒格子是面心立方，离原点最近的有十二个倒格点，十二个倒格矢的中垂面围成菱形十二面体，体积正好是倒格子原胞的大小。图6-17 [image: image164.png]




三维晶体中的面心立方格子：倒格子是体心立方，图6-18 [image: image165.png]




三维和一维情况的区别：一个重要的区别，不同能带在能量上不一定分隔开，而可以发生能带之间的交叠（如两个方向上的能带）。图6-19 [image: image166.png]




三维晶体的禁带宽度：由于三维晶体在各个方向上的能量随该方向波矢的变化规律可以是不一样的，因而对实际晶体而言，真正的禁带出现时也不一定就是某一方向布里渊区边界上能量被分隔开的宽度，实际的禁带宽度可能是几个方向上的禁带宽度共同决定的。图6-20 [image: image167.png]




三、电子运动的速度与加速度
晶体电子的运动(一维运动)速度：[image: image168.wmf]dk
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k状态的电子所贡献电流：[image: image169.wmf]dk
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三维运动时的速度与电流：[image: image170.wmf])
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完全自由电子一维运动情形下速度：[image: image172.wmf]m
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， 底部，电子的平均速度为0，因为这时dE/dk=0。外力Fx的作用下的功，[image: image174.wmf]x
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电子的加速度：[image: image175.wmf]x
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电子的有效质量：[image: image176.wmf]1

2

2

2

1

-

*

÷

÷

ø

ö

ç

ç

è

æ

=

x

dk

E

d

m

h

。在能量较高的能带，可以算出电子的有效质量为正值，该能带底部电子有效质量为：[image: image177.wmf]n
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在能量较低的能带，电子有效质量为负值（相当于一个带正电荷的质点），该能带顶部的电子有效质量为：[image: image178.wmf]1
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。如图6-21 [image: image179.png]




晶体中电子有效质量的意义（与自由电子质量不同）：有效质量是因为计入了周期场的影响，而这种影响主要通过布拉格反射的形式在电子和晶格之间交换动量。有效质量[image: image180.wmf]*

m

>0，电子从外力场Fx获得的动量多于电子交给晶格的动量；[image: image181.wmf]*

m

<0，得到的动量比交给晶格的动量少。

四、电子导电与能带模型
晶体中的电流：能量E是波矢kx的偶函数，速度v是kx的奇函数。在无外电场，一定温度下，电子占有kx和-kx状态的几率相等。两个状态的电子电流互相抵消，晶体中总的电流为零，如图6-22 [image: image182.png]



所示。外电场下，满带的情况：虽有电场存在，但由于没有其它空能级，不能使电子的运动趋向于一个优势的方向，而产生电流，没有导电作用；不满带：由于电场作用，电子在布里渊区中的分布不再是对称的，如图6-23 [image: image183.png]



所示，两个相反速度的波矢状态中电子的数量不同，所以总的电流不是零。
能带产生电流与孤立原子的电子关系：孤立原子的电子都形成满壳层，组成晶体时，能级过渡成能带，电子恰好充满能带中所有的状态，这些电子并不参与导电；原来孤立原子的壳层不满，如金属钠，最外层有一个3s电子，3s能级过渡成能带是半满的，在电场作用下，可以产生电流。

导体：对于金属，价电子处在未被充满的带（这种能带称为价带）。如锂、钠、钾等；某一个方向上周期场产生的一个禁带被另一个方向上的许可能带覆盖，晶体的禁带就消失，如锌、镉、镁等。如图6-24 [image: image184.png]




绝缘体：价电子正好填满价带，而更高的许可带与价带间隔着一很宽的禁带。
半导体：能带结构与绝缘体相似，只是禁带较窄，都在2个电子伏特以下。靠热激发，满带（价带）的电子激发到本来是空带的许可带（从而成为导带），于是有导电的本领。电子进入上面的空带后，满带中就产生了一个空的位置——“空穴”， “空穴”沿与电子运动方向相反的方向移动，相当于正电荷的移动，称为“空穴”电流。如图6-25 [image: image185.png]




