
第一章电功能材料



主 要 内 容

• 导电材料

• 半导体

• 超导材料

• 介电材料

• 铁电材料

• 压电材料



         固体的导电是指固体中

的电子或离子在电场作用下的
远程迁移，通常以一种类型的
电荷载体为主，如：电子导体，
以电子载流子为主体的导电；
离子导电，以离子载流子为主
体的导电；混合型导体，其载
流子电子和离子兼而有之。除
此以外，有些电现象并不是由
于载流子迁移所引起的，而是
电场作用下诱发固体极化所引
起的，例如介电现象和介电材
料等。

电子导电

离子导电

§1.1    材料的导电性



●固体材料的电导率σ

      表征固体材料的导电性的物理量是电导率σ，它是具
有单位电导池常数（即单位截面积和单位长度）的小块晶体
的电导，常用单位有：Ω-1·cm-1，Ω-1·m-1，S·m-1（1S（西

门子）=1Ω-1）。典型材料的电导值如下：

导电类型 材料类型 导电率/ S·cm-1

离子导电
离子晶体 10-18~10-4

快离子导体 10-3~101

强（液）电解质 10-3~101

电子导电
金属 101~105

半导体 10-5~102

绝缘体 ＜10-12



      ●对任何材料和任何型载流子，电导率可以表示为：
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分别是载离子的数目、电荷和迁移率。对

电子和一价离子来说，e就是电子的电荷1.6×10-19C

(库)。至于是何种载流子起导电作用，这源于材料的

本质，可通过扩散方式来确定。离子载流子的扩散

方式是其迁移的基础。



固体中离子扩散机理

       固体中离子的扩散方式有空位机理、间隙机理和亚间

隙机理以及环形机理等。

固体中电子导电机理

       固体中离子的扩散方式有空位机理、间隙机理和亚间

隙机理以及环形机理等。我们主要介绍空位扩散和间隙扩
散机理。



1897  J.J.Thomson  发现电子

特鲁德，洛仑兹 自由电子气

只有金属中公共的电子才可以
视为是自由电子，电子集体称为
自由电子气 

经典物理，解释电导，
                  热导规律

解释比热，
出现偏差

索末菲  引入量子论



布洛赫、布里渊 能带理论

周期场中运动的电子具有的特征

金属、半导体、绝缘体



§1.1.1   自由电子论
• 特鲁特认为:金属中的价电子         电子气体        

同离子碰撞          达到热平衡           电子移动         

    电流         电导,热导.

• 洛伦兹认为:电子气体服从麦克斯韦       玻尔兹曼
统计.

• 经典电子气的理论计算结果:

    N个价电子,3N个自由度,总能量            ,只计算动
能               ,                       .               

• 经典物理困难:试验值只有理论值的1%.

• 索末菲认为:电子不服从经典统计分布而遵守量子



统计分布Fermi-Dirac统计,从而计算出电子气体

的      ,获得了成功.

• 布洛赫和布里渊阐明了在周期场中运动的电子
的基本特征,为能带理论的建立奠定了基础.

• 近自由电子模型:自由电子+微扰            能带 ,

根据禁带宽度的大小(金属,绝缘体,半导体)  



           当导体内没有电场时，从微观角度上看，导体内的自由电荷并不是静

止不动的。以金属为例，金属的自由电子好象气体中的分子一样，总是在

不停地作无规则热运动。电子的热运动是杂乱无章的，在没有外电场或其

它原因(如电子数密度或温度的梯度)的情况下,它们朝任何一方运动几率

都一样。如图3-9所示，设想在金属内部任意作一横截面，那么在任意一

段时间内平均说来，由两边穿过截面的电子数相等。因此，从宏观角度上

看，自由电子的无规则热运动没有集体定向的效果，因此并不形成电流。

       自由电子在作热运动的同时，还不时地与晶体点阵上的原子实碰撞，

所以每个自由电子的轨迹如图3-10的实线所示，是一条迂回曲折的折线。



       如果在金属导体中加了电场以后，每个自由电子的轨迹将如图3-10中绿线所示那样，
逆着电场方向发生“漂移”。这时可以认为自由电子的总速度是由它的热运动速度和因电
场

产生的附加定向速度两部分组成，前者的矢量平均仍为0，后者的平均叫做漂移速度，下
面用  来表示它。正是这种宏观上的漂移运动形成了宏观电流。
    自由电子在电场中获得的加速度为
由于与晶体点阵的碰撞，自由电子定向运动速度的增加受到了限制；电子与晶体点阵碰撞
后将沿什么方向散射，具有很大的偶然性。我们可以假设，电子碰撞后散射的速度沿各个
方向的几率相等，即这时电子完全丧失了定向运动的特征，其定向速度     。此后电子
在电场力的作用下从零开始作匀加速运动，到下次碰撞之前，它获得的定向速度为
                                                                

式中  为电子在两次碰撞之间的平均自由飞行时间。那么，在一个平均自由程内电子的漂
移速度等于自由程起点的初速度  和终点的末速度  的平均，即

    和气体分子运动论中一样，电子的平均自由飞行时间  (即平均碰撞频率  的倒数)与
其平均自由程  和平均热运动速率  有如下关系：



所以

                                                  
因为   、  、  、  都与电场强度无关，故上式证明了自由电子的漂移速度   与     成正比。

负号表明，   与   的方向相反。这是由于电子带负电造成的。

      下面我们设法将电流密度   和自由电子的数密度   (单位

体积内的自由电子数)、漂移速度  联系起来。为此我们在金

属中取一垂直于电流线的面元  。从宏观平均效果来看，我

们可以认为所有自由电子以同一速度  运动。在时间  内电

子移过的距离为   。以  为底，  为高作一柱体(图3-11),

则此柱体内的全部自由电子将在  时间间隔内通过  。因柱体的体积为      ，故柱体内

共有        个自由电子。每个电子带电量的绝对值为  ，所以在  内通过  的电量为

从而电流强度和电流密度的数值为



电流密度矢量   的方向是以正电荷的运动方向为准的，电子带负电，故   与它的漂移速度

   方向相反。把上式写成矢量式，则有

                                                                                                (3.23)

这便是我们想得到的   和   、 之间的关系式。

      现在把式(3.22)代入式(3.23)，得 

                                                                                                (3.24)

金属中自由电子的数密度   是常数，与   无关，因此，金属导体内的电流密度   与场强 

成正比，这就是欧姆定律的微分形式。与宏观规律式(3.15)比较一下,即可看出,电导率

                                                                                                 (3.25)

这样,我们就用经典的电子理论解释了欧姆定律,并导出了电导率  与微观量平均值之间的

关系式(3.25)。从式(3.25)还可以看出  与温度的关系，因为  与温度无关,  与   成正

比(  是绝对温度),所以     ,从而电阻率     ,这就说明了为什么随着温度的升高,金属



电导率减小,电阻率增加。不过应当指出,从经典电子论导出的结果只能定性地说明金属导

电的规律,由式(3.25)计算出的具体数值与实际相差甚远。此外  或  与温度的关系式也

不对，实际上对于大多数金属来说， 近似与  (而不是  )成正比。这些困难需要用量子

理论来解决。

    下面我们再定性地解释一下电流的热效应。在金属导体里，自由电子在电场力的推动

下做定向运动形成电流。在这个过程中，电场力对自由电子做功，使电子的定向运动动能

增大。同时，自由电子又不断地和晶体上的原子实碰撞，在碰撞时把定向运动动能传递给

原子实，使它的热振动加剧，因而导体的温度升高，也就是说，导体就发热了。

    综上所述，从金属经典理论来看，“电阻”所反映的是自由电子与晶体点阵上的原子
实

碰撞造成对电子定向运动的破坏作用，这也是电阻元件中产生焦耳热的原因。

    



1）基本假定

•  电子在一有限深度的方势阱中运动，电子间的相互
   作用可忽略不计（自由电子近似，独立电子近似）。

•  电子按能量的分布遵从Fermi－Dirac统计；

•  电子的填充满足Pauli不相容原理；

•  电子在运动中存在一定的散射机制（弛豫时间近似）。

Sommerfeld电子的基态

Drude  经典理想气体              Sommerfeld  量子理想气体



自由电子模型的局限性

一、自由电子论的成功方面

  电子热容量

  Pauli顺磁

  Wiedemann－Franz定律

  热电子发射与接触电势

        金属自由电子论虽然非常简单，但在理解金属，

尤其是一价金属的物理本质方面，已证明是相当成功
的。主要表现在以下几方面：



自由电子论的局限性

        自由电子模型毕竟过于简单，在自由电子论中，
不同金属间的差异仅仅归结于电子密度n和功函数W的

不同，而完全不考虑电子与晶格之间的相互作用，因
而对有些实验结果无法解释：

1. 自由电子论在解释输运特性时的局限



a. Wiedemann-Franz定律

这一定律是自由电子论的极大成功。在较高温度
（室温）和很低的温度（绝对零度附近几度），
Wiedemann-Franz定律很好成立。但是在中等温
度，/T依赖于温度。

b. 直流电导率

自由电子论无法解释直流电导率依赖于温度。也
不能解释直流电导各向异性。



a. 比热和温度线性关系

低温下比热与温度的线性关系对碱金属很好成立，但对
贵金属成立不好，对过渡金属偏差更大（Fe, Mn，理论
值偏小），对Bi和At来说，理论值偏大。

b. 比热和温度关系中的三次方项

自由电子论模型中，比热和温度时线性关系。但是，在
大低温温区，金属的比热和温度关系以三次方项主导。
Sommerfeld模型对三次方项的预言符号不对，而且数值

仅仅为实验值的百万分之一。

2. 自由电子论在解释热力学特性时的局限



a. 传导电子数目

根据自由电子论，金属的电导率电子密度n，但为什么
电子密度较大的二价金属（如Be、Mg、Zn、 Cd等）和
三价金属（如Al、In等）的电导率反而低于一价金属（如
Cu、Ag、Au等）？如何确定对电导率有贡献的价电子数

目？

b. 非导体

所有的原子都有价电子，为什么有的材料是不导电的非
导体（绝缘体）。

3. 自由电子论的本质困惑



此外：

自由电子论不能解释为什么电子的平均自由程会比相邻原
子间距大得多（如Cu：300K时，310－8m；而4.2K时， 

310－3m ）；

自由电子论认为金属费米面的形状为球面，但是，实验结
果表明，在通常情况下，金属费米面的形状都不 是球面。

        上述自由电子论的这些局限以及其他困难，是因为

没有考虑材料晶格的贡献，也没有考虑电子与晶格的相
互作用。自由电子论是一个过分简单的理论，可通过把
晶格的作用加入，以及考虑电子与晶格之间的相互作用
来解决自由电子论的困难。
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