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热膨胀对固体能带结构的影响
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摘 要:以体心立方结构为例, 利用紧束缚理论,讨论了热膨胀对固体能带结构的影响,具体计算了体心立方晶格的 1S

能带和 2S能带 .结果表明: 随着温度的上升,热膨胀将使固体的晶格常数发生变化,使得 1S 和 2S 的能带中心和能带动边缘

产生移动,从而对各能带的宽度和两带之间的禁带宽度都产生影响.所得结论能较好地说明锂金属的部分实验结果.
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人们很早就从实验上观察到温度对固体能带结构的影响.对半导体光吸收边的实验测量结果表明: 大

多数半导体导带与价带之间的禁带宽度随温度的升高而变小,但也有不少半导体,其禁带宽度随温度的升

高而变大. 例如,半导体Ge的禁带宽度随温度的上升而变小
[ 1]
, 而半导体 pbTe 的禁带宽度随温度的升高

而增大
[ 1]
.从物理本质上分析,温度对固体能带的影响主要来自 2个方面:一方面是热膨胀导致晶格常数

的变化,从而引起能带结构的变化;另一方面是电子与热声子的相互作用, 导致固体的能带边缘发生移动,

从而对固体的能带结构产生影响. 有不少学者
[ 2~ 5]
应用量子力学微扰理论, 讨论了温度对固体能带结构的

影响,从理论上进行了分析和计算.尽管这些理论取得了一定的成功,但由于理论上具有一定的近似性, 导

致其结果的普适程度令人怀疑.特别是对 II- VI族化合物半导体能带结构反常的温度依赖关系, 曾吸引

了不少学者的注意, 但迄今仍未得到合理的解释
[ 6~ 8]

.因此,要弄清楚温度对固体能带结构的影响,还需作

出不懈的努力.

笔者将采用与以往的理论不同的方法,利用紧束缚理论来讨论热膨胀对固体能带结构的影响.这种讨

论适合于那些电子- 声子相互作用强度弱、热膨胀起主要作用的固体系统. 希望通过笔者的讨论,使研究

者们更清楚地理解热膨胀对固体能带结构影响的物理本质,并从中获得一定的启发.

1 bcc结构 1S 和 2S 能带的计算
为计算简单起见,笔者以体心立方晶格为例, 采用紧束缚理论对 1S 和 2S 能带进行计算.紧束缚理论

的能带公式为

En ( k ) = E
a
n - An - J n e

ik
. ( 1)

其中: n为能带指标; E
a
n为孤立原子的能级; A n 代表晶格中 l格点以外所有其它原子势所引起孤立原子E

a
n

的能级移动; J n 代表转移积分(也称交迭积分) , 它使格 l 点上的束缚电子向近邻格点转移,使电子在团体

中形成能带. A n 与 Jn 由以下 2公式计算:
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An = -
*
n ( r - l )

l l

Va ( r - l ) n ( r - l ) dr , ( 2)

J n = -
*
n ( r )

l 0

Var - l ) n ( r - ) dr . ( 3)

由于 A n 涉及到二中心积分, J n 涉及到二中心和三中心积分,对三中心积分,目前还不能严格地解析求解;

因此要精确地计算出 En ( k ) 是不可能的. 从物理上分析, 一般三中心积分比二中心积分小,至多也只能与

二中心积分同量级,因此在计算中, 只考虑二中心积分. 忽略三中心积分带来的偏差将在引进的参数中给

与一定的补偿. 这种近似不会带来太大的误差,也不会影响所讨论的问题的物理本质.另外,在计算中笔者

只考虑最邻原子对 A n 和J n 的贡献.由于一般的原子都是多电子原子,其严格的原子轨道波函数也无法求

得;所以在这种情况下,笔者采用类氢原子轨道波函数,而把波函数中的有效核电荷数 Z 作为一个由实验

确定的参数.对于二中心积分,采用椭园坐标来进行计算
[ 9]
.

用上述近似方案计算体心立方结构的 1S 能带和 2S 能带,其结果为:

J 1S = M1SZ1S Z1S ( e
2
/ a0 ) ( Z1SR/ a0 + 1) exp(- Z1SR/ a0 ) , ( 4)

A 1S = 8Z1S Z1S ( e
2
/ a0 ) ( 1- ( Z1SR/ a0 + 1) exp(- 2Z1SR / a0 ) ) / ( Z1SR / a0 ) , ( 5)

J 2S = M 2SZ2S Z2S ( e
2
/ a0 ) ( ( 1/ 4) + ( 1/ 8) ( Z2SR / a0 ) - ( 1/ 24) ( Z 2SR / a0 )

2
+

( 1/ 96) ( Z2SR/ a0 )
3
) exp(- Z2SR/ 2a0 ) , ( 6)

A 2S = 4Z2S Z2S ( e
2
/ a0 ) ( ( ( 1- ( Z2SR/ 2a0 + 1) exp(- Z2SR / a0 ) ) / ( Z2SR / a0 ) ) -

( 3- ( 2( Z2SR / 2a0 )
2
+ 4( Z2SR / 2a0 ) + 3) exp(- Z2SR / a0 ) ) /

( Z2SR / 2a0 ) + 3( 1- ( ( 1/ 3) ( Z2SR / 2a0 )
3
+ ( Z2SR / 2a0 )

2

1. 5( Z 2SR / 2a0 ) + 1) exp(- Z2SR / a0 ) ) / ( Z2SR / 2a0 ) ) , ( 7)

其中:M1S , M2S分别为弥补忽略三中心积分而引进的一个参数; Z1S , Z2S 分别为1S轨道和2S轨道的近邻

原子势能的有效核电荷数; Z1S , Z2S 分别为孤立原子1S轨道和 2S 轨道波函数的有效核电荷数; a0为玻尔

半径; R 为近邻原子之间的距离. 从表达式( 4) 至( 7) 式可以看出, Jn 和A n 都可表达为R 的明晰的函数形

势,因而晶格常数的变化对固体能带结构的影响清晰可见. 因此, 用紧束缚理论讨论这类问题具有明显的

优点.

2 热膨胀对能带结构的影响
2. 1 热膨胀对 1S 和 2S 能带宽度的影响

体心立方结构的晶格最近邻原子数为 8,根据紧束缚理论, 其1S 能带和 2S 能带的宽度分别为

D 1S = 16J 1S , D 2S = 16J 2S . ( 8)

由于 R 为温度T 的函数, J 1S 和J 2S 又是R的函数,因而当温度 T 发生变化时, D 1S 和D2 S 都将发生变化. 为

了看清温度 T 对D 1S 和D 2S 的影响,将 D 1S ( T ) , D 2S ( T ) 在某一温度 T 0附近展开,准确到一级有:

D 1S ( T ) = D 1S ( T 0 ) +
dD 1S ( T )
dT | T= T

0
( T - T 0 ) , ( 9)

D 2S = D 2S ( T 0 ) +
dD 2S ( T )
dT | T= T

0
( T - T 0 ) , ( 10)

其中 D 1S ( T 0 ) 和 D 2S ( T 0 ) 为温度 T 0 时的能带宽度,且有:

dD 1S ( T )

dT
| T= T

0
= - 16M1SZ1S Z1S

3
( e
2
/ a0 ) ( R 0 / a0 )

2
exp(- Z1SR0 / a0 ) , ( 11)

dD 2S ( T )

dT
| T= T

0
= - 16M 2SZ2S Z 2S ( e

2
/ a0 ) ( ( 7/ 48) ( Z2SR0 / a0 ) -

( 5/ 96) ( Z2SR0 / a0 )
3
+ ( 1/ 192) ( Z2SR0 / a0 )

4
)

exp(- Z2SR0 / 2a0 ) . ( 12)
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其中: R0为温度 T 0时2近邻原子之间的距离; 为体心立方结构对角线方向的线膨胀系数.为了对热膨胀

的影响有一个数量级的概念, 笔者对锂金属作一近似估算. 锂金属为体心立方结构,晶格常数为 a = 0. 35

nm.根据锂原子光谱实验数据
[ 10,11]

,可确定 Z1S 2. 1, Z2S 1. 3.由 skiner测量的锂的软 x 射线发射谱结

果
[ 12]
可知, 2S 能带的宽度为 4. 1 0. 3电子伏特.由于 M2S 至少是1,故只要取 M 2S 1, Z2S 0. 1就能

很好的与锂金属的实验结果相符合.由于 1S 带无实验数据,只好作如下估计:从物理上分析, Z1S 不会小

于Z 2S ,因此取 Z1S Z2S , M1S M2S .根据各种固体线膨胀系数的测量结果,较大的线膨胀系数约为

= 3 10
- 5
K
- 1
.确定了这些常数后就可以得到:

dD 1S ( T )

dT
| T= T

0
- 0. 24 10

- 5
eV K, ( 13)

dD 2S ( T )

dT
| T= T

0
- 0. 11 10

- 3
eV K. ( 14)

从( 13) , ( 14) 式可看出: 热膨胀将使 1S 和 2S 能带的宽度变窄, 而且对2S 带的影响比对 1S 带的影响大得

多.这是因为热膨胀使原子之间的距离变大, 使转移积分 J 1S 和 J 2S 变小,因而使能带变窄; 1S 轨道是内层

轨道,波函数之间的交迭小, 2S 是外层轨道,波函数之间的交迭大,因而热膨胀对 2S 带的影响要大.

2. 2 热膨胀对 1S 和 2S 能带之间禁带宽度的影响

体心立方结构的最近邻原子数是 8,由紧束缚理论, 2S 带的最低能量

E2S
min
( k ) = E

a

2S - A 2S - 8J 2S . ( 15)

1S 带的最高能量

E 1S
max
( k ) = E

a
1S - A 1S + 8J 1S . ( 16)

2带之间的禁带宽度为

E = E2S
min
( k ) - E1S

max
( k ) = ( E

a

2S - E
a

1S ) + ( A 1S - A 2S ) - 8( J 1S + J 2S ) . ( 17)

由于 E 是温度T 的函数,把 E ( T ) 在某一温度 T 0附近展开, 准确到一级有

E( T ) = E ( T 0 ) +
dE( T )
dT

| T= T
0
( T - T 0 ) . ( 18)

其中

dE( T )
dT

| T= T
0
=
dA 1S

dT
| T= T

0
-
dA 2S
dT

| T= T
0
- 8(

dJ 1S
dT

| T= T
0
+
dJ 2S
dT

| T= T
0
) . ( 19)

其中:

dA 1S
dT

| T= T
0
= - 8Z1S ( e

2
/ a0 ) ( 1- ( 2( Z1SR 0 / a0 )

2
- 2( Z1SR 0 / a0 ) + 1)

exp(- 2Z1SR0 / a0 ) ) / ( R0 / a0 ) , ( 20)

dA 2S
dT

| T= T
0
= - 8Z2S ( e

2
/ a0 ) ( 1- ( ( 1/ 8) ( Z2SR0 / a0 )

4
+ ( 1/ 2) ( Z2SR 0 / a0 )

2
+

( Z2SR0 / a0 ) + 1) exp(- Z2SR0 / a0 ) ) / ( R0 / a0 ) , ( 21)

8
dJ 1S

dT
| T= T

0
= - 8M 1SZ1S Z1S

3
( e

2
/ a0 ) exp(- Z1SR0 / a0 ) , ( 22)

8
dJ 2S
dT

| T= T
0
= - 8M2SZ2S Z2S ( e

2
/ a0 ) ( ( 7/ 48) ( Z2SR0 / 0 )

2
-

( 5/ 96) ( Z2SR 0 / a0 )
3
+ ( 1/ 192) ( Z2SR 0 / a0 )

4
)

exp(- Z2SR0 / 2 0 ) . ( 23)

由( 20) , ( 21) , ( 22) , ( 23) 式,并根据前文所确定的锂金属数据,可得:

dA 1S
dT

| T= T
0

- 0. 140 10
- 3
eV K,

dA 2S
dT

| T= T
0

- 0. 086 10
- 3
eV K,
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dJ 1S
dT

| T= T
0
- 0. 001 10

- 3
eV K,

dJ 2S

dT
| T= T

0
0. 055 10

- 3
eV K.

将以上结果代入( 19) 式,最终求得

dE ( T )
dT

| T= T
0

- 0. 03 10
- 3
eV K. ( 24)

由( 24) 式可看出,热膨胀将使锂金属1S和2S 能带之间禁带宽度增大.这是因为1S和2S 能带宽度变窄和

2S 能带中心上移都使禁带宽度变大, 只有1S 能带中心的上移才使禁带宽度变小的缘故. ( 24) 式是上述几

种因素相互竞争的结果. 根据实验结果,温度对锗的导带与阶带之间的禁带宽度的影响的数值大约为- 0.

4 10
- 3
eV K,对 PbTe大约为0. 2 10

- 3
eV K. ( 24) 式的数值大约比这些实验数据小一个数量级,产生这一

差别的原因可能是因为热膨胀对量子数较大的外层轨道比量子数小的内层轨道的影响要大. 从( 13) , ( 14)

式的数值不难看出这一点.锗、PbTe的导带与价带都是量子数较大的外层轨道,锂的 1S , 2S 轨道都是量子

数较小的内层轨道, 因此热膨胀的影响可能就要小一些.
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Abstract:Using the t ight- binding theory, the influences of the thermal expansion on the energy band structure of the

solid with a body- centered cubic lattice was discussed, the 1S and 2S energy bands of body- centered cubic lattice

were calculated. The results show that with the increase of temperature, the thermal expansion makes lattice constant

change, which will result in the shifts of the center of the 1S and 2S energy bands and the energy band edge; there-

fore, the width of every energy band and the forbidden band- width between two bands will change.These results can

explain fairly the partial experimental results of the Li metal.

Key words: thermal expansion; energy band- width; forbidden band- width
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