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固体物理学发展简史
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摘要：固体物理学研究多体问题，是物理学的重要分支，涉及面极其广泛，也是包括材料科学等

在内的多个技术学科的基础。本文论述了固体物理学的发展简史，包括初期发展史、对热性质研

究、魏德曼–弗兰兹定律、晶体微观几何结构的研究历程、自由电子气体模型、固体能带论、对固
体磁性的研究、信息时代、中国固体物理学的发展、固体物理学教材等多个部分，简述了固体物

理学发展中的大事件和具有较大影响力的科学家及其贡献。
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I. 固体物理学概述

自人类诞生以来，接触到最多的物质就是固体；自

然界中 90% 以上的物质是固态。在不同固体中，粒子
之间存在众多各具特点的耦合方式，导致粒子具有特定

的集体和个体运动形式，造成千差万别的物理性质。所

以，固体物理学实际上所面对的是多体问题；它是研究

固体的物理性质、微观结构以及固体中各种粒子运动形

态和规律和它们相互关系的学科，是物理学中内容极丰

富、应用极广泛的分支学科，也可以说是理论物理基础

之上的普通物理。

固体物理学涉及到晶体学物理、金属物理、半导体

物理、相变物理、电介质物理、磁性物理、低温物理、高

压物理、超导体物理、表面物理、纳米电子学等等各分

支，是理解物体导电、发光、发热、超导、磁性等物理

性质的基础，也是微电子技术、光电子学技术、能源技

术、材料科学等技术学科的基础。固体物理学的理论成

就和实验手段对化学物理、催化、生命科学、地学等的

影响日益增长，正在形成新的交叉领域 [1]。

II. 固体物理学萌芽阶段

固体物理学是在人类认识大自然的过程中自然而

然形成的。从原始社会的石头，到后来的青铜器和铁器，

人类对固态物质的认识越来越深，从本能的认知逐步过

渡到理论研究。17世纪，荷兰物理学家惠更斯 (C. Huy-
gens) 利用椭球堆积模型解释方解石的双折射性质和解
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理面 [2]。1669 年，丹麦解剖学和地质学的先驱斯丹诺
(N. Steno) 研究石英后发现石英晶面之间的夹角是不变
的，从而揭示了晶面角守恒定律 (1669)，这是晶体学中
最重要的定律之一 [1]。1784 年，法国科学家阿羽依 (R.
J. Haüy) 通过研究方解石，认为晶体由一些坚实、相同
的平行六面形的“小基石”有规则地重复堆集而成，由

此提出了著名的晶胞学说，使人类对晶体的认识迈出了

一大步。阿羽依被公认为是现代矿物学的创建者，以其

名字命名的阿羽依定律又称有理指数定律，是关于单晶

体外形晶面的一条实验定律：任意晶面在适当选择的三

维坐标轴上的截距都是有理数；它反映了晶体原子排列

的周期性 [1]。

III. 晶体微观几何结构的研究历程

1830年，德国科学家赫赛尔 (J. F. C. Hessels)推导
出固体材料存在 32种点群。1848年，法国科学家布拉维
(A. Bravais)提出一切可能的不同空间格子型式只有 14
种，修正了德国学者弗兰肯海姆 (M. L. Frangenheim)
关于晶体内部空间格子排列型式有 15 种的结论，这 14
种空间格子被称为布拉维晶格。目前这 14 中布拉维空
间格子成了经典，至今 150 余年一直岿然不动；对当代
固体物理和材料物理等相关专业影响甚大。他首次将群

的概念应用到物理学，为固体物理学做出了奠基性的贡

献；1850∼1851 年，布拉维 (A. Bravais) 发展了空间点
阵学说，概括了晶格周期性的特征，提出了实际晶体晶

形与内部结构间的关系。此外他还创建了六方系晶体和

三方系晶体的定向方向，称之为布拉维定向，相应的晶

面指数被称为布拉维–密勒指数。
1890∼1894 年，俄国晶体学家费多罗夫 (E. C. Fe-

dorov)、德国科学家熊夫利斯 (A. M. Schoenfilies)、英
国科学家巴罗 (W. Barllow) 等独立地发展了关于晶体
微观几何结构的理论体系，为进一步研究晶体结构的规

律提供了理论依据。他们利用 32 种点群与三维空间平
移对称性组合的方式，各自独立完成了 230种空间群的
推导工作。

空间点阵是认识晶体结构基本特征的关键之一，用

它可以方便而又清楚地说明晶体的微观结构在宏观中

所表现出的面角守恒、有理指数等定律以及 X 射线衍
射的几何关系。后来的玻恩 (M. Born) [3]、卡门 (T. V.
Kármán)) [4]、布里渊 (L. N. Brillouin) 和维格纳 (E. P.
Wigner) [5] 也都对空间点阵研究做出了巨大贡献。

在讨论晶格振动和晶体中的电子运动状态时，通常

采用周期性边界条件来处理实际有限晶体的问题。周期

性边界条件得到的解是行波解，其结果是晶格振动状态

和晶体中电子运动状态的“量子化”，并提供了对晶格振

动的频率分布函数和晶体中电子能级密度计算的基础，

因此它们在固体物理学中占有十分重要的地位 [6]。

玻恩还创立了基于点阵能简单计算化学能的方法，

这一方法为科学家广泛使用。其反响令玻恩感慨：“这

个浅显的应用给我带来的荣誉却超过点阵理论本身，或

者超过我的任何其他研究。或许科学界是对的，在需要

的时候取得一些看似不重要的琐碎贡献，要比参与一次

哲学革命困难得多，也重要得多”。

美籍法裔物理学家布里渊 1922 年提出了布里渊散
射 [7]，可以研究气体、液体和固体中的声学振动；固体物

理学中的概念布里渊区和硅基布里渊激光器也以他的

名字命名。1930 年，他首先提出用倒易（倒格子）点
阵矢量的中垂面来划分波矢空间的区域，定义了倒易空

间中的一个区域 布里渊区；各布里渊区体积相等，都

等于倒易点阵的原胞体积。

布里渊区的形状取决于晶体所属布拉菲点阵的类

型，即与晶体结构有关。简单立方、体心立方和面心立

方点阵的简约区分别为立方体，菱十二面体和截角八面

体（由 6个正方形和 8个正六边形构成的 14面体）；后
者的典型代表材料是金刚石结构的 Si、Ge 和闪锌矿结
构的 III-V 族半导体。

1933年，美籍匈牙利物理学家维格纳及其学生塞兹
(F. Seitz) [8]，在计算晶体电子的能带结构时，共同提出了

固体物理学中的一个重要概念：维格纳–塞茨 (Wigner-
Seitz) 原胞，简称 W-S 原胞，是晶格中比较对称的一
种原胞，其构成方法是以一个格点为原点，做出其与最

近格点和次近格点连线的中垂面，这些中垂面所包围的

空间为维格纳–塞茨原胞。W-S 原胞与固体物理学原胞
（不是结晶学原胞即晶胞）具有相同的体积,并且也只包
含一个格点，它与布拉菲格子具有相同的对称性，故也

称为对称化原胞。晶体的倒格子与其正格子具有相同的

对称性；在倒格子空间中的 W-S 原胞，也就是晶体中
的晶体格波和电子的简约布里渊区。

在波矢空间中取某一倒易阵点为原点，作所有倒易

点阵矢量的垂直平分面，这些面波矢空间划分为一系列

的区域：最靠近原点的一组面所围的闭合区称为第一布

里渊区；第一布里渊区即为动量空间中晶体倒易点阵的

W-S 原胞。以此类推，可得到其他第二、三、四等布里
渊区；各布里渊区体积相等，都等于倒易点阵的元胞体

积。布里渊区和 W-S 原胞概念的提出对于在理论上描
述固体的空间点阵具有十分重要的作用和价值。

1934年，维格纳还通过对电子气的计算表明，当电
子密度十分低时，点针状的分布比均匀分布具有更低的
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能量，所以预言在低温、低密度下可以出现电子晶体，这

种晶体即被称为维格纳晶体或者维格纳点阵。1979 年，
格里姆斯 (C. C. Grimes) 等首先在极低温度下的液氮
表面吸附的单层电子中证实了维格纳晶体的存在，这是

二维的点阵；三维点阵还没有实验证据。

IV. 固体的热性质研究

随后，人们开始深入认识固体物质的性质。在道尔

顿的现代原子论问世后不久，1819年，法国科学家杜隆
(P. L. Dulong ) 和珀替 (A. T. Petit) 测定了许多单质
的比热容之后，1819 年提出了杜隆–珀替经验定律，是
物理学中描述结晶态固体由于晶格振动而具有的比热

容的经典定律，即 Cv = 3R（Cv 为定容比热），现

在表述为：固态元素相对原子质量与比热容之乘积为一

常数，约等于 25 J · mol −1· K −1；首次揭示了宏观

物理量比热容与微观粒子数之间的直接联系 [9]。这个定

律虽然只能确定原子量的约值，但它为统一原子量提供

了独特的信息；而正确的原子量是发现元素周期律的依

据，故该定律起过重要的历史作用。尽管杜隆–珀替定
律形式极为简单，但它多数晶体在高温下热容的描述仍

是十分精确的。在低温下，由于量子效应逐渐明显，本

定律不再适用。1864 年，化学家柯普 (H. F. M. Kopp)
将这一定律推广到化合物，解释了 1832 年纽曼 (F .E.
Neumann) 的分子热定律 [10]。

1872 年，韦伯（H. F. Weber, 苏黎世联邦工业大
学物理教授，曾教过爱因斯坦)、1905 年杜瓦（J. De-
war, 低温物理学奠基人）先后发现了违反杜隆–珀替定
律 (Dulong-Petit law) 的物质，如 Si、Ge 和金刚石等。
该理论不涉及原子的振动频率，任何晶体的比热容只决

定于系统的自由度而与温度无关；因此不能解释在低温

下，比热容随温度降低而减小的实验事实。实际上，由

于该定律过于简单，超过某一温度范围，它对任何材料

都不能给出正确结果。

现在我们知道，固体热容的贡献主要有两部分：一

是来源于晶格振动（声子），称为晶格热容；一是来源

于电子的热运动，称为电子热容。除非在很低温，电子

热运动的贡献往往很小。也就是说，晶格振动的研究始

于固体热容研究；这里除了玻恩等人之外，我们不得不

提及苏联著名物理学家朗道 (L. D. Landau)，他率先在
固体物理学研究中引入了声子的概念。当时人们认为晶

格是静止的；静止晶格的模型对于解释主要由导电电子

决定的平衡态性质和输运性质方面相当成功，但由于不

知道晶体原子不是静止状态，而是在作热运动，不了解

晶格振动在热性质中的作用，没有考虑声子的散射，所

以无法解释众多的实验结果，无法解释热导和电导。

开创了固体比热容 [11,12] 量子理论先河的科学家是

曾接受过韦伯指导的爱因斯坦 (A. Einstein)，他首先研
究了固体的比热容理论。随后开展研究的是美籍荷兰人

德拜 (P. J. W. Debye)，他也在固体物理学的发展中做
出了突出贡献，很多固体物理学的名词术语，如德拜模

型、德拜温度、德拜半径、德拜频率、德拜晶体衍射图

和德拜球等都以他的名字命名。

1906年 11月，爱因斯坦基于“能量是量子化的”思
想，完成固体比热的论文《普朗克的辐射和比热理论》，

引进量子化的概念处理固体中原子的晶格振动，提出了

固体比热容量子理论的爱因斯坦模型，解释了固体热容

为什么会随温度降低而下降的现象，从而推动了固体原

子振动的研究。德国物理学家能斯特 (W. Nernst) 及其
学生林德曼 (F.Lindemann) 对该理论进行了实验验证
和大力宣传；1910年，林德曼发展了爱因斯坦的比热理
论，并根据物质的熔点温度、分子量和密度计算原子振

动频率，结果与实验所得光学吸收频率相符。但该理论

的缺点是在极低温度下理论值与实验值不一致。为此，

能斯特和林德曼对爱因斯坦模型做了简单的改进，提出

了经验公式，是对爱因斯坦理论的重要补充。事实上，爱

因斯坦也知道，为了简化计算而对晶格振动采用单一频

率，会不可避免地造成理论和实验结果的分歧。

玻恩和卡门提出的周期性边界条件这一结论对于

固体热性质的研究甚至晶格振动的研究都十分关键，但

当时却被忽视了 23 年之久；原因在于德拜其后提出了
更加简单高效的德拜模型（弹性波近似），很好的说明

当时的实验结果。

1912年，德拜发表了一篇《关于比热容理论》的论
文，把晶格振动的简正模看成连续的各向同性介质中的

波，把晶格当成弹性介质处理，而不是集中在一些分立

格点上振动的波。考虑热容应是原子的各种频率振动贡

献的总和，提出了著名的德拜模型，得出在常温时服从

杜隆–珀替定律，在温度 T → 0 时和 T 3 成正比的正确

比热容公式。

他引进了德拜温度 ΘD 的概念；这是固体的一个重

要物理量，来源于固体的原子热振动理论，对应于晶格

振动的最高频率。德拜考虑到固体中有驻波，而且各原

子的振动幅度由该原子在驻波中的位置决定，即每种物

质都有自己的德拜温度 ΘD；不仅反映晶体点阵的畸变

程度，还是该物质原子间结合力的表征，实际上是晶体

结合最强键合的反映。物质的许多物理量都与它有关系，

如弹性、硬度、熔点和比热等；材料原子健结合力越强，
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德拜温度越高；这一理论推翻了爱因斯坦理论中分界温

度恒定的说法。当温度远高于德拜温度时，固体的热容

遵循经典规律，即符合杜隆–珀替定律。
德拜模型揭去了低温热容问题的面纱 [12]，理论推

导和实验数据的矛盾终于得到了化解，这一模型是固体

物理中的经典模型，是教材中的必学内容。德拜模型虽

然表面上不如玻恩和卡门模型，但由于德拜模型简洁有

效，实际上更加成功；但后来更为精确的测量却表明了

德拜模型的不足：德拜模型对晶体低温热容描述的较好，

但该模型在中间温度却不太准确。

V. 魏德曼–弗兰兹定律

1853年，德国物理学家魏德曼 (G. H. Wiedemann)
和弗兰兹 (R. Franz) 根据实验结果得出了魏德曼–弗兰
兹定律（Wiedemann-Franz law），是关于金属材料热导
率与电导率之间的关系的定律。这个经验规律描述为：

在不太低的温度下，金属的导热系数与电导率之比正比

于温度，其中比例常数的值不依赖于具体的金属。即自

由电子引起的热导率可以通过电导率，利用魏德曼–弗
兰兹定律得到。这个定律表明，由于电子同时作为电流

和能量流（热流）的载流子，电导率和热导率之间就必

然存在一定的相互关系。丹麦物理学家洛伦兹 (L. W.
Lorentz) 于 1872 年发现发现了 κ/σ 与温度的比例关

系，这个比例常数的数值，称为洛伦兹数。

此后，由于 20 世纪初量子理论的发展，正确描述
了晶体内部微观粒子运动过程，故而带动了固体物理学

的发展。1927 年，伟大的物理教师、德国著名物理学
家索末菲利 (A. Sommerfeld) 用量子理论推导出了魏
德曼–弗兰兹定律的具体公式： κ

σT = π2

3 (kB
e )2 = L0 =

2.44× 10−8 V2· K−2，其中 κ 是材料热导率；σ 是材料

电导率；是玻尔兹曼常 kB 数，e 是电子电荷，T 是绝

对温度，L0 是洛伦兹数
[13]。

块状金属材料在常温常压下，其电阻正比于 T 2，所

以这个定律一直以来都被认为是正确的。但随着研究的

深入，多个证据表明，无论高温低温材料的洛伦兹常数

都有可能偏离魏德曼–弗兰兹定律 [14,15]，特别是在金属–
绝缘转变系统以及电子强关联体系等；这种偏离来可能

自于电子受到声子的非弹性散射（对电阻的贡献不止电

子），也可能是由于离子电导对电阻的贡献。

尤其是在温度较低时，这种偏离更明显，洛伦兹常

数严重依赖于温度。这主要是由于我们假定了电导过程

和热导过程有相同的弛豫时间，发生的都是弹性散射所

引起的。由于在温度小于德拜温度时，非弹性散射变得

重要起来，这种散射对于电导率影响不大，但是，对于

热导率有很大的影响。所以，魏德曼–弗兰兹定律在较
低的温度下不成立会更加显著。应韬等人就验证了魏德

曼–弗兰兹定律在纯镁和二元镁合金低温区的不适用性，
提出了新的表达公式 [16]。

近百年来人们没有发现洛伦兹常数在较高温度偏

离的主要原因在于，那时研究的都是块状材料而没有研

究低维度的材料 [14,15]，也没有了解到相转变和强关联

系统中的非弹性散射和离子电导的贡献。洛伦兹常数也

许和几何维度以及几何结构等因素有一定关系。

VI. 固体的 X 射线衍射研究

玻恩创立点阵理论后不久，1912 年，德国物理学
家、普朗克的学生同时也是爱因斯坦好友的劳厄 (M.
V. Laue) [17] 就在该领域做出了突破性的贡献—发现
了 X 射线通过晶体时产生衍射现象，证明了 X 射线
的波动性和晶体内部结构的周期性，发表了《X 射线的
干涉现象》一文。

X 射线衍射对晶体结构的测试工作为在实验上证
实电子的波动性奠定了基础，证实了空间点阵和空间群

理论的正确性。劳厄图样、劳厄法、劳厄方程都以他的名

字命名。这是固体物理学中具有里程碑意义的发现：“使

物理学中关于物质结构和研究领域从客观进入微观，从

经典过渡到现代，发生了质的飞跃。”对此后的物理学

发展作出了贡献，从此，人们可以通过观察衍射花纹研

究晶体的微观结构，并且对生物学、化学、材料科学的

发展都起到了巨大的推动作用。劳厄也被称为 X 射线
衍射动力学理论发现者和 X 射线衍射晶体学之父。

如果说劳厄发现了 X 线在晶体中的衍射，从而证
明了 X射线的波动特性，那么，利用 X射线系统地探测
晶体结构，则应归功于英国物理学家布拉格父子。布拉

格这个名字几乎是现代结晶学的同义词；奠定了现代固

体物理学尤其是晶体学的理论根基。亨利·布拉格 (W.
H. Bragg ) 和劳伦斯·布拉格 (W. L. Bragg) 父子二人
在使用 X 射线衍射研究晶体原子和分子结构方面作出
开创性贡献 [17]。

1912∼1914 年，儿子劳伦斯·布拉格首先提出了关
键性的“布拉格方程”，清楚地解释了 X 射线晶体衍射
的形成，证明能够用 X 射线来获取关于晶体结构的信
息。随后父亲亨利·布拉格造出 X射线摄谱仪，并做了
一系列有独创性的实验，证明了儿子劳伦斯的理论，创

立了用 X 射线分析晶体结构的新学术领域，并测试了
多种物质的晶体结构。1915 年布拉格父子二人被授予



174 石锋等：固体物理学发展简史

诺贝尔物理学奖。

著名的布拉格方程 2d sin θ = nλ 描述了 X 射线在
晶体中的衍射规律 X 射线的波长 (λ)、入射角 (θ)

以及晶面间距 (d) 之间的基本关系，是晶体衍射的理论
基础。它给出了受到电磁辐射和粒子波照射时，晶体内

原子平面间隔与在该平面上产生最强反射的入射角之

间的关系，根据这个方程，人们可以利用已知波长的 X
射线去照射未知结构的晶体，通过衍射图样来揭示晶体

的结构；或者利用结构已知的晶体来反射 X 射线，以
求得 X 射线的波长。现在从事材料科学与工程、材料
物理、机械工程以及化学材料等相关专业的学生或者学

者，进行材料的晶体结构分析最主要的手段就是 X 射
线衍射；就是利用了著名的布拉格公式。

德拜 [18] 1916 年和自己的研究生谢乐 (P. Scherrer)
一起发展了劳厄用 X 射线研究晶体结构的方法（德拜–
谢乐法, Debye-Scherrer Method），采用粉末状的晶体代
替较难制备的大块晶体；粉末状晶体样品经 X 射线照
射后在照相底片上可得到同心圆环的衍射图样（德拜–
谢乐环），它可用来鉴定样品的成分，并可决定晶胞大

小，适用于多晶样品的结构测定。德拜通过 X 射线研
究分子结构的实验十分完美地证实了化学家们所确信

的观点 即结构式实际上代表了分子中原子的空间排

布，而这一空间排布是与性质相对应的，并且为衍射仪

的制造奠定了基础。后来还制成德拜相机，用来研究不

同物质的晶体结构。德拜相机作为研究晶体结构的基本

仪器，广泛运用于冶金化工、地质及工矿企业，目前很

多大学的物理实验室仍用德拜相机做晶体结构实验。

VII. 自由电子气体模型

1900 年，英国物理学家特鲁德 (P. Drude) 首先
借助理想气体模型，建立了经典的金属自由电子气体模

型。实际上使金属中的自由电子变成了理想气体中的粒

子，借用已有的热力学规律就可以定性解释金属的一些

性质，特别是电子在金属中的输运性质，对固体认识进

入一个新的阶段；也证明了其在定性方面是正确的。但

是由于采用经典统计，电子的比热被高估了两个数量级，

导致热电动势（即温差电现象的系数）被高估，定量计

算与实验测试结果不符，不能解释金属的高电导率以及

材料的各向异性问题；另外，特鲁德模型无法描述磁电

阻效应。

1904 年，荷兰著名物理学家洛伦兹 (H. A.
Lorentz) [19] 发展了特鲁德的理论。他认为金属中电子

的运动速度服从麦克斯韦–玻尔兹曼统计 (Boltzmann-

Maxwell statistics) 规律，从微观上定性的解释了金属
的高电导率、高热导率、霍尔效应以及某些光学性质。

洛伦兹指出特鲁德模型中热导率的处理刚好有两个 100
倍的因子相互抵消，证明了电导率和热导率之间的线性

关系：魏德曼–弗兰兹定律。至少洛伦兹数的量级是对
的。

但由于洛伦兹修正后的特鲁德–洛伦兹模型
(Drude-Loretz model) 采纳经典力学框架内的玻尔兹
曼–麦克斯韦统计，存在较大的不足之处，比如高估了
电子气对热容的贡献，实际值是理论值的百分之一。还

有，根据这个理论得出的自由电子的顺磁磁化率和温度

成正比，但实验证明，自由电子的顺磁磁化率几乎与温

度无关。

20 多年后，费米 (E. Fermi) 和狄拉克 (P. A. M.
Dirac) 分别发展了统计理论，最终于 1926 年建立了费
米–狄拉克统计 (Fermi–Dirac statistics)，为以后研究晶
体中电子运动的过程指出了方向。1927∼1928 年，索末
菲基于量子思想 [20]，在费米–狄拉克统计分布的基础上，
建立了索末菲模型 (Sommerfeld model) 来描述金属电
子的运动，发展了洛伦兹的经典电子论，使得经典的电

子气变成了量子的费米电子气；求得电子气的比热容和

输运现象，成功解释了金属特有的良好导热性质，对温

差电和金属导电的研究也很有价值。索末菲模型对于理

解金属尤其是一价金属的物理本质方面也取得了巨大

的成功。该理论解决了经典理论的困难，目前仍旧是固

体物理教科书中的经典理论。

经典的特鲁德–洛仑兹模型和索末菲模型均能解释
维德曼–夫兰兹定律，但是索末菲 (A. Sommerfeld) 的
理论结果和实验符合的更好，说明索末菲模型在定量上

要好于经典的特鲁德–洛仑兹模型。但对于物质为什么
会分为导体、绝缘体、半导体以及半金属等，索末菲模

型根本无法解释，对于许多物理量所显示的各向异性的

解释也显得无能为力，根本原因是金属自由电子气体模

型过于简单。另外，泡利 (W. E. Pauli) 对基于费米–狄
拉克统计的自由电子理论也做出了贡献，形成能带论的

先导，这主要是泡利不相容原理的功劳。

VIII. 固体能带论

20 世纪 20 年代末，固体物理学开始成为物理学的
一分支学科。30 年代，它以量子力学为基础蓬勃发展
起来。固体能带论就是基于晶体结构的平移对称性，考

虑离子实势场对电子的影响而建立起来的一套理论。能

带理论的三个基本假设：绝热近似、平均场近似、周期
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场近似。其中，玻恩和原子弹之父奥本海默 (J. R. Op-
penheimer) 对绝热近似做出了贡献，故绝热近似也叫
做玻恩–奥本海默近似 (Born-Oppenheimer approxima-
tion) [21]。能带理论是目前研究固体中的电子状态，说明

固体性质最重要的理论基础。

提及能带理论，一个不可或缺的人物就是布洛赫

(F. Bloch) [22]。1928 年，布洛赫从量子力学出发，研
究周期场中电子的运动问题，主要解释固体中电子在金

属晶格中的运动状态及其描述，为后来的能带理论及核

磁共振现象奠定了基础。布洛赫认为，电子在晶体中的

运动，可以看成是自由电子在严格的原子周期势场中运

动，而原子周期势场是按照一定的规律起伏的。布洛赫

将傅里叶分析方法用于薛定谔方程，再进行一些近似和

简化，得到了一个比较满意的结果。

为此，他提出了布洛赫定理 (Bloch theorem)：当势
场具有晶格周期性时，其中的粒子所满足的波动方程的

解的性质被称为布洛赫定理，该定理指出了在周期场中

运动的电子波函数的特点。布洛赫定理给出了严格的周

期性势场中单电子薛定谔方程的本征解是周期性调幅

的平面波，它既不被散射也不衰减；除非晶体存在杂质、

缺陷或晶格振动等破坏周期势的因素，否则没有电阻产

生。

布洛赫定理表明，在不同原胞的对应点上，波函数相

差一个相位因子，且电子出现的概率是相同的。他给出

了严格的周期势场中单电子波函数和能谱的普遍规律，

提出了研究晶格中电子运动的方程 布洛赫方程，这

是他最重要的学术贡献。将晶体势能函数写成满足周期

性边界条件的周期函数，并带入薛定谔方程，即得到晶

体能带结构中重要的布洛赫定理的证明。可以说，能带

理论是从周期性势场中推导出来的。

1928年提出布洛赫波的概念，即周期性势场中电子
的波函数，又名布洛赫态；由一个平面波和一个周期函

数（布洛赫波包）相乘得到。更广义地，布洛赫波 [23] 可

用于描述周期性介质中的任何“类波动现象”，譬如周

期介电性介质（光子晶体）中的电磁现象；周期弹性介

质（声子晶体）中的声波等。

布洛赫波函数是在周期性势场中运动的电子的薛

定谔方程的解，是一种调幅平面波，是比自由电子波函数

更接近实际情况的波函数；反映了晶体电子运动的特点，

即其中的指数部分反映了晶体电子的共有化运动，而其

中的晶格周期函数部分反映了晶体电子围绕原子核的

运动。此外，布洛赫电子、布洛赫球、布洛赫振荡以及

描述光场与二能级原子相互作用的麦克斯韦–布洛赫方
程 (Maxwell-Bloch Equations) 都以他的名字命名 [24]。

布洛赫的理论描述了晶体中电子的真实运动情况，

带来了能带理论以及其后的能带工程，为人类设计新材

料和改造世界奠定了理论基础。英国化学家威尔逊 (C.
T. R. Wilson) 主张晶体中电子的可能能级会分裂成能
带，不同晶体的能带数目及宽度都不相同。由于固体中

原子数 N 很大，电子的能量是不连续的，因而 N 个分

裂的能级差值极小。在某些能量区间能级分布是准连续

的，以至于可以视为连续分布，形成具有一定宽度的能

带，这些区间在能级图中表现为带状（能量的允带）。在

某些区间没有能级分布，形成能量的禁带，即能带论是

单电子近似的理论。用这种方法求出的电子能量状态将

不再是分立的能级，而是由能量的允带和禁带相间组成

的能带，所以这种理论称为能带论。

在晶体中，原子的外层电子可能具有的能量形成一

段一段的能带，根据能带被电子占据的情况，把能带分

为价带（满带）、禁带和导带（空带），电子不可能具有

能带以外的能量值，而能带情况决定了导电的性能。由

此，金属的导带充满电子，因而具有导电性，绝缘体价带

是满带因而无法导电。这一理论促使人们对于金属键的

认识进一步加深。1931 年，英国物理学家威尔逊 (A.H.
Wilson) 利用固体能带论 [25] 说明了导体与绝缘体的区

别，并断定有一类固体，其导电性质介于两者之间，即半

导体。半导体概念的推出导致了以后信息时代的来临。

事实上，布里渊区的概念 [26] 对于固体能带论的研

究也具有极大的意义。其物理意义在于每个布里渊区代

表了一个能带，布里渊区边界就是能带边界。简约布里

渊区中的一个波矢可能对应有几个不同的能量状态，该

区域内的波矢即称为简约波矢。能带理论中，各种电子

态按照它们的波矢分类。周期结构中的一切波在布里渊

区界面上产生布拉格反射。对于电子德布罗意波，这一

反射可能使电子能量在布里渊区界面上（倒易点阵矢量

的中垂面）产生不连续变化。

总之，能带理论是一个近似精确的固体量子理论，

它是在用量子力学研究金属电导理论的过程中开始发

展起来的，为阐明许多晶体的物理特性提供了基础，成

为固体电子理论的重要部分。能带理论不仅解释了金属

导电性与绝缘体和半导体间存在差别的内在原因，而且

能带理论在描述金属的导电和导热等输运过程方面获

得了成功，即能带论成功地解决了索末菲自由电子论处

理金属问题时所遗留下来的许多问题，并为其后固体物

理学尤其是半导体物理学的发展奠定了基础 [27,28]。
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IX. 晶格动力学理论

30年代，除固体能带论的创建以外，还有晶格动力
学的建立，都极大地推动了固体物理学的发展。

晶格动力学的研究是从讨论晶体热学性质开始

的，而热运动在宏观性质上最直接的表现就是比热容。

1912 年玻恩与卡门合作发表了有关晶体振动能谱的著
述，提出了周期性边界条件，用于研究晶格点阵，从此

开启了他以后几十年创立点阵理论的事业。这项成果早

于劳厄用实验确定晶格结构的工作，但当时由于比热容

理论的研究中，德拜模型更简洁高效，造成了该理论被

忽视了 23 年之久 [29]。

1925年，玻恩出版了关于晶体理论的著作《原子动
力学问题》，开创了一门新学科 晶格动力学。晶格动

力学是玻恩毕生的研究领域，在该领域他取得了辉煌的

成就，奠定了当代固体物理学的基础。1935年布莱克曼
(F. F. Blackman) 重新利用玻恩和卡门 1912 年提出的
理论研究晶格振动，逐渐完善并发展成现在的晶格动力

学理论。

晶格振动在一定程度上破坏了晶体的周期性，使电

子在晶格中运动受到散射而增加电阻。无机非金属晶体

材料的比热、热膨胀、热传导、声音传播等直接与晶格

振动有关，电学性质、光学性质、介电性质与晶格振动

也有密切联系。利用晶格振动理论可对它们进行统一描

述。故而，从晶体中原子的振动出发去讨论晶体的宏观

物性，常称为晶格动力学。晶格振动的强弱依赖于温度，

它在晶体热力学中起重要作用。根据晶格振动理论研究

固体性质时，为了使问题得到简化，我们常用谐振子模

型来处理原子之间的相互作用。一方面，在量子力学中，

谐振子问题是可以得到严格解析解的。另一方面，对于

固体而言，其中的原子都在做微振动，把原子之间的相

对运动简化为谐振子是可行的 [1]。

为了使问题既简化又能抓住主要矛盾，在分析讨论

晶格振动时，将原子间互作用能的泰勒级数中的非线性

项忽略掉的近似称为简谐近似。在简谐近似下，由 N 个

原子构成的晶体的晶格振动，可等效成 3N 个独立的谐

振子的振动。每个谐振子的振动模式称为简正振动模式，

它对应着所有的原子都以该模式的频率做振动，它是晶

格振动模式中最简单、最基本的振动方式。这些谐振子

的能量量子，称为声子。晶体振动的总体可看作是声子

的系综。原子的振动，或者说格波振动通常是把这 3N 个

简正振动模式的线形迭加。

在简谐近似下，晶格振动可看做若干简谐波构成。

一般而言，这种简化是有效的；简谐近似是晶格动力学

处理许多物理问题的出发点。但在研究较高温度下的固

体性质时，如对热膨胀和热传导等问题的处理，必须考

虑高阶项，也就是说晶格振动的非谐效应是不能忽略的。

主要是位移的 3 次项和 4 次项，称为非简谐项；与非简
谐项有关的物理效应称为非简谐效应 [30]。

1954 年，玻恩与黄昆合作出版了经典著作《晶格
动力学理论》[31]，是一部享有世界声誉的名著。该书系

统、全面地阐述了晶格动力学的有关理论，是固体物理

领域的经典著作之一，书中给出了作者多年来在该领域

具有世界水平的研究成果。原书英文版由牛津出版社出

版后，至今仍继续出版发行。该书已被世界各国的大学

列为有关学科研究生的必读参考书。

玻恩还创立了基于点阵能简单计算化学能的方法，

这一方法为科学家广泛使用。其反响令玻恩感慨：“这

个浅显的应用给我带来的荣誉却超过点阵理论本身，或

者超过我的任何其他研究。或许科学界是对的，在需要

的时候取得一些看似不重要的琐碎贡献，要比参与一次

哲学革命困难得多，也重要得多。”

X. 对固体磁性的研究 经典时代

对固体磁性的认识促进了固体物理学的发展。英国

物理学家吉尔伯特 (W. Gilbert) 是真正研究磁学的第
一人；1600年发表了巨著《磁石论》，系统地总结和阐述
了他对磁学的研究成果，提出了“磁力”、“磁轴”、“磁子

午线”等概念，使他在物理学史上留下了不朽的位置 [32]。

虽然人类很早就发现了铁磁现象，然而其本质原因

和规律还是在上世纪初才开始认识的。原因在于铁磁现

象比顺磁和抗磁现象复杂得多，铁磁性物质的基本特征

是物质内部存在磁畴结构与自发磁化。纯粹的铁磁性物

质并不多见，在室温下只有 3 种元素具有磁性：铁、钴
和镍。即，解释物质的磁性一直是一个困难的物理学问

题。

法国科学家安培 (A. M. Ampére) 1821 年 1 月提
出“分子电流假说”，认为物质的宏观磁场是由于运动

的电流产生的，指出磁现象的本质是内部的微观分子电

流，从而解开了几千年的谜团 [33]。

1883 年起，法国科学家居里 (P. Curie) [34] 对晶体

结构和物体在不同温度下的磁性进行了独立的、卓有成

效的研究；1895年他发现了顺磁体的磁化率反比于其绝
对温度，即居里定律。为了纪念他在磁性方面研究的成

就，后人将铁磁性转变为顺磁性的温度称为居里温度或

居里点。达到居里温度，材料失去铁磁性，呈顺磁性。后

来人们知道这是由于磁畴被破坏的缘故，此转变是二级



石锋等：固体物理学发展简史 177

相变。皮埃尔·居里和雅克·居里兄弟还发现了压电效

应，证实了逆压电效应的存在。总之，他对固体物理学

的发展起到了重要的推动作用。

1907年，经法国物理学家外斯 (P. Weiss)进一步研
究居里定律，予以精确化，命名为居里–外斯定律 (Curie-
Weiss law) [35]。铁磁物质的转变温度称为居里点，达到此

温度，失去铁磁性，呈顺磁性。居里–外斯定律是电介质材
料和电磁材料研究中非常重要的一个定律，其描述介电

常数或磁化率在居里温度以上顺电相或顺磁相的关系。

1905年，基于统计力学理论，法国物理学家朗之万
(P. Langevin) [36] 提出用现代的原子中的电子电荷去解

释关于磁性的现象，用基元磁体的概念对物质的顺磁性

及抗磁性作了经典的说明，得到了朗之万经典顺磁性理

论和朗之万抗磁性理论。后者可用于解释闭壳层原子构

成的物质的抗磁性。

在参考处理无相互作用粒子体系的朗之万理论基

础上，1907 年，外斯 [37] 在分子场假设和磁畴假设下，

系统地提出了铁磁性假说，以便对铁磁性进行定量说明：

铁磁性相变的分子场理论，唯象地解释了铁磁现象，同

时很好地解释了铁磁性 [38] 物质在退磁状态下不显示磁

性的问题。其主要内容有：铁磁物质内部存在很强的等

效磁场 分子场，可以使内部各区域磁化。在分子场

的作用下，原子磁矩趋于同向平行排列，即自发磁化至

饱和，称为自发磁化；铁磁体自发磁化分成若干个小区

域，这种自发磁化至饱和的小区域称为磁畴，由于各个

区域（磁畴）的磁化方向各不相同，其磁性彼此相互抵

消，所以大块铁磁体对外不显示磁性。外斯分子场理论

后来也被人推广到了反铁磁性研究上 [39]。

磁畴学说成为解释强磁体在外磁场中的行为的理

论基础，在描述铁磁体宏观行为上获得了巨大成功，可

用磁畴结构来解释铁磁质强磁性的起因。而磁畴结构的

理论是在 1935年，由郎道–利夫希茨 (Landau–Lifshitz)
考虑了静磁能的相互作用后首先提出的。磁畴理论构成

了今天磁性物理学的核心内容以及现代磁化理论的主

要理论基础。

1917∼1918 年期间，美国物理学家康普顿 (A. H.
Compton) 确定了磁性晶体的磁化效应，提出电子也具
有自旋相应的磁矩，并科学地预言了铁磁性起源于电子

的内禀磁矩。而 1970 年诺贝尔物理学奖得主奈耳 (L.
E. F. Néel) [37,40]，则是本世纪一位有影响的法国物理

学家和实业家。他主要致力于磁学研究，主要贡献是在

外斯分子场的基础上，提出局域分子场概念，即假设存

在着分别作用在不同原子上的分子场，从理论上导出了

部分合金的磁化率随温度变化的关系，与实验结果符合

一致。他还在反铁磁性 (1932)、亚铁磁性 (1948)、超反
铁磁性 (1961)以及微粉磁性、磁化蠕移、岩石磁性和矫
顽力理论上有重要突破；奈耳温度、奈耳畴壁因他的名

字而命名。反铁磁性和亚铁磁性理论为后来各种磁有序

理论开辟了道路，亚铁磁性和微粉磁性理论分别促进了

各种类型铁氧体材料和微粉永磁材料的发展和应用。

XI. 对固体磁性的研究 量子时代

玻恩曾经的助手、1943年诺贝尔物理学奖得主、德
裔美国著名实验物理学家斯特恩 (O. Stern) [41]，1921年
到 1922年间，为证实原子角动量量子化，同盖拉赫 (W.
Gerlach) 合作做了磁场对磁矩的作用力使原子发生偏
转的著名的斯特恩–盖拉赫实验 (Stern-Gerlach Experi-
ment) [42]，而后又测量了包括质子在内的亚原子粒子的

磁矩。施特恩–格拉赫实验主要显示的是基态原子的角
动量和磁矩，是历史上第一次直接观察到原子磁矩取矢

量子化的实验。

1927 年，德国物理学家泡利利用量子理论计算了
自由电子气体的顺磁性（自旋顺磁性理论），揭示了非

铁磁性金属的弱磁性质。他证明了金属中的导电电子的

行为与费米–狄拉克 (Fermi-Dirac) 所支配的自由电子
气一样；自由电子在量子统计下的磁化率远小于经典的

居里顺磁性理论，由此克服了特鲁德–洛仑兹 (Drude-
Lorentz)自由电子论在该问题上的困难。在很多的金属
中，尽管有未饱和的电子自旋磁矩，但它们的顺磁性不

强并且与温度没有什么关系，原因完全是由于费米–狄
拉克统计的缘故；只有费米面附近的电子才有如反转等

磁响应。

金属导电电子的顺磁性又称为泡利顺磁性，泡利顺

磁磁化率与温度无关，这与实验结果一致，而经典统计

则与温度成反比。泡利的顺磁性表明自由电子在量子统

计下的磁化率远小于经典的居里顺磁性理论，本质也是

费米–狄拉克分布决定的，只有费米面附近的电子才有
磁响应。

1928年前苏联物理学家弗仑克尔 (J. Frenkel)与德
国物理学家海森堡 (W. Heisenberg) 各自独立地提出铁
磁性的量子理论，即提出分子场起源于相邻原子间电子

自旋的静电交换作用，利用量子力学的交换现象解释了

物质的铁磁性问题，认为铁磁性本质上是一种量子力学

效应 [39,43]。

分子场理论成功描述了强磁性物质的自发磁化行

为，但在低温和居里点附件的温度关系却明显偏离了实

验结果。自旋波理论 (Spin Wave theory) [44] 是 1930年，
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布洛赫基于海森堡的理论首先提出来的. 他认为每个格
点的自旋是 1/2，而磁子是自旋波的能量量子；和声子
一样，属于集体运动，是固体中重要的元激发，由局域

自旋之间的相互作用而引起的。自旋波理论计入了自旋

的长程关联行为，从体系整体激发的概念出发，成功揭

示了自发磁化在低温下的行为；这一点显然比分子场理

论有了进步。

提到元激发，不得不提及苏联著名物理学家朗

道 [45]，正是他首先提出了元激发的概念。固体中的元

激发是指固体中粒子之间、粒子自旋之间、带电粒子与

电磁波之间各有相互作用，从而产生粒子的各种集体运

动。通常表现为不同的振动或波动，其能量量子就是元

激发。按所服从的统计分布规律，元激发可分成玻色子

和费米子两大类。元激发的引入使得固体物理中的很多

问题可以用统一的观点和方法来描述和处理，是整个固

体理论的一个核心内容。可以说，传统的固体理论就是

在研究不同性质的元激发，包括声子 [46,47]。

美国著名理论物理学家范弗莱克 (J. H. V. Vleck)
一生进行了包括量子理论、磁性理论、原子光谱、晶体场

理论和磁共振等方面的广泛研究，因其对现代磁学的发

展做出了卓越的贡献，被誉为“现代磁学之父”。他发展

了顺磁性和抗磁性的量子理论，1932年导出了原子或离
子系统磁化率的普遍公式：郎之万–德拜公式 (Langevin-
Debye Equation)；1977 年，他因对磁性和无序系统的
电子结构的基础研究获得诺贝尔物理学奖 [48]。

1933 年，埃伦费斯特 (P. Ehrenfest) 提出二级相
变的概念，并对相变进行分类。1935 年，朗道研究了
电子与声子的相互作用，提出了铁磁性的磁畴理论和反

铁磁性的理论解释，阐明低温磁化强度随温度变化的规

律。人们把由于存在朗道能级而产生的抗磁性称为朗道

抗磁性。1936∼1937年，朗道提出二级相变的一般理论，
相关理论被称为朗道相变理论。二级相变理论对于磁性

材料和超导材料的研究都具有十分重要的意义 [49,50]。

对固体磁性研究有重要意义的还有巡游电子理论。

我们知道，原子中的电子在原子核的势场和其他电子的

作用下，它们分列在不同的能级上，形成所谓电子壳层。

不同壳层的电子分别用 1s；2s，2p；3s，3p，3d；4s，3d，

4p；5s，4d，5p；6s，4f，5d，6p；等符号表示，每一

支壳层对应于确定的能量。

1936 年，英国利兹大学理论物理学家斯托纳 (E.
Stoner)采用能带模型讨论了金属的铁磁性，认为 3d电

子既不像 4s 电子那样可以用自由电子近似来处理，也

不像 4f 电子那样可以完全看作是局域电子，把 3d电子

看作是在金属晶格中各个原子的 d轨道上依次巡游，称

之为巡游电子 [51–53]。他假定简并的能带在交换作用下，

发生分裂。他在讨论自发磁化强度时，给出了原子磁距

未必是整数的结论，这是斯托纳模型 (Stoner model)的
最大成功之处。

斯托纳模型的缺点是不能解释居里温度附近的磁

化强度变化和熵异常等，也不能描述自旋波和临界涨落

等现象。斯托纳模型在讨论温度大于居里温度后的磁化

率时，未能给出居里–外斯定律，且居里温度的计算值比
实验值大 3 倍，这是该模型的最大缺陷之处 [54,55]。

斯托纳还提出了著名的斯托纳判据，它是判断物质

是否有铁磁性的一个判据，其理论依据是费米液体理论。

在斯托纳之前，1929 年布洛赫就曾用哈特里–福克近似
(Hartree-Fock Approximation) 讨论过电子气显示铁磁
性的可能性，1934 年维格纳指出了电子关联的重要性，
从而得出电子气不呈现铁磁性的结论 [56]。

曾在贝尔实验室与巴丁以及肖克利 (W. Shockley)
一起工作的美国国家科学院院士基泰尔 (C. Kittel)，其
在 20 世纪 40 年代，把交换相互作用、磁偶极相互作
用、各向异性能等等都考虑在内，发展了铁磁和反铁磁

共振理论以及铁磁畴理论，并拓展了磁极化子布洛赫理

论。

1951年，赫林 (C. Herring)和基泰尔考虑了热激发
电子和空穴之间的相互作用，在能带论的基础上也导出

了自旋波的存在，给出了色散关系，克服了斯托纳模型的

不足。50年代发展的局域电子模型理论和巡游电子模型
理论，对亚铁磁性物质和稀土金属及其合金的磁性作出

了成功的解释，但是两个理论之间长期争论不断 [53,54]。

60 年代，哈伯德 (J. Hubbard) 提出了处理窄能
带中电子关联效应的模型，成为研究巡游电子磁性的理

论基础。哈伯德模型 (Hubbard model) 忽略了库仑作
用的长程部分和不同原子间电子的关联效应，也未考虑

d 带和 s 带的混合问题。1972 年，日本物理学家守谷
亨 (Moriya) 等人提出的自旋涨落模 模耦合唯象理

论使居里温度的计算值大为降低，并得出了高温下铁磁

体遵从居里–外斯定律的结论。也就是说，通过考虑自
旋涨落及自旋涨落不同模式之间的耦合作用来改进斯

托纳模型，克服了早期模型的不足，得到更加精确的结

果 [56]。

上世纪 60 年代后，通过迪·哈斯–范·阿尔芬效应
(De Hass-Van Alphen Effect) [57]，从实验上证实了过渡

金属中确实存在着 3d 电子的费米面，完全确定了巡游

电子模型在解释过渡族金属和合金铁磁性起因上的地

位。结束了局域电子模型和巡游电子模型长期争论不休

的局面，过渡金属的 d 电子是巡游电子已经得到公认。
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但在讨论非金属铁磁性起因上，局域电子模型依然是唯

一选择 [58,59]。

XII. 对固体磁性的研究 实用化阶段

1983 年在固态器件中发现了与电子自旋有关的电
子输运现象，开始出现了自旋电子学：利用电子的自旋

和磁矩，使固体器件中除电荷输运外，还加入电子的自

旋和磁矩，是一门新兴的学科和技术。自旋电子器件是

利用电子的电荷自由度和自旋自由度的新功能器件。利

用自旋电流传递信息是一个令人兴奋的前景，它基于通

过电子自旋携带信息的思想，它比普通电流的能量消耗

低。在该领域，自旋极化场效应晶体管 (Spin Polarized
Field Effect Transistor, Spin-FET)、自旋晶体管、自旋
量子计算机、磁性半导体器件等也是半导体方面的研究

热点。自旋电子学的主要物理基础是隧道磁阻和巨磁阻

（巨磁电阻效应）。

隧道磁阻也叫做隧穿磁阻效应 (Tunneling Magne-
toresistance, TMR) [60–62]，指在铁磁/绝缘体薄膜/铁磁
的三明治结构材料中，其穿隧电阻大小随两边铁磁材料

相对方向变化的效应。量子隧穿不仅是量子力学中最

神奇的现象之一，而且也是自然界中最基本、最重要的

过程之一。通过量子隧穿，微观粒子可以透过经典粒子

不能通过的区域。此效应首先于 1975 年由祖利尔 (M.
Julliere) 在铁磁材料 (Fe) 与绝缘体材料 (Ge) 中发现。
TMR 效应由于具有磁电阻效应大、磁场灵敏度高等独
特优势，展示出十分诱人的应用前景，更是磁性随机

存取内存 (Magnetoresistive Random Access Memory,
MRAM) 与硬盘中的磁性读写头的科学基础。

1988 年，法国科学家费尔 (A. Fert) 和德国科学家
格林贝格尔 (P. Grünberg) 就各自独立发现了巨磁电阻
效应 (Giant Magnetic Resistance, GMR) [63–66] 这一特

殊现象：非常弱小的磁性变化就能导致磁性材料发生非

常显著的电阻变化。1994 年计算机硬盘中使用了巨磁
电阻效应的自旋阀结构的读出磁头，获得了每平方英寸

1 GB 的存储密度，在当年来说是最大值。2007 年二人
被授予诺贝尔物理学奖。得益于“巨磁电阻”效应这一

重大发现，最近 20 多年来，根据这一效应开发的小型
大容量计算机硬盘已得到广泛应用。

另外，目前还有自旋转移力矩效应 [67]，是指自

旋极化的电流在传导过程中会对局域磁矩产生作用，

使其磁化方向发生改变。1996 年斯隆克祖斯基（J.
C.Slonczewski) 和博格 (L. Berger) 分别独立地从理论
上预言了自旋阀结构中自旋转移力矩的存在，当电流垂

直流过自旋阀各层时，磁性自由层会受到自旋转移力矩

的作用，并且当这个力矩足够大时甚至可以诱使磁性自

由层磁矩反转。这一里程碑式的发现使通过电流直接操

控磁性材料的磁化状态成为可能，同时也掀起了自旋转

移力矩的实验和应用研究。其中，自旋力矩存储技术是

利用“拥有自旋角动量的属性的电子或其他粒子”的一

种技术。其中自旋角动量是两种量子力学角动量之一，

另一种叫做轨道角动量。

自旋霍尔效应指的是在电场作用下，一个纵向加载

的电场除了产生纵向电流以外，还会在垂直于电场的方

向上产生自旋流的现象。2013 年，清华大学薛其坤院
士 [68] 宣布，该团队通过实验在真实材料（磁生拓朴绝

缘体薄膜）中发现量子反常霍尔效应，是改革开放 40年
间中国在基础研究上的一个重大成果，也标志着中国拓

扑量子物理的实验研究居世界领先地位。

上述这些物理学家的贡献促进了人们对于磁性的

认识和磁学的发展，也相应推动了固体物理学的进步。

XIII. 信息时代 半导体技术

能带理论为晶体管的产生准备了理论基础。20 世
纪 40 年代末，以诸、硅为代表的半导体单晶的出现并
制成了晶体三极管，产生了半导体物理；从此人类社会

开始步入信息时代。

唯一在固体物理学领域两获诺贝尔物理学奖的人

是巴丁 [69]，他在晶体管和超导研究上做出了突出贡献。

巴丁 1945 年到 1951 年在贝尔电话公司实验研究所研
究半导体及金属的导电机制、半导体表面性能等问题。

1947 年和同事布喇顿 (W. H. Brattain) 发明了半导体
三极管。一个月后，肖克利 (W. B. Shockley)发明了 PN
结晶体管。三人因发现晶体管效应共同获得 1956 年诺
贝尔物理学奖。

1957 年，日本科学家江崎玲于奈（R. Esaki）在研
究高浓度掺杂的锗 PN 结的时候，发现了负阻特性，这
就是著名的“隧道效应”，并研制出“反向二极管”，发

明了隧道二极管（江崎二极管），从而开辟了半导体隧

道效应的新领域。在此基础上，1969 年，他首次提出了
“半导体超晶格”的概念。1973 年他被授予诺贝尔物理
学奖 [70]。

1958 年贝尔实验室的安德森 (P. W. Anderson) 在
《物理评论》上发表了一篇题为“扩散在某些无规格子

中的消失”的论文。这篇文章开创了物理学的一个新领

域，使人们对电子在无序体系中的行为特征有了初步了

解。他指出，处在局域态上的电子对传导没有贡献，随



180 石锋等：固体物理学发展简史

无序度增加，体系电子态会局域化，后人称这种局域化

为安德森局域化。改变系统的无序度，可使系统由金属

型变为绝缘体，人们称这类转变为安德森转变。1979年，
安德森等提出了一种著名的局域标度理论，其基本思想

是：杂质或缺陷导致周期性结构破坏，电子局域在杂质

附近，波函数呈现指数衰减，电子的布洛赫波函数需要

修正；随着杂质浓度升高，电子波函数将发生衰减，逐

渐从扩展态转变为局域态，结果就是金属变为绝缘体。

1977年，安德森获得诺贝尔物理学奖；他的研究成为非
晶态物理学研究的一个重要里程碑，也为固体物理学开

辟了新天地 [71–75]。

1958年，美国人基比尔 (J. Kilby)研制了第一块集
成电路振荡器的演示实验，标志着集成电路的诞生。紧

接着，外延、氧化、扩散和光刻等一系列信工技术所确

定的硅平面晶体管工艺，揭开了以硅平面器件为核心的

集成电路发展的序幕。2000 年，基比尔在经过 42 年的
漫长等待之后，终于荣获诺贝尔物理学奖。此前 1985年
和 1998 年，多位科学家因为整数量子霍尔效应和分数
量子霍尔效应的发现获此殊荣，其中包括美籍华人崔琦

教授。这些成果的取得极大的推动了以半导体技术为基

础的信息产业的迅猛发展 [70]。

XIV. 信息时代 超导技术

某些金属在极低的温度下，其电阻会完全消失，电

流可以在其间无损耗的流动，这种现象称为超导。超

导现象于 1911 年由荷兰科学家昂内斯 (H. K. Onnes)
发 [76,77]，他将汞单质温度降低到 4.2 K 时首次发现了
超导现象，是 20 世纪最伟大的科学发现之一，开创了
一个新的研究领域；自此科学家一直致力于新型超导体

的发现以及超导微观机理的研究。1933年，德国物理学
家迈斯纳 (W. Meissner) [78,79] 指出，超导体区别于理想

金属导体，除了零电阻外，它还具有另一种独立的神奇

特性 完全抗磁性。

朗道对超导研究做出了突出贡献。1934年，朗道提
出超导体的混合态理论。1936∼1937 年，他提出了超导
体的中间态理论和朗道中间态结构模型。1950年朗道与
金兹堡（V. L. Ginzburg,荣获 2003年诺贝尔物理学奖）
一起创立超导理论（金兹堡–朗道唯象理论, Ginsberg-
Landou Theory），给出了著名的金兹堡–朗道方程，可
以准确地预测诸如超导体能负荷的最大电流等特性 [45]。

1950 年英国科学家弗罗利希 (H. Frohlich) 指出，
金属中电子通过交换声子（点阵振动）可以产生吸引作

用，他预言超导体的临界温度与同位素的质量之间存在

一定的关系。所谓“临界温度”，就是导体从正常导电

状态变为超导电状态时的转变温度。1950 年麦克斯韦
(E. Maxwell)和雷诺（C. A. Raynold）各自独立地测量
了水银同位素的临界转变温度；这就是超导体同位素效

应 [80]：同一超导元素的临界温度与各同位素的质量的

平方根成反比。同位素效应把晶格振动（其量子称为声

子）与电子联系起来了，意味着电子–声子的相互作用
与超导电性密切相关。

1957 年，朗道的学生阿布里科索夫（A. A.
Abrikosov, 荣获 2003 年诺贝尔物理学奖）[81] 用这个理

论得到了一个堪称超导理论和材料史上的经典结果，这

个结果就是金兹堡–朗道理论的一个解析解。阿布里科
索夫的研究表明，还存在第二类超导体，这种超导体允

许磁场穿过。今天几乎所有产生强大磁场的超导磁铁

都是由第二类超导体制造的。而没有强大的磁场，就没

有磁共振成像技术。

除了朗道之外，英国物理学家伦琴（W. Röntgen，
1901 年首届诺贝尔物理学奖获得者）的博士生、前苏
联物理学之父约飞 (A. Joffe）[82] 也对固体物理学也做

出了突出贡献。他毕生致力于固体物理和半导体物理的

研究，尤其是作了电解质的导电机制和晶体强度方面的

工作，这在当时是亟待解决的问题。他提出阻挡层的概

念，其有关半导体中的两种载流子和它们的迁移率的研

究开辟了人们对 N 型和 P 型半导体的研究方向。他研
究半导体的光电转换及半导体致冷，在当时都是开创性

的工作。

1957年，巴丁、库珀 (L. Cooper)和施里弗 (J. Schri-
effer) 提出了低温超导的 BCS 理论 (Bardeen–Cooper–
Schrieffer theory, BCS theory) [83]，认为电子和声子相

互作用形成库柏电子对，库柏对的凝聚表现为超导电相

变，成功揭示了超导现象的微观机理，得到一个令人满

意的解释。BCS 理论美妙地用“电子配对、干活不累”
的创意解决了常规金属合金超导机理问题，但其创新大

胆的思想终获承认，获得 1972 年诺贝尔物理学奖。
自从量子理论发展以来，BCS理论被称为是对理论

物理学的最重要贡献之一，解决了困扰包括爱因斯坦和

费曼等物理学家近 50 年的难题。但在 BCS 理论框架
下，所有的超导体临界温度存在一个 40 K 的理论上限，
称作麦克米兰极限 [84]。1987 年初赵忠贤及其合作者独
立地发现了临界温度为 92.8 K 的 Ba-Y-Cu-O 超导体；
突破了麦克米兰极限（此前，La-Sr-Cu-O 也突破了麦
克米兰极限）。这是当时的最高温度极限，也是铜基超

导研究的一个创新。这也意味着高温超导的理论需要创

新，需要突破 BCS 理论的框架 [85]。
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虽然科学家发现了上千种超导材料，但绝大部分材

料只有在极低的温度或者极端条件下才能维持超导状

态，不利于实用化研究。解决这一问题关键在于寻找更

高临界温度的超导体，特别是室温超导体，这是所有超

导研究者的终极梦想。

2006 年日本东京工业大学细野秀雄 (H. Hosono)
教授的团队发现第一个以铁为超导主体的化合物

LaFeOP，打破以往普遍认定铁元素不利形成超导的传
统思想。2008 年 2 月初，细野秀雄教授的团队再度发
表铁基层状材料 LaFeAsO1−xFx (x = 0.05 ∼ 0.12) [86]，

在绝对温度 26 K 时存在超导性。我国科学家如赵忠贤
院士、陈仙辉院士、闻海虎教授和马衍伟研究员也在铁

基超导领域做出了突出贡献 [87]。尤其是赵忠贤院士领

衔的铁基超导研究团队荣获 2013 年度国家自然科学一
等奖（40 K 以上铁基高温超导体的发现及若干基本物
理性质研究），此前该奖项已多年空缺。三年后的 2016
年，赵忠贤院士荣膺中国科技最高奖。

对超导性的研究将导致种种新的实用成果，有望革

新 21世纪的科技，如超导磁铁、高速磁浮列车、超级原
子对撞机、超导体电子计算机、功率传输线等。目前实

用化的有磁共振成像仪器、高温超导滤波器和超导量子

干涉器件等，为人类的工作、学习和生活提供着便利。

XV. 中国固体物理学的发展

对我国固体物理学做出突出贡献的是我国的老一

辈科学家赵忠尧、葛庭燧、程开甲、黄昆和谢希德五位资

深院士；此外，还有汤定元院士、冯端院士、王业宁院士

和闵乃本院士等 [88–90]。其中赵忠尧院士实际上是发现

反物质（正电子）的第一人，安德森也正是在他实验的启

发下发现了正电子并获诺奖；赵先生没能获奖殊为可惜。

葛庭燧院士毕生致力于金属物理学的发展研究；他所领

导的研究集体在晶界弛豫、位错阻尼和非线性滞弹性内

耗研究方面取得了大量的原创性成果。程开甲和黄昆两

位院士更是在中国固体物理学发展史上写下了灿烂的

一笔，功勋卓著，双双荣获国家最高科学技术奖。谢希

德院士终生致力于半导体物理和固体物理的发展，培养

了一大批骨干科研人才和中科院院士，为我国半导体物

理和固体物理的人才培养和科技进步做出了突出贡献。

赵忠尧先生 [91] 首先探测到的固体中的正电子湮没

辐射现象，开创了正电子湮没谱学的先河。正电子湮没

辐射能够携带有关固体电子结构、电子动量分布和缺陷

结构的信息，正电子湮没实验逐渐发展成一门物理实验

技术。目前这一技术在原子物理、固体物理、材料科学

等方面都得到了广泛应用，而且在化学、生物学、医学

等领域也有很强的发展趋势。特别是材料科学研究中，

正电子对微观缺陷研究和相变研究正发挥着日益重大

的作用。

葛庭燧先生 [92,93] 主要从事进行金属弛豫谱（内

耗）、晶体缺陷和金属力学性质的基础研究，是国际上

滞弹性内耗研究领域创始人之一。1946年，他第一个创
制了研究内耗用的扭摆仪，并被国际上命名为“葛氏扭

摆”；次年，他第一次用该仪器发现了晶粒间界内耗峰

（葛峰），阐明了晶粒间的粘滞性质，奠定了滞弹性内耗

的理论基础。1949年，他提出晶粒间界无序原子群模型，
被称为“葛氏晶界模型”。1946∼1949的四年期间，葛庭
燧独立地取得了一系列奠基性和开拓性的科研成就，成

为国际固体内耗领域的创始人之一。1952年起，他在沈
阳金属所任职，期间，最先将全息照相技术和激光技术

引入国内，推动了这两项技术在中国的发展。1980 年，
葛庭燧先生负责筹建中科院固体物理研究所，为我国的

科教事业做出了突出贡献，王业宁院士就是他培养的人

才之一。

程开甲先生 [89,94,95] 最早玻恩指导下从事超导研

究，二人合作在 Nature 等期刊发表了多篇关于超导的
文章。他是国内固体物理和金属物理方面的专家，提出

了普适线型内耗理论，对内耗研究具有普遍指导意义；

研究了二元代位合金体系、面心立方金属间隙原子的内

耗理论。同时，他对托马斯–费米统计 (Thomas-Fermi
Statistic)、正则系综分布函数、弛豫过程普遍理论、辐
射理论、布朗运动、电子集体振动、极化子、细晶粒再

结晶等进行了理论研究。

黄昆先生 [96–98] 是中国固体物理和半导体物理学奠

基人和开拓者之一，声子物理第一人，曾与玻恩合著《晶

格动力学理论》。他提出固体中杂质缺陷导致 X 射线漫
散射的理论，被称为“黄散射”；预见了晶体光学声子和

电磁场的耦合振动模式，提出了著名的黄昆方程；首先

提出声子极化激元概念；此外与妻子里斯共同提出了多

声子的辐射和无辐射跃迁的量子理论：“黄–里斯理论”。
黄昆院士建立了超晶格光学振动的理论 “黄–朱（邦
芬）模型”，对理解半导体超晶格的光学性质、光散射

效应、电子和格波的相互作用起到了重要作用。还在国

内开设了固体物理课程。

谢希德先生 [99,100] 更是励志和爱国的典范。她克服

了身体的残疾与疾病的困扰，在思想落后的旧社会，不

断取得学业的进步，成为女人获得成功的典范。她先后

与黄昆通力合作撰写专著《半导体物理学》，还同方俊

鑫合作编写了《固体物理学》（上、下册）教材，与蒋平
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等合作出版了专著《群论及其在物理学中的应用》；总

计出版著作 20 多本，这些书籍已成为中国国内许多大
学研究生的教材。谢希德先生先后在北京大学、上海技

术物理研究所、复旦大学、上海杉达学院执教期间，都

为学校的学科建设和人才培养做出了巨大贡献，被称为

我国的半导体之母。

汤定元先生研制成功多种具有国际先进水平的红

外光电探测器，已成功应用于多种遥感探测先进装备，

为我国“两弹一星”等的研制作出了重要贡献；先后培

养出以方家熊院士、褚君浩院士等为代表的一大批优秀

科学家，为我国半导体研究做出了重大贡献。冯端院士

发现了浸蚀法位错线成象规律，在复杂氧化物晶体内的

缺陷与畴界问题研究中获多项重要成果，发展了一种具

有优异的非线性光学的新型人工调制结构材料。王业宁

院士从事固体中相变与缺陷的内耗（声衰减）研究。闵

乃本院士提出了介电体超晶格的概念，将 Frank螺位错
机制与理论推广为更为普遍的缺陷机制与理论，成为经

典晶体生长理论近几十年来最重要的发展之一。

另外，薛其坤院士的主要研究方向为扫描隧道显微

学、表面物理、自旋电子学、拓扑绝缘量子态和低维超

导电性等，均属于固体物理学的研究范畴。尤其是在国

际上首次证实了量子反常霍尔效应，这是我国科技的重

大进展之一 [101–104]。薛其坤院士领衔的科研团队获得

2018 年度国家自然科学奖一等奖（量子反常霍尔效应
的实验发现）。

还有一个我国科学家取得了举世瞩目成就的领域

是高压物理学领域。高压物理学是研究物质在高压作用

下物理行为的学科。进入 20 世纪，美国物理学家布里
奇曼 (P. W. Bridgman) 发展了高压技术，大大地推动
了高压下的物性研究。高压科学将是人类认识自然及开

启宇宙之门的钥匙，它的作用不亚于与温度或成分有关

的学科。

经福谦院士 [105] 长期从事高能量密度极端条件下

的物理学研究，为我国核武器发展和“两弹一星”的研

制作出了杰出的贡献。他完成了聚合爆轰波人工热核反

应研究，并在内爆动力学模型实验研究和地下核爆超高

压物态方程实验攻关中作出了一定成果；提出了严重稀

疏范围和信号保护通道设计的绝对保护概念。以上成果

一直沿用至今。

毛河光院士 [106–109] 在高压物理领域取得了突出成

就。1976年，他第一次观察到金刚石损坏的新形式—塑
性流动；1986 年，他创造了 550 GPa 的世界最高静压
力的纪录，已超过地心压力。国际上静态超高压研究多

数都使用他发明的高压装置、压力标准与实验技术或引

用他的研究成果。2019年，他率领的团队在极端高温高
压条件下成功获得了氢和氘的金属态，即获得了维格纳

预言的“金属氢”。

中国工程物理研究院徐济安教授曾于 1986 年在国
际上最早创立了高压红宝石定标法，这种方法是高压科

学研究领域沿用至今的最基本的定标法。他发明的新型

SiC 对顶砧高压容器首次突破了非金刚石砧 58 GPa 的
高压极限，该高压容器是目前高压中子研究的最基本工

具。

过去的十几年里，科学家已把成熟的高压技术推广

应用到更为宽广的领域。如能源科学 � 资源环境以及生
物技术等。高压和物理、化学、材料工程的交叉和结合，

取得了巨大的进展，正在改变人们对周围世界的认识。

XVI. 固体物理学教材

1940 年，瑞士物理学家塞兹的专著《近代固体理
论》为以后的固体物理学教材提供了样板。之后，伴随

着固体物理学的迅猛发展，他们从 1955 年开始，几乎
每年都要出一本《固体物理学 研究与应用的进展》，

以便收集各分支最新进展的综述，一直持续到今天。

国外学者编写了两本具有代表性的固体物理教

材 1953年加州大学伯克利分校基泰尔的《Introduc-
tion to Solid State Physics》 [110] 和 1976 年康奈尔
大学阿什克罗夫特 (N. W. Ashcroft) 的《Solid State
Physics》[111]。前者基泰尔体系注重结论，用数学的方

式直接给出定律、概念，说明这些定律的适用条件，给

出结果和结论；后者 Ashcroft体系注重过程，用物理的
方式建立简单而容易接受的模型，得到不完善的定律并

找出问题所在，修正模型、再演绎更准确的定律。

国外比较有名的固体物理教材还有埃伦赖希 (H.
Ehrenreich) [112] 等 1970 年编著经典教材《Solid State
Physics》，多次被引用。尤其是 1971 年帕特森 (J. Pat-
terson) 等编著的《Solid- State Physics: Introduction
to the Theory》[113]。该书首先介绍晶体结合和晶体结

构，其次介绍晶格振动和热特性，然后介绍势场中的电

子，接着介绍电子的相互作用和晶格振动，最后介绍各

种材料，如金属、合金、半导体、磁性材料、超导电性、

电介质和铁电体以及固体的光学特性等；该书非常经典，

为以后的教材提供了样板；但是其缺点在于不能从最简

单的核外价电子的运动讲起，导致起点难度有点大，要

求学生一开始就要有较强的空间想象能力。

马德 (M. P. Marder) 等编著的《Solid State
Physics》内容包含了很多固体物理新进展。伊巴赫 (H.
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Ibach) 等编著的教材《Solid State Physics: An Intro-
duction to Principles of Materials Science》[114] 以实验

物理学家的视角展示了固体物理。该书自 1981 年开始，
总共再版了 7次。此外，2009年匹兹堡大学斯诺克（D.
Snoke）教授编著的教材《Solid State Physics, Essential
concepts》[115] 起点低，简单易学。比如第一章就以一种

极其自然直观的方式引入了能带的概念，图文并茂；该

书内容丰富，既有最基础的固体物理内容，也有比较现

代的凝聚态理论的主题；所有的模型都通过最简单的数

学推导得出，思路清晰。

程开甲 1957年出版了我国第一部《固体物理学》教
科书 [116]，对中国固体物理的教学与科研起到了重要作

用。黄昆 1966年出版了他的《固体物理》著作，属于基
泰尔体系，直接给出各种结论及其推导，最为经典。此

后我国编著固体物理教材不下 20 多个版本，比较有代
表性的有：阎守胜主编的《固体物理基础》[117] 和顾秉

林、王喜昆主编的《固体物理学》[118]，均属于 Ashcroft
体系。

此外，还有 2014 年费维栋主编的《固体物理》，胡
安、章维益 2011 年主编的《固体物理学》，陆栋、蒋
平 2011 年主编的《固体物理学》，孙会元 2010 年主编
的《固体物理基础》，王奉衿 2008 年主编的《固体物
理教程》，吴代鸣 2007 年主编的《固体物理基础》，陈
长乐 2007 年主编的《固体物理学》，朱建国等 2005 年
主编《固体物理学》，陆栋、蒋平、徐至中 2003 年主编
的《固体物理学》，阎守胜 2000 年主编的《固体物理基
础》，顾秉林、王喜昆 1989 年主编的《固体物理学》，
黄昆原著和韩汝琦 1988 年改编的《固体物理学》，方俊
鑫、陆栋 1981 年主编的《固体物理学》，谢希德院士也
多次与方俊鑫、陆栋等合作编著《固体物理》相关教材。

尤其是值得指出的是，冯端院士和金国钧教授 2013 年
出版了《凝聚态物理学》（上下卷）这一巨著。这些教

材 [119–130] 各具特色，在继承中不断积累，在扬弃中不

断进步；都为我国固体物理学的发展和人才培养起到了

积极的推动作用。
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A Brief History of Solid State Physics

SHI Feng , HAN Xiu-jun , ZHANG Ling-cui , XU Yue , ZHANG Chuan-jiang
School of Material Science and Engineering, Qilu University of Technology (Shandong Academy of Sciences), Jinan 250353, China

Abstract: The study of many-body problems in solid-state physics is an important branch
of physics, covering a wide range of areas, and it is also the basis of many technical disci-
plines including materials science. This article discusses the brief history of the development of
solid state physics, including the initial development history, the study of thermal properties,
Weidmann-Franz law, the study history of the microscopic geometric structure of crystals, the
free electron gas model, the energy band theory of solids, and the The research of solid mag-
netism, the information age, the development of solid state physics in China, and the teaching
materials of solid state physics, etc., briefly describe the major events in the development of
solid state physics, and the influential scientists and their contributions.

Key words: Solid state physics, A brief history of development, Quantum mechanics, Physi-
cists, Textbooks


