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8章 固体中の電子

（執筆者：清水清孝）［　年　月受領］

■概要■

【本章の構成】
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8--1 自由電子
（執筆者：清水清孝）［2009年 1 月受領］

固体中の伝導電子の運動について考えよう．固体のような密度の高い物質中を運動する電

子は周期的な格子上に配列した原子または原子団から力を受ける．これにより，バンド構造

が生じるのであるが，一般の金属の物理的な性質は，金属内では電子は自由に運動している

とする，自由電子モデルによって理解できる．ここでは，まず自由電子モデルについて議論

しよう．

1辺の長さが Lの立方体のなかに閉じ込められた自由粒子に対するシュレーディンガー方

程式は以下のようになる．
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Ψ(x, y,z) = EΨ(r) (8・1)

ただし波動関数 Ψ(r) は x, y,zについて，周期 Lをもつ．つまり，Ψ(r) = φ(x)φ(y)φ(z)とす

ると，φ(x + L) = φ(x)，φ(y + L) = φ(y)，φ(z+ L) = φ(z)を満たす．シュレーディンガー方程

式の解は

Ψ(r) = exp(ik · r) = exp(ikxx) exp(ikyy) exp(ikzz) (8・2)
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周期境界条件より，波数 kx, ky, kzは以下の離散的な値をとる．

kx =
2π
L

nx, ky =
2π
L

ny, kz =
2π
L

nz, nx,ny,nz = 0,±1,±2, · · · (8・4)

状態の数は，nx, ny, nzの和で与えられ，十分大きな Lに対しては，以下のように波数 kの積

分で置き換えることができる．

∑

nx,ny,nz

→
( L
2π

)3 ∫
dkxdkydkz =

V
(2π)3

∫
dkxdkydkz (8・5)

以上より，波数の大きさが kF までの状態の数 Nは電子はスピンの自由度が 2であることを

考慮すると以下のようになる．
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したがって，以下の関係式を得る．
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(8・7)

これが，フェルミエネルギー EF と電子の数密度 N/V の関係式である．
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8--2 状態密度
（執筆者：清水清孝）［2009年 1 月受領］

次に，単位エネルギー当りの状態の数 D(E) について考えよう．これは状態密度と呼ばれ

ている．上記の結果より，エネルギーが E以下の状態の数 N(E)は以下のようになる．
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したがって状態密度は以下のようになる．
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温度が T の場合，電子がどのエネルギー状態にどのような確率で存在するかは，以下の

フェルミ分布関数で与えられる．

f (E) =
1

exp{(E − EF)/kBT} + 1
(8・10)

以上より温度が T のときのエネルギー Eでの電子数密度は以下のようになる．
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(8・11)
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8--3 電子気体の比熱
（執筆者：清水清孝）［2009年 1 月受領］

比熱は温度を T を変化させたときの，内部エネルギー U(T)の変化である．温度 T での内

部エネルギーは

U(T) =

∫ ∞

0
ED(E) f (E)dE (8・12)

だから，比熱は以下のようになる．
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ここで以下の恒等式を使った．

∫ ∞

0
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∫ ∞
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D(E) f (E)dE = EF

∫ EF

0
D(E)dE = T に依存しない

(8・14)

フェルミ分布関数の温度微分は E = EF 近傍で大きな値をもつので，状態密度 D(E)を E = EF

の値にして以下のように近似する．

C = D(EF)
∫ ∞
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dE (8・15)

フェルミ分布関数の温度微分は以下のように書けるので

d f
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T2
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{exp{(E − EF)/kBT} + 1}2 (8・16)

比熱は以下のようになる．
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∫ ∞
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(8・17)

ただし，ここで x = (E − EF)/T とおいた．温度が十分低い場合は，積分の下限を −∞ で置
き換えることができる．ここで以下の定積分を使うと
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(8・18)

比熱は以下のようになる．

C =
1
3
π2D(EF)kBT2 =

π2

2

Nk2
BT

EF
=
π2

2
NkBT

TF
(8・19)

ここで導入した TF = EF/kB はフェルミ温度と呼ばれる．
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