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第１章　半导体中的电子状态

半导体具有许多独特的物理性质，这与半导体中电子的状态及其运动特点有密切关系。

为了研究和利用半导体的这些物理性质，本章将简要介绍半导体单晶材料中的电子状态及其

运动规律。

半导体单晶材料和其他固态晶体一样，是由大量原子周期性重复排列而成的，而每个原子

又包含原子核和许多电子。如果能够写出半导体中所有相互作用着的原子核和电子系统的薛

定谔方程，并求出其解，便可以了解半导体的许多物理性质。但是，这是一个非常复杂的多体

问题，不可能求出其严格解，只能用近似的处理方法———单电子近似来研究固态晶体中电子的

能量状态。所谓单电子近似，即假设每个电子在周期性排列且固定不动的原子核势场及其他

电子的平均势场中运动。该势场是具有与晶格同周期的周期性势场。用单电子近似来研究晶

体中电子状态的理论称为能带论。有关能带论的内容在固体物理学课程中已有比较完整的介

绍，这里仅简要回顾，并介绍几种重要半导体材料的能带结构。

１．１　半导体的晶格结构和结合性质

１１１　金刚石型结构和共价键

重要的半导体材料硅、锗等在化学元素周期表中都属于Ⅳ族元素，原子的最外层都具有４

个价电子。大量的硅、锗原子组合成晶体靠的是共价键结合，它们的晶格结构与碳原子组成的

一种金刚石晶格都属于金刚石型结构。这种结构的特点是：每个原子周围都有４个最近邻的

原子，组成一个如图１１（ａ）所示的正四面体结构。这４个原子分别处在正四面体的顶角上，

任一顶角上的原子和中心原子各贡献一个价电子为该两个原子所共有，共有的电子在两个原

子之间形成较大的电子云密度，通过它们对原子实的引力把两个原子结合在一起，这就是共价

键。这样，每个原子和周围４个原子组成４个共价键。上述正四面体的４个顶角原子又可以

各通过４个共价键组成４个正四面体。如此推广，将许多正四面体累积起来就得到如图１１

（ｂ）所示的金刚石型结构（为看起来方便，有些原子周围只画出两个或三个共价键），它的配位

数是４。

在正四面体结构的共价晶体中，４个共价键并不是以孤立原子的电子波函数为基础形成

的，而是以狊态和狆态波函数的线性组合为基础，构成了所谓的“杂化轨道”，即以一个狊态和

三个狆态组成的狊狆
３杂化轨道为基础形成的，它们之间具有相同的夹角１０９°２８′。

金刚石型结构的结晶学原胞如图１１（ｃ）所示，它是立方对称的晶胞。这种晶胞可以视为

两个面心立方晶胞沿立方体的空间对角线互相位移了四分之一的空间对角线长度套构而成。

原子在晶胞中排列的情况是：８个原子位于立方体的８个顶角上，６个原子位于６个面中心上，

晶胞内部有４个原子。立方体顶角和面心上的原子与这４个原子周围情况不同，所以它是由

相同原子构成的复式晶格。它的固体物理学原胞和面心立方晶格的固体物理学原胞相同，差
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别只在于前者每个原胞中包含两个原子，后者只包含一个原子。

图１１　硅、锗的金刚石结构

沿立方晶胞的［１
－

　１
－

　１
－
］方向看，它的结构和图１１（ｂ）完全相同。金刚石型结构（１１１）面的密

堆积和面心立方结构的密堆积类似，面心立方晶格的正四面体中心没有原子，而金刚石型结构的

正四面体中心有一个原子。将图１１（ｂ）和图１１（ｄ）对照起来看，便知金刚石型结构的（１１１）面

是以双原子层的形式按ＡＢＣＡＢＣＡ…的顺序堆积起来的。图１１（ｅ）为金刚石型晶胞在｛１００｝面

上的投影，图中“０”和“１／２”表示面心立方晶格上的原子，“１／４”和“３／４”表示沿晶体对角线位移

１／４的另一个面心立方晶格上的原子，“”表示共价键上的电子。

实验测得硅和锗的晶格常数犪分别为０．５４３１０２ｎｍ和０．５６５７９１ｎｍ，从而求得硅每立方厘

米体积内有５．００×１０２２个原子，锗有４．４２×１０２２个原子，对于两原子间的最短距离，硅为

０．２３５ｎｍ，锗为０．２４５ｎｍ，因而它们的共价半径分别为０．１１７ｎｍ和０．１２２ｎｍ。

１１２　闪锌矿型结构和混合键

由化学元素周期表中的Ⅲ族元素铝、镓、铟和Ⅴ族元素磷、砷、锑合成的ⅢⅤ族化合物都

是半导体材料，它们绝大多数具有闪锌矿型结构，与金刚石型结构类似，不同的是前者由两类

不同的原子组成。图１２（ａ）表示闪锌矿型结构的晶胞，它是由两类原子各自组成的面心立方

晶格，沿空间对角线彼此位移四分之一空间对角线长度套构而成的。每个原子被４个异族原

子包围，例如，如果顶角上和面心上的原子是Ⅲ族原子，则晶胞内部４个原子就是Ⅴ族原子，反

之亦然。顶角上８个原子和面心上６个原子可以认为共有４个原子属于某个晶胞，因而每一

晶胞中有４个Ⅲ族原子和４个Ⅴ族原子，共有８个原子。它们也是依靠共价键结合的，但有一

定的离子键成分。
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图１２　闪锌矿型结构

与Ⅳ族元素半导体的情况类似，在这类共价性的化合物半导体中，共价键也是以狊狆３杂化轨

道为基础的。但是，与Ⅳ族元素半导体相比有一点重要区别，就是在共价化合物半导体中，结合

的性质具有不同程度的离子性，常称这类半导体为极性半导体。例如，重要的ⅢⅤ族化合物半

导体材料砷化镓，相邻砷化镓所共有的价电子实际上并不对等地分配在砷和镓的附近。由于砷

具有较强的电负性，成键的电子更集中地分布在砷原子附近，因此在共价化合物中，电负性强的

原子平均来说带有负电，电负性弱的原子平均来说带有正电，正、负电荷之间的库仑作用对结合

能有一定的贡献。在共价结合占优势的情况下，这种化合物倾向于构成闪锌矿型结构。

在垂直于［１１１］方向看闪锌矿型结构的ⅢⅤ族化合物时，可以看到它是由一系列Ⅲ族原子

层和Ⅴ族原子层构成的双原子层堆积起来的，如图１２（ｂ）所示。显然，每个原子层都是一个

（１１１）面，由于ⅢⅤ族化合物有离子性，因此这种双原子层是一种电偶极层。通常规定由一个Ⅲ

族原子到一个相邻的Ⅴ族原子的方向为［１１１］方向，而一个Ⅴ族原子到一个相邻的Ⅲ族原子的方

向为［１
－

１
－

１
－
］方向，如图１２（ｂ）所示，并且规定Ⅲ族原子层为（１１１）面，Ⅴ族原子层为（１

－

１
－

１
－
）面。

因而，ⅢⅤ族化合物的（１１１）面和（１
－

１
－

１
－
）面的物理化学性质有所不同。

闪锌矿型结构的ⅢⅤ族化合物和金刚石型结构一样，都是由两个面心立方晶格套构而

成的，称这种晶格为双原子复式格子。如果选取只反映晶格周期性的原胞，则每个原胞中只包

含两个原子，一个是Ⅲ族原子，另一个是Ⅴ族原子。

由化学元素周期表中的Ⅱ族元素锌、镉、汞和Ⅵ族元素硫、硒、碲合成的ⅡⅥ族化合物，

除硒化汞、碲化汞是半金属外，其他都是半导体材料，它们大部分都具有闪锌矿型结构，但是其

中有些也可具有六角晶系纤锌矿型结构。

１１３　纤锌矿型结构

纤锌矿型结构和闪锌矿型结构相似，也是以正四面体结构为基础构成的，但是它具有六

方对称性，而不是立方对称性，图１３为纤锌矿型结构，它是由两类原子各自组成的六方排列

的双原子层堆积而成的，但它只有两种类型的六方原子层，它的（００１）面规则地按ＡＢＡＢＡ…

的顺序堆积，从而构成纤锌矿型结构。硫化锌、硒化锌、硫化镉、硒化镉等都可以以闪锌矿型和

纤锌矿型两种方式结晶。例如，实验测得纤锌矿型结构的硫化镉单晶，其晶格常数为

犪＝０．４１３６ｎｍ，犮＝０．６７１４ｎｍ。

与ⅢⅤ族化合物类似，这种共价化合物晶体中，其结合的性质也具有离子性，但这两种
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元素的电负性差别较大，如果离子性结合占优势，则倾向于构成纤锌矿型结构。

纤锌矿型结构的ⅡⅥ族化合物是由一系列Ⅱ族原子层和Ⅵ族原子层构成的双原子层沿

［００１］方向堆积起来的，每个原子层都是一个（００１）面，由于它具有离子性，通常也规定由一

个Ⅱ族原子到一个相邻的Ⅵ族原子的方向为［００１］方向，反之，为［００１
—
］方向，Ⅱ族原子层为

（００１）面，Ⅵ族原子层为（００１
－
）面，这两种面的物理化学性质也有所不同。

还有一些重要的半导体材料不是以四面体结构结晶的，如ⅣⅥ族化合物硫化铅、硒化

铅、碲化铅，它们都是以氯化钠型结构结晶的，如图１４所示，这里不再赘述。

图１３　纤锌矿型结构

　　　

图１４　氯化钠型结构

１．２　半导体中的电子状态和能带

１２１　原子的能级和晶体的能带

制造半导体器件所用的材料大多是单晶体。单晶体是由靠得很紧密的原子周期性重复排

列而成的，相邻原子间距只有零点几纳米。因此，半导体中的电子状态肯定和原子中的不同，

特别是外层电子会有显著的变化。但是，晶体是由分立的原子凝聚而成的，两者的电子状

态又必定存在着某种联系。下面以原子结合成晶体的过程定性地说明半导体中的电子

状态。

原子中的电子在原子核的势场和其他电子的作用下，分列在不同的能级上，形成所谓的电

子壳层，不同支壳层的电子分别用１狊；２狊，２狆；３狊，３狆，３犱；４狊等符号表示，每一支壳层对应于确

定的能量。当原子相互接近形成晶体时，不同原子的内外各电子壳层之间就有了一定程度的

交叠，相邻原子最外壳层交叠最多，内壳层交叠较少。原子组成晶体后，由于电子壳层交叠，电

子不再完全局限在某一个原子上，可以由一个原子转移到相邻的原子上去，因而，电子将可以

在整个晶体中运动，这种运动称为电子的共有化运动。但必须注意，因为各原子中相似壳层上

的电子才有相同的能量，电子只能在相似壳层间转移。因此，共有化运动的产生是因为不同原

子的相似壳层间的交叠，如２狆支壳层的交叠、３狊支壳层的交叠，如图１５所示。也可以说，结

合成晶体后，每个原子能引起“与之相应”的共有化运动，例如，３狊能级引起“３狊”的共有化运动，

２狆能级引起“２狆”的共有化运动，等等。由于内外壳层的交叠程度很不相同，因此只有最外层
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电子的共有化运动才显著。

图１５　电子共有化运动示意图

晶体中电子做共有化运动时的能量是怎样的呢？先以两个原子为例来说明。当两个原子相

距很远时，如同两个孤立的原子，原子的能级如图１６（ａ）所示，每个能级都有两个态与之相应，是

二度简并的（暂不计原子本身的简并）。当两个原子互相靠近时，每个原子中的电子除受到本身

原子的势场作用外，还要受到另一个原子势场的作用，其结果是每个二度简并的能级都分裂为两

个彼此相距很近的能级；两个原子靠得越近，分裂得越厉害。图１６（ｂ）示意性地画出了８个原子

互相靠近时能级分裂的情况。可以看到，每个能级都分裂为８个相距很近的能级。

图１６　能级分裂示意图

当两个原子互相靠近时，原来在某一能级上的电子就分别处在分裂的两个能级上，这时电

子不再属于某一个原子，而为两个原子所共有。分裂的能级数需计入原子本身的简并度，例

如，２狊能级分裂为两个能级；２狆能级本身是三度简并的，分裂为６个能级。

现在考虑由犖个原子组成的晶体。晶体每立方厘米体积内有１０２２～１０２３个原子，所以犖

是个很大的数值。假设犖个原子相距很远，尚未结合成晶体，则每个原子的能级都和孤立原

子的一样，它们都是犖度简并的（暂不计原子本身的简并）。在犖个原子互相靠近结合成晶

体后，每个电子都要受到周围原子势场的作用，其结果是每个犖度简并的能级都分裂成犖 个

彼此相距很近的能级，这犖个能级组成一个能带，这时电子不再属于某一个原子而是在晶体

中做共有化运动。分裂的每个能带都称为允带，允带之间因没有能级故称为禁带。图１７示

意性地画出了原子能级分裂成能带的情况。

内壳层的电子原来处于低能级，共有化运动很弱，其能级分裂得很小，能带很窄，外壳

层电子原来处于高能级，特别是价电子，共有化运动很显著，如同自由运动的电子，常称为

“准自由电子”，其能级分裂得很厉害，能带很宽。图１７也示意性地画出了内、外层电子的

这种差别。

每个能带包含的能级数（或者说共有化状态数）与孤立原子能级的简并度有关。例如，

狊能级没有简并（不计自旋），犖个原子结合成晶体后，狊能级便分裂为犖个十分靠近的能

级，形成一个能带，这个能带中共有犖个共有化状态。狆能级是三度简并的，便分裂成３犖

个十分靠近的能级，形成的能带中共有３犖个共有化状态。对于实际的晶体，由于犖是一

个十分大的数值，能级又靠得很近，因此每个能带中的能级基本上可视为连续的，有时称它
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为“准连续的”。

但是必须指出，许多实际晶体的能带与孤立原子能级间的对应关系并不都像上述的那

样简单，因为一个能带不一定同孤立原子的某个能级相当，即不一定能区分狊能级和狆能级

所过渡的能带。例如，金刚石和半导体硅、锗，它们的原子都有４个价电子、两个狊电子、两

个狆电子，组成晶体后，由于轨道杂化，其价电子形成的能带如图１８所示，上、下有两个能

带，中间隔以禁带。两个能带并不分别与狊能级和狆能级相对应，而是上、下两个能带中都

分别包含２犖个状态，根据泡里不相容原理，各可容纳４犖个电子。犖个原子结合成的晶体

共有４犖个电子，根据电子先填充低能级这一原理，下面一个能带填满了电子，它们对应于

共价键中的电子，这个带通常称为满带或价带；上面一个能带是空的，没有电子，通常称为

导带；中间隔以禁带。

图１７　原子能级分裂为能带的情况示意图

　　　

图１８　金刚石型结构价电子能带示意图

１２２　半导体中电子的状态和能带

晶体中的电子与孤立原子中的电子不同，也与自由运动的电子不同。孤立原子中的电子

在该原子的核和其他电子的势场中运动，自由电子在一恒定为零的势场中运动，而晶体中的电

子在严格周期性重复排列的原子间运动。单电子近似认为，晶体中的某一个电子在周期性排

列且固定不动的原子核的势场，以及其他大量电子的平均势场中运动，这个势场也是周期性变

化的，而且它的周期与晶格周期相同。

研究发现，电子在周期性势场中运动的基本特点和自由电子的运动特点十分相似。下面

先简单介绍自由电子的运动。

微观粒子具有波粒二象性，表征波动性的量与表征粒子性的量之间有一定的联系。一个

质量为犿０、以速度狏自由运动的电子，其动量狆与能量犈分别为
［１］

狆＝犿０狏 （１１）

犈＝
１
２

狆
２

犿０
（１２）

式中，狆２＝｜狆｜２。德布罗意（ｄｅＢｒｏｇｌｉｅ）指出，这一自由粒子可以用频率为ν、角频率为ω＝２πν、

波长为λ的平面波表示为

Φ（狉，狋）＝犃ｅ
ｉ（犽·狉－ω狋） （１３）

式中，犃为常数；狉是空间某点的矢径；犽是平面波的波数，等于波长λ倒数的２π倍。为能同时

描述平面波的传播方向，通常规定犽为矢量，称为波数矢量，简称波矢，记为犽，其大小为

犽＝｜犽｜＝
２π
λ

（１４）

方向与波面法线平行，为波的传播方向。

自由电子能量和动量与平面波角频率和波矢之间的关系分别为

犈＝犺ν＝ω （１５）
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狆＝犽 （１６）
式中，＝犺／２π，犺为普朗克（Ｐｌａｎｃｋ）常数。

为简单计，考虑一维情况，即选择犗狓轴方向与波的传播方向一致，则式（１３）为

Φ（狓，狋）＝犃ｅ
ｉ犽狓
ｅ
－ｉω狋＝Ψ（狓）ｅ

－ｉω狋 （１７）

式中 Ψ（狓）＝犃ｅ
ｉ犽狓 （１８）

也称其为自由电子的波函数，它代表一个沿狓方向传播的平面波，且遵守定态薛定谔

（Ｓｃｈｒｄｉｎｇｅｒ）方程

－

２

２犿０

ｄ２Ψ（狓）

ｄ狓２
＝犈Ψ（狓） （１９）

式中，犈为电子的能量。

将式（１６）分别代入式（１１）和式（１２），得

图１９　自由电子的

犈与犽的关系曲线

狏＝
犽
犿０

（１１０）

犈＝

２犽２

２犿０
（１１１）

可以看到，对于波矢为犽的运动状态，自由电子的能量犈、动量狆、

速度狏均有确定的数值。因此，波矢犽可用来描述自由电子的运

动状态，不同的犽值标志着自由电子的不同状态。图１９是一维

情况下自由电子的犈与犽的关系曲线，呈抛物线形状。由于波矢

犽的值连续变化，因此自由电子的能量是连续能谱，从零到无限大

的所有能量值都是允许的。

１．晶体中薛定谔方程及其解的形式
［２］

单电子近似认为晶体中某个电子是在与晶格同周期的周期性势场中运动的，例如，对于一

维晶格，晶格中位置为狓处的电势为

犞（狓）＝犞（狓＋狊犪） （１１２）

式中，狊为整数，犪为晶格常数。晶体中电子所遵守的薛定谔方程为

－

２

２犿０

ｄ２Ψ（狓）

ｄ狓２
＋犞（狓）Ψ（狓）＝犈Ψ（狓） （１１３）

式中，犞（狓）满足式（１１２）。式（１１３）是晶体中电子运动的基本方程，如能解出这个方程，便

能得出电子的波函数及能量。但是找出实际晶体的犞（狓）很困难，因而只能采用一些近似方

法来求解。

布洛赫曾经证明，满足式（１１３）的波函数一定具有如下形式

Ψ犽（狓）＝狌犽（狓）ｅ
ｉ犽狓 （１１４）

式中，犽为波数，狌犽（狓）是一个与晶格同周期的周期性函数，即

狌犽（狓）＝狌犽（狓＋狀犪） （１１５）

式中，狀为整数。式（１１３）具有式（１１４）形式的解，这一结论称为布洛赫定理。具有式（１１４）

形式的波函数称为布洛赫波函数。

首先，从式（１１４）与式（１８）的比较可知，晶体中的电子在周期性势场中运动的波函数与

自由电子的波函数形式相似，代表一个波长为２π／犽而在犽方向上传播的平面波，不过这个波
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的振幅狌犽（狓）随狓周期性变化，其变化周期与晶格周期相同。所以常说晶体中的电子是以一

个被调幅的平面波在晶体中传播的。显然，若令式（１１４）中的狌犽（狓）为常数，则在周期性势场

中运动的电子的波函数就完全变为自由电子的波函数了。其次，根据波函数的意义，在空间某

一点找到电子的概率与波函数在该点的强度（即｜Ψ｜２＝ΨΨ）成比例。对于自由电子，

｜ΨΨ｜＝犃
２，即在空间各点波函数的强度相等，故在空间各点找到电子的概率也相同，这反映

了电子在空间中的自由运动。而对于晶体中的电子，｜Ψ犽Ψ

犽｜＝｜狌犽（狓）狌


犽
（狓）｜，但狌犽（狓）是与

晶格同周期的函数，在晶体中波函数的强度也随晶格周期性变化，所以在晶体中各点找到该电

子的概率也具有周期性变化的性质。这反映了电子不再完全局限在某一个原子上，而是可以

从晶胞中某一点自由地运动到其他晶胞内的对应点，因而电子可以在整个晶体中运动，这种运

动称为电子在晶体内的共有化运动。组成晶体的原子的外层电子共有化运动较强，其行为与

自由电子相似，常称为准自由电子。而内层电子的共有化运动较弱，其行为与孤立原子中的电

子相似。最后，布洛赫波函数中的波矢犽与自由电子波函数中的一样，它描述晶体中电子的共

有化运动状态，不同的犽标志着不同的共有化运动状态。

２．布里渊区
［２］与能带

晶体中电子处在不同的犽状态，具有不同的能量犈（犽），求解式（１１３）可得出如

图１１０（ａ）所示的犈（犽）和犽的关系曲线。图中横坐标表示波数犽，虚线表示自由电子的犈（犽）

和犽的抛物线关系，实线表示周期性势场中电子的犈（犽）和犽的关系曲线。可以看到，当

犽＝
狀π
犪
　（狀＝０，±１，±２，…） （１１６）

时，能量出现不连续，形成一系列允带和禁带。

图１１０　犈（犽）和犽的关系

允带出现在以下几个区（称为布里渊区）中：

第一布里渊区　　　　－
π
犪
＜犽＜

π
犪
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第二布里渊区　　　　－
２π
犪
＜犽＜－

π
犪
，　
π
犪
＜犽＜

２π
犪

第三布里渊区　　　　－
３π
犪
＜犽＜－

２π
犪
，　
２π
犪
＜犽＜

３π
犪

禁带出现在犽＝狀π／犪处，即出现在布里渊区边界上。

每个布里渊区都对应于一个能带，得到如图１１０（ｂ）所示的能带图。

从图１１０（ａ）还可以看到犈（犽）也是犽的周期性函数，周期为２π／犪，即

犈（犽）＝犈犽＋狀
２π（ ）犪 （１１７）

犽和犽＋狀
２π
犪
表示相同的状态，所以可以只取－π

犪
＜犽＜

π
犪
中的犽值来描述电子的能量状态，

而将其他区域移动狀
２π
犪
合并到第一区。在考虑能带结构时，只需考虑－π

犪
＜犽＜

π
犪
的区域就

够了，就是说只需考虑第一布里渊区，得到如图１１０（ｃ）所示的曲线。在这个区域内，犈为犽

的多值函数。因此，在说明犈（犽）和犽的关系时，必须用犈狀（犽）标明是第狀个能带，常称这一

区域为简约的布里渊区，称这一区域内的波矢为简约波矢。

对于有限的晶体，尚需考虑一定的边界条件。根据周期性边界条件，可以得出波矢犽只能

取分立的数值。对边长为犔的立方晶体，波矢犽的三个分量犽狓，犽狔，犽狕分别为

犽狓＝
２π狀狓
犔
　（狀狓＝０，±１，±２，…）

犽狔＝
２π狀狔
犔
　（狀狔＝０，±１，±２，…）

犽狕＝
２π狀狕
犔
　（狀狕＝０，±１，±２

烍

烌

烎
，…）

（１１８）

因此，波矢犽具有量子数的作用，它可以用来描述晶体中电子共有化运动的量子状态。

由式（１１８）可以证明每个布里渊区中都有犖个犽状态。与每个犽值都相应有一个能量

状态（能级），因为犽值是分立的，所以布里渊区中的能级是准连续的，每个能带中有犖 个能

级，犖为晶体的固体物理学原胞数。因为每个能级都可以容纳自旋相反的两个电子，所以每

个能带都可以容纳２犖个电子。

可以用下述的方法做出三维晶格的布里渊区。首先做出晶体的倒格子，任选一倒格点为

原点，由原点到最近及次近的倒格点引倒格矢，然后作倒格矢的垂直平分面，这些面就是布里

渊区的边界，在这些边界上能量发生不连续，这些面所围成的最小多面体就是第一布里渊区。

例如，可以证明面心立方晶体的倒格子是体心立方的。如选体心作为原点，则由体心

向顶角８个倒格点引倒格矢，再作倒格矢的垂直平分面，构成一个八面体。再由体心向周

围６个次近的倒格点引倒格矢，作它们的垂直平方面，将该八面体截去６个角，构成一个十

四面体。原来的８个面呈六边形，截去角又形成６个正方形的面，这个十四面体就是面心立

方晶体的第一布里渊区，如图１１１所示。面心立方晶体的第二布里渊区的形状更复杂，不

详细讨论了。

硅、锗等半导体都属于金刚石型结构，它们的固体物理学原胞和面心立方晶体的固体物理

学原胞相同，两者有相同的基矢，所以它们有相同的倒格子和布里渊区。它们的第一布里渊区

都如图１１１所示。ⅢⅤ族化合物大多属于闪锌矿型结构，它们的布里渊区也和上述的相同。
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图１１１　面心立方晶格和金刚石型结构的第一布里渊区

Γ：
２π
犪
（０，０，０），布里渊区中心；

犔：
２π
犪

１
２
，１
２
，（ ）１２ ，布里渊区边沿与〈１１１〉轴的交点；

犡：
２π
犪
（０，０，１），布里渊区边沿与〈１００〉轴的交点；

犓：
２π
犪

３
４
，３
４
，（ ）０ ，布里渊区边沿与〈１１０〉轴的交点

１２３　导体、半导体、绝缘体的能带

固体按其导电性分为导体、半导体、绝缘体的机理，可根据电子填充能带的情况来说明。

固体能够导电，是固体中的电子在外电场作用下做定向运动的结果。由于电场力对电子

具有加速作用，使电子的运动速度和能量都发生了变化，换言之，即电子与外电场间发生能量

交换。从能带论来看，电子的能量变化，就是电子从一个能级跃迁到另一个能级。对于满带，

其中的能级已为电子所占满，在外电场的作用下，满带中的电子并不形成电流，对导电没有贡

献，通常原子中的内层电子占据满带中的能级，因而内层电子对导电没有贡献。对于被电子部

分占满的能带，在外电场的作用下，电子可从外电场中吸收能量跃迁到未被电子占据的能级，

形成电流并起导电作用，常称这种能带为导带。金属中，由于组成金属的原子中的价电子占据

的能带是部分占满的，如图１１２（ｃ）所示，所以金属是良好的导体。

图１１２　绝缘体、半导体和导体的能带示意图

绝缘体和半导体的能带类似，如图１１２（ａ）、（ｂ）所示，即下面是已被价电子占满的满带

（其下面还有被内层电子占满的若干满带未画出），也称价带，中间为禁带，上面为导带。因此，

在外电场的作用下并不导电，但是，这只是热力学温度为零时的情况。当外界条件发生变化，

如温度升高或有光照时，满带中有少量电子可能被激发到上面的导带中去，使能带底部附近有

了少量电子，因而在外电场的作用下，这些电子将参与导电；同时，满带中由于少了一些电子，
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在满带顶部附近出现了一些空的量子状态，满带变成了部分占满的能带，在外电场的作用下，

仍留在满带中的电子也能够起导电作用，满带电子的这种导电作用等效于把这些空的量子状

态看作带正电荷的准粒子的导电作用，常称这些空的量子状态为空穴。所以在半导体中，导带

的电子和价带的空穴均参与导电，这是与导体的最大差别。绝缘体的禁带宽度很大，激发电子

需要很大的能量，在通常温度下能激发到导带的电子很少，所以导电性很差。半导体的禁带宽

度比较小，数量级在１ｅＶ左右，在通常温度下已有不少电子被激发到导带，所以具有一定的导

电能力，这是绝缘体和半导体的主要区别。室温下，金刚石的禁带宽度为６～７ｅＶ，它是绝缘

体；硅为１．１２ｅＶ，锗为０．６７ｅＶ，砷化镓为１．４３ｅＶ，所以它们都是半导体。

图１１３　一定温度下

半导体的能带图

图１１３是在一定温度下半导体的能带图（本征激发

情况），图中“”表示价带内的电子，与图１１（ｅ）所示的

共价键上的电子相对应，它们在热力学温度犜＝０Ｋ时填

满价带中的所有能级。犈ｖ称为价带顶，它是价带电子的

最高能量。在一定温度下，共价键上的电子依靠热激发

有可能获得能量脱离共价键，在晶体中自由运动，成为准

自由电子。获得能量而脱离共价键的电子就是能带图中

导带上的电子；脱离共价键所需的最低能量就是禁带宽

度犈ｇ；犈ｃ称为导带底，它是导带电子的最低能量。价带

上的电子被激发成为准自由电子，即价带电子激发成为导带电子的过程称为本征激发。

１．３　半导体中电子的运动———有效质量

１３１　半导体中犈（犽）与犽的关系
［３］

晶体中电子的能量形成能带，一维情形中犈（犽）与犽的关系如图１１０所示，但它只给出

定性关系，必须找出犈（犽）函数才能得出定量关系。尽管采用了单电子近似，但在求犈（犽）时仍

是十分烦琐的，它是能带理论所要专门解决的问题。

但是，对于半导体来说，起作用的常常是接近于能带底部或能带顶部的电子，因此，只

要掌握其能带底部或顶部附近（能带极值附近）的犈（犽）与犽的关系就足够了。

用泰勒级数展开可以近似求出能带极值附近的犈（犽）与犽的关系。仍以一维情况为例，设

能带底位于波数犽＝０，能带底部附近的犽值必然很小。将犈（犽）在犽＝０附近按泰勒级数展

开，取至犽２项，得到

犈（犽）＝犈（０）＋
ｄ犈
ｄ（ ）犽 犽＝０

犽＋
１
２
ｄ２犈
ｄ犽（ ）２

犽＝０
犽２＋… （１１９）

因为犽＝０时能量极小，所以（ｄ犈／ｄ犽）犽＝０＝０，因而

犈（犽）－犈（０）＝
１
２
ｄ２犈
ｄ犽（ ）２

犽＝０

犽２ （１２０）

犈（０）为导带底能量。对给定的半导体，（ｄ２犈／ｄ犽２）犽＝０应该是一个定值，令

１


２

ｄ２犈
ｄ犽（ ）２

犽＝０

＝
１
犿ｎ

（１２１）

将式（１２１）代入式（１２０），得到能带底部附近的犈（犽）为
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犈（犽）－犈（０）＝
２犽２

２犿ｎ
（１２２）

式（１２２）与式（１１１）有类似之处，不同的是式（１１１）中的犿０ 是电子的惯性质量，而

式（１２２）中出现的是犿ｎ，常称犿ｎ 为能带底电子的有效质量。因为犈（犽）＞犈（０），所以能带

底电子的有效质量是正值。

同样，设能带顶也位于犽＝０处，则在能带顶部附近也可以得到

犈（犽）－犈（０）＝
１
２
ｄ２犈
ｄ犽（ ）２

犽＝０

犽２ （１２３）

因为能带顶部附近犈（犽）＜犈（０），所以（ｄ２犈／ｄ犽２）犽＝０＜０。若也令

１


２

ｄ２犈
ｄ犽（ ）２

犽＝０

＝
１
犿ｎ

则能带顶部附近的犈（犽）为

犈（犽）－犈（０）＝
２犽２

２犿ｎ
（１２４）

犿ｎ 称为能带顶电子的有效质量，它是负值。

由式（１２２）和式（１２４）看到，引入有效质量后，如果能定出其大小，则能带极值附近的

犈（犽）与犽的关系便确定了。

１３２　半导体中电子的平均速度

自由电子速度由式（１１０）决定，根据式（１１１）可以求得ｄ犈／ｄ犽＝２犽／犿０，代入式（１１０），

可得到自由电子速度狏＝（１／）ｄ犈／ｄ犽。

半导体中的电子在周期性势场中运动，电子的平均速度与能量之间有什么样的关系呢？

通过量子力学的严格计算，可以证明它们之间也存在着与自由电子类似的关系。由于运算复

杂，因此不予证明［２］，仅进行简单的说明。

根据量子力学概念，电子的运动可以被视为波包的运动，波包的群速就是电子运动的平均

速度。设波包由许多角频率ω相差不多的波组成，则波包中心的运动速度（即群速）为

狏＝
ｄω
ｄ犽

（１２５）

式中，犽为对应的波矢的值。由波粒二象性，角频率为ω的波，其粒子的能量为ω，代入上式，

得到半导体中电子的速度与能量的关系为

狏＝
１

ｄ犈
ｄ犽

（１２６）

将式（１２２）代入式（１２６），得到能带极值附近电子的速度为

狏＝
犽
犿
ｎ

（１２７）

式（１２７）与式（１１０）类似，均以电子的有效质量犿ｎ 代换电子的惯性质量犿０。必须注意，能

带底犿ｎ＞０，在能带底部附近当犽为正值时，狏也为正值；能带顶犿ｎ＜０，在能带顶部附近当犽

为正值时，狏是负值。

１３３　半导体中电子的加速度

实际中，许多半导体器件都在一定的外加电压下工作，半导体内部会产生外加电场，这时

·２１· 半导体物理学（第８版）

电子
工业
出版
社版
权所
有 

盗版
必究
 



电子除受到周期性势场的作用外，还要受到外加电场的作用。在这种情况下，半导体中电子运

动的规律又是怎样的呢？下面讨论这个问题。

当有强度为犈的外电场时，电子受到犳＝－狇犈的力，ｄ狋时间内电子有一段位移ｄ狊，外力对

电子做的功等于能量的变化，即

ｄ犈＝犳ｄ狊＝犳狏ｄ狋 （１２８）

将式（１２６）代入式（１２８），得

ｄ犈＝
犳



ｄ犈
ｄ犽
ｄ狋 （１２９）

而

ｄ犈＝
ｄ犈
ｄ犽
ｄ犽 （１３０）

代入式（１２９），得

犳＝
ｄ犽
ｄ狋

（１３１）

式（１３１）说明，在外力犳的作用下，电子的波矢犽的值不断改变，其变化率与外力成正比。

因为电子的速度与犽有关，既然犽状态不断变化，电子的速度就必然不断变化，其加速

度为

犪＝
ｄ狏
ｄ狋
＝
１

ｄ
ｄ狋
ｄ犈
ｄ（ ）犽 ＝

１

ｄ２犈
ｄ犽２
ｄ犽
ｄ狋
＝
犳


２

ｄ２犈
ｄ犽２

（１３２）

其中利用了式（１２６）和式（１３１）。若令

１
犿ｎ
＝
１


２

ｄ２犈
ｄ犽２
　即　犿ｎ ＝


２

ｄ２犈
ｄ犽２

（１３３）

则式（１３２）为

犪＝
犳

犿
ｎ

（１３４）

犿ｎ 就是电子的有效质量。由式（１３４）可看到，引入电子的有效质量犿ｎ 后，半导体中电子所受

的外力与加速度的关系和牛顿第二运动定律类似，即以有效质量犿ｎ 代换电子的惯性质量犿０。

１３４　有效质量的意义

由式（１３４）看到，半导体中的电子在外力的作用下，描述电子运动规律的方程中出现的

是有效质量犿ｎ，而不是电子的惯性质量犿０。这是因为式（１３４）中的外力犳并不是电子受力

的总和，半导体中的电子即使在没有外加电场的作用时，也要受到半导体内部原子及其他电子

的势场作用。当电子在外力作用下运动时，它一方面受到外力犳的作用，另一方面还和半导

体内部的原子、电子相互作用着，电子的加速度应该是半导体内部势场和外电场作用的综合效

果。但是，要找出内部势场的具体形式并且求得加速度会遇到一定的困难，引入有效质量可使

问题变得简单，直接把外力犳和电子的加速度联系起来，而内部势场的作用则由有效质量加

以概括。因此，引入有效质量的意义在于它概括了半导体内部势场的作用，使得在解决半导体

中电子在外力作用下的运动规律时，可以不涉及半导体内部势场的作用。特别是犿ｎ 可以直

接由实验测定，因而可以很方便地找到电子的运动规律。
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图１１４　能量、速度和有效

质量随犽的变化曲线

图１１４示意性地画出了能量、速度和有效质量随犽

的变化曲线。可以看到，在能带底部附近，ｄ２犈／ｄ犽２＞０，

电子的有效质量是正值；在能带顶部附近，ｄ２犈／ｄ犽２＜０，

电子的有效质量是负值，这是因为犿ｎ 概括了半导体内

部的势场作用。

由式（１３３）还可以看到，有效质量与能量函数与犽

的二次微商成反比，对宽窄不同的各个能带，犈（犽）随犽

的变化情况不同，能带越窄，二次微商越小，有效质量越

大。内层电子的能带窄，有效质量大；外层电子的能带

宽，有效质量小。因而，外层电子在外力的作用下可以

获得较大的加速度。

最后需说明，由式（１２７）知，犽＝犿ｎ狏，它并不代表

半导体中电子的动量，但是在外力的作用下，由于它的

变化规律［见式（１３１）］和自由电子的动量变化规律相

似，因此有时称犽为半导体中电子的准动量。

１．４　本征半导体的导电机构———空穴
［３］

根据以上的讨论，电子可以在晶体中做共有化运动，但是，这些电子能否导电，还必须考虑

电子填充能带的情况，不能只看单个电子的运动。研究发现，如果一个能带中的所有状态都被

电子占满，那么，即使有外加电场，晶体中也没有电流，即满带电子不导电。只有虽包含电子但

并未填满的能带才有一定的导电性，即不满的能带中的电子才可以导电。

在热力学温度为零时，纯净半导体的价带被价电子填满，导带是空的。在一定温度下，价带

顶部附近有少量电子被激发到导带底部附近，在外电场的作用下，导带中的电子便参与导电。因

为这些电子在导带底部附近，所以它们的有效质量是正的。同时，价带缺少了一些电子后也呈不

满的状态，因而价带电子也表现出具有导电的特性，它们的导电作用常用空穴导电来描述。

图１１５　硅共价键平面示意图

在价带顶部附近一些电子被激发到导带后，价带中

就留下了一些空状态。图１１５为硅共价键平面示意图。

假定价带中激发一个电子到导带，价带顶出现了一个空

状态，这相当于共价键上缺少一个电子而出现一个空位

置，在晶格间隙出现一个导电电子。首先，可以认为这个

空状态带有正电荷。这是因为半导体由大量带正电的原

子核和带负电的电子组成，这些正、负电荷数量相等，整

个半导体是电中性的，而且价键完整的原子附近也呈电

中性。但是，空状态所在处由于失去了一个价键上的电

子，因而破坏了局部电中性，出现了一个未被抵消的正电

荷，这个正电荷为空状态所具有，它带的电荷是＋狇，如图１１５所示。

再从图１１６所示的布里渊区的犈与犽的关系来看，设空状态出现在能带顶部犃点。由

于犽状态在布里渊区内均匀分布，这时除犃点外，所有犽状态均被电子占据。图１１６示意性
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图１１６　犽空间空穴运动示意图

地画出了这一情况下布里渊区中的电子分布，图中以“”

代表电子，它们均匀分布在布里渊区（除犃点外）。

当有如图１１６所示的外电场犈作用时，所有电子均受

到力犳＝－狇犈的作用，由式（１３１）知犳＝－狇犈＝ｄ犽／ｄ狋，可

以看到，电子的犽状态不断随时间变化，变化率为－狇犈／。

就是说，在电场犈的作用下，所有代表点都以相同的速率向

左（反电场方向）运动，犅电子移动到犆的位置，犆电子移动

到犇的位置，犣→犢，犢→犡。犡电子位于布里渊区的边界，犡

点的状态和犃点的状态完全相同，就是说，电子从左端离开

布里渊区，同时从右端填补进来，所以犡电子移动到犃 的

位置，电子的分布情况如图１１６（ｂ）所示。经过一段时间，

形成如图１１６（ｃ）所示的情况，和图１１６（ａ）相比，犅电子位

于最初犇的位置……相应地，犣电子位于最初犡 的位置，犢

到了犃，犡到了犅。特别值得注意，在这个过程中，空状态犃

也是从位置犃移动到最初犅位置再到犆位置，和电子犽状

态的变化相同。

因为价带有一个空状态，所以在这一过程中就有电流，

设电流密度为犑，则

犑＝价带（犽状态空出）电子总电流

可以用下述方法计算犑的值。设想以一个电子填充到空的犓状态，这个电子的电流等于

电子电荷－狇乘以犽状态电子的速度狏（犽），即

犽状态电子的电流＝（－狇）狏（犽）

填入这个电子后，价带又被填满，总电流应为零，即

犑＋（－狇）狏（犽）＝０

因而得到

犑＝（＋狇）狏（犽） （１３５）

这就是说，当价带犽状态空出时，价带电子的总电流就如同一个带正电荷的粒子以犽状态电子

速度狏（犽）运动时所产生的电流。因此，通常把价带中空着的状态看成带正电的粒子，称为空

穴。引入这样一个假想的粒子———空穴后，便可以很简便地描述价带（未填满）的电流。

空穴不仅带有正电荷＋狇，而且具有正的有效质量。

如图１１６所示，在外电场犈的作用下，所有电子的犽状态都按ｄ犽／ｄ狋＝－狇犈／变化，就是

说，在犽空间，所有电子均以相同的速率－狇犈／向左运动。可以看到，在所有电子向左运动的

同时，空穴也以相同的速率沿同一方向运动，即空穴犽状态的变化规律和电子的相同，也为

ｄ犽／ｄ狋＝－狇犈／。

空穴自犃→犅→犆，运动速度不断改变，因空穴位于价带顶部附近，当犽状态自犃→犅→犆变

化时，犈（犽）曲线的斜率不断增大，因而空穴速率不断增大（参见图１１４），空穴加速度是正值。

但是，式（１３４）表明，价带顶部附近电子的加速度为

犪＝
ｄ狏（犽）

ｄ狋
＝
犳

犿
ｎ

＝－
狇犈

犿ｎ
（１３６）
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式中，犿ｎ 为价带顶部附近电子的有效质量。从式（１３６）看，如果以犽状态电子的速度来表示

空穴运动速度，因为空穴带正电，在电场中受力应当是＋狇犈，所以加速度犪似乎是负值，这样描

述上述假想的以狏（犽）运动的、带正电粒子的加速度就有困难。但是，这个困难很容易克服，因

为价带中的空状态一般都出现在价带顶部附近，而价带顶部附近电子的有效质量是负值，如果

引入犿ｐ 表示空穴的有效质量，且令

犿ｐ ＝－犿

ｎ （１３７）

代入式（１３６），得到空穴运动的加速度为

犪＝
ｄ狏（犽）

ｄ狋
＝
狇犈
犿ｐ

（１３８）

这正是一个带正电荷、具有正有效质量的粒子在外电场作用下的加速度，它的确是正值，因而

空穴具有正有效质量。

以上讨论表明，当价带中缺少一些电子而空出一些犽状态时，可以认为这些犽状态为空穴

所占据。空穴可以被看作一个具有正电荷狇和正有效质量犿
ｐ 的粒子。在犽状态的空穴速度

就等于该状态的电子速度狏（犽）。引入空穴概念后，就可以把价带中大量电子对电流的贡献用

少量的空穴表达出来，实践证明，这样做不仅方便，而且具有实际的意义。

所以，半导体中除有导带上电子的导电作用外，价带中还有空穴的导电作用。对本征半导

体而言，导带中出现多少电子，价带中相应地就出现多少空穴，导带上的电子参与导电，价带上

的空穴也参与导电，这就是本征半导体的导电机理。这一点是半导体与导体的最大差异，导体

中只有电子一种荷载电流的粒子（称为载流子），而半导体中有电子和空穴两种载流子，正是这

两种载流子的作用使半导体表现出许多奇异的特性，可用来制造形形色色的器件。

１．５　回旋共振
［４］

以上讨论了半导体能带结构的一些共同的基本特点。不同的半导体材料，其能带结构不

同，而且往往是各向异性的，即沿不同的波矢犽方向，犈（犽）与犽的关系不同。由于问题复杂，

虽然理论上发展了多种计算的方法，但还不能完全确定电子的全部能态，尚需借助实验的帮

助，采用理论和实验相结合的方法来确定半导体中电子的能态。本节和１．６节将简单介绍最

初测出载流子有效质量并据此推出半导体能带结构的回旋共振实验及硅、锗的能带结构，１．７

节和１．８节将简单介绍ⅢⅤ族和ⅡⅥ族化合物半导体的能带结构。因为对大多数半导体，

起作用的往往是导带底部附近的电子和价带顶部附近的空穴，所以着重介绍导带底和价带顶

部附近的能带结构。

１５１　犽空间等能面

要了解能带结构，就要求出犈（犽）与犽的函数关系。１．３节指出，若设一维情况下能带极

值在波数犽＝０处，则导带底部附近

犈（犽）－犈（０）＝
２犽２

２犿ｎ
（１３９）

价带顶部附近

犈（犽）－犈（０）＝－
２犽２

２犿ｐ
（１４０）
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犈（０）分别为导带底能量和价带顶能量。图１１７画出了极值附近犈（犽）与犽的关系曲线，如果

知道犿ｎ 和犿ｐ，则极值附近的能带结构便掌握了。

对实际的三维晶体，以犽狓，犽狔，犽狕 为坐标轴构成犽空间，犽空间任一矢量代表波矢犽，如

图１１８所示，其中

犽２＝犽２狓＋犽
２
狔＋犽

２
狕 （１４１）

图１１７　极值附近犈（犽）与犽的关系示意图 图１１８　犽空间

设导带底位于波矢犽＝０，其能值为犈（０），导带底部附近

犈（犽）－犈（０）＝
２

２犿ｎ
（犽２狓＋犽２狔＋犽

２
狕） （１４２）

当犈（犽）为某一定值时，对应于许多组不同的（犽狓，犽狔，犽狕），将这些组不同的（犽狓，犽狔，犽狕）连接起来

构成一个封闭面，在这个面上的能值均等值，这个面称为等能量面，简称等能面。容易看出，

式（１４２）表示的等能面是一系列半径为 （２犿ｎ／２）［犈（犽）－犈（０槡 ）］的球面，图１１９表示的是

等能面在犽狔犗犽狕平面上的截面图，它是一系列环绕坐标原点的圆。

但是晶体具有各向异性的性质，犈（犽）与犽的关系沿不同的波矢犽方向不一定相同，反映

出沿不同的犽方向，电子的有效质量不一定相同，而且能带极值不一定位于波矢犽＝０处。设

导带底位于犽０，能量为犈（犽０），在晶体中选择适当的坐标轴犽狓，犽狔，犽狕，并令犿

狓，犿


狔
，犿狕 分别

表示沿犽狓，犽狔，犽狕三个轴方向的导带底电子的有效质量，用泰勒级数在极值犽０附近展开，略去

高次项，得

犈（犽）＝犈（犽０）＋

２

２

（犽狓－犽０狓）２

犿狓
＋
（犽狔－犽０狔）

２

犿狔
＋
（犽狕－犽０狕）２

犿［ ］
狕

（１４３）

式中

１
犿狓
＝
１


２

２犈
犽
２（ ）
狓 犽０

１
犿狔
＝
１


２

２犈
犽
２（ ）
狔 犽０

１
犿狕
＝
１


２

２犈
犽
２（ ）
狕 犽

烍

烌

烎
０

（１４４）

也可将式（１４３）写成如下形式

（犽狓－犽０狓）２

２犿狓（犈－犈ｃ）


２

＋
（犽狔－犽０狔）

２

２犿狔（犈－犈ｃ）


２

＋
（犽狕－犽０狕）２

２犿狕（犈－犈ｃ）


２

＝１ （１４５）

式中，犈ｃ表示犈（犽０）。式（１４５）是一个椭球方程，各项的分母等于椭球各半轴长的平方，这种

情况下的等能面是环绕犽０的一系列椭球面。图１２０为等能面在犽狔犗犽狕平面上的截面图，它
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是一系列椭圆。

图１１９　犽空间球形等能面平面示意图

　

图１２０　犽空间椭球等能面平面示意图

但是要具体了解这些球面或椭球面的方程，最终得出能带结构，还必须知道有效质量的

值。测量有效质量的方法有很多，但第一次直接测出有效质量的是回旋共振的实验。

１５２　回旋共振描述

将一块半导体样品置于均匀恒定的磁场中，设磁感应强度为犅，如半导体中电子初速度为

狏，狏与犅间的夹角为θ，则电子受到的磁场力犳为

图１２１　电子在恒定

磁场中的运动

犳＝－狇狏×犅 （１４６）

力的大小为 犳＝狇狏犅ｓｉｎθ＝狇狏⊥犅 （１４７）

式中，狏⊥＝狏ｓｉｎθ，为狏在垂直于犅的平面内的投影（见图１２１），

力的方向垂直于狏与犅所组成的平面。因此，电子沿磁场方向

以速度狏∥＝狏ｃｏｓθ做匀速运动，在垂直于犅的平面内做匀速圆周

运动，运动轨迹是一螺旋线。设圆周的半径为狉，回旋频率为ωｃ，

则狏⊥＝狉ωｃ，向心加速度犪＝狏⊥
２／狉，根据式（１３４），如果等能面为

球面，则可以得到ωｃ为

ωｃ＝
狇犅

犿
ｎ

（１４８）

再以电磁波通过半导体样品，当交变电磁场的角频率ω等于回旋

频率ωｃ时，就可以发生共振吸收。测出共振吸收时电磁波的角

频率ω和磁感应强度犅，便可以由式（１４８）算出有效质量犿ｎ。

如果等能面不是球面，而是如式（１４５）所示的椭球面，则有效质量是各向异性的，沿犽狓，

犽狔，犽狕轴方向分别为犿

狓，犿狔，犿


狕 。设犅沿犽狓，犽狔，犽狕轴的方向余弦分别为α，β，γ，则电子所受

的力为

犳狓＝－狇犅（狏狔γ－狏狕β）

犳狔＝－狇犅（狏狕α－狏狓γ）

犳狕＝－狇犅（狏狓β－狏狔α

烍

烌

烎）

（１４９）

电子的运动方程为

犿狓
ｄ狏狓
ｄ狋
＋狇犅（狏狔γ－狏狕β）＝０

犿狔
ｄ狏狔

ｄ狋
＋狇犅（狏狕α－狏狓γ）＝０

犿狕
ｄ狏狕
ｄ狋
＋狇犅（狏狓β－狏狔α）

烍

烌

烎＝０

（１５０）
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电子应做周期性运动，取试解

狏狓＝狏′狓ｅ
ｉωｃ狋

狏狔＝狏′狔ｅ
ｉωｃ狋

狏狕＝狏′狕ｅ
ｉωｃ

烍

烌

烎狋
（１５１）

代入式（１５０），得

ｉωｃ狏′狓＋
狇犅

犿
狓

γ狏′狔－
狇犅

犿
狓
β狏′狕＝０

－
狇犅

犿
狔

γ狏′狓 ＋ｉωｃ狏′狔＋
狇犅

犿
狔

α狏′狕＝０

狇犅

犿
狕
β狏′狓－

狇犅

犿
狕

α狏′狔 ＋ｉωｃ狏′狕

烍

烌

烎
＝０

（１５２）

要使狏′狓，狏′狔，狏′狕有异于零的解，系数行列式应为零，即

ｉωｃ
狇犅

犿
狓

γ －
狇犅

犿
狓
β

－
狇犅

犿
狔

γ ｉωｃ
狇犅

犿
狔

α

狇犅

犿
狕
β －

狇犅

犿
狕

α ｉωｃ

＝０ （１５３）

由此可解得电子的回旋频率ωｃ为

ωｃ＝
狇犅

犿
ｎ

（１５４）

式中，犿ｎ 为
１
犿ｎ
＝
犿狓α

２＋犿狔β
２＋犿狕γ

２

犿狓 犿
狔 犿

槡 狕

（１５５）

当交变电磁场的频率ω与ωｃ相同时，就得到共振吸收。

为能观测出明显的共振吸收峰，要求样品纯度较高，而且实验一般在低温下进行，交变电

磁场的频率在微波甚至在红外线的范围。实验中常固定交变电磁场的频率，改变磁感应强度

以观测吸收现象，磁感应强度约为零点几特斯拉（Ｔ）①。

１．６　硅和锗的能带结构

１６１　硅和锗的导带结构

如果等能面是球面，由式（１４８）看到，改变磁场方向时只能观察到一个吸收峰。但是ｎ

型②硅、锗的实验结果指出，当磁感应强度相对于晶轴有不同取向时，可以得到为数不等的吸

收峰。例如，对硅来说：

（１）若犅沿［１１１］晶轴方向，则只能观察到一个吸收峰；

（２）若犅沿［１１０］晶轴方向，则可以观察到两个吸收峰；

（３）若犅沿［１００］晶轴方向，则也能观察到两个吸收峰；

·９１·第１章　半导体中的电子状态
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（４）若犅对晶轴任意取向，则可以观察到三个吸收峰。

显然，这些结果不能从等能面是各向同性的假设得到解释。如果认为硅导带底部附近等

能面是沿［１００］方向的旋转椭球面，椭球长轴与该方向重合，就可以很好地解释上面的实验

结果。这种模型的导带最小值不在犽空间原点，而在［１００］方向上。根据硅晶体立方对称性

的要求，也必有同样的能量在［１
－

００］、［０１０］、［０１
－

０］、［００１］、［００１
－
］的方向上，如图１２２所

示，共有６个旋转椭球面，电子主要分布在这些极值附近。

设犽狊０表示第狊个极值所对应的波矢，狊＝１，２，３，４，５，６，极值处的能值为犈ｃ，犽狊０沿〈１００〉

方向，共有６个。根据式（１４３），极值附近的能量犈狊（犽）为

犈狊（犽）＝犈ｃ＋

２

２

（犽狓－犽狊０狓）２

犿狓
＋
（犽狔－犽

狊
０狔）

２

犿狔
＋
（犽狕－犽狊０狕）２

犿［ ］
狕

（１５６）

式（１５６）表示６个椭球等能面的方程。

如选取犈ｃ为能量零点，以犽狊０为坐标原点，取犽１、犽２、犽３为三个直角坐标轴，分别与椭球主轴

重合，并使犽３轴沿椭球长轴方向（即犽３沿〈１００〉方向），则等能面分别为绕犽３轴旋转的旋转椭

球面。

以沿［００１］方向的旋转椭球面为例。设犽３轴沿［００１］方向，即沿犽狕方向，则犽１、犽２轴位

于（００１）面内，并互相垂直（参见图１２３），这时，沿犽１、犽２轴的有效质量相同。

现令犿狓＝犿狔＝犿ｔ，犿

狕＝犿ｌ，犿ｔ和犿ｌ分别称为横向有效质量和纵向有效质量，则等能面方

程为

犈（犽）＝
２

２
犽２１＋犽

２
２

犿ｔ
＋
犽２３
犿［ ］
ｌ

（１５７）

对其他５个椭球面可以写出类似的方程。

如果犽１、犽２轴选取得恰当，计算可简化。选取犽１使磁感应强度犅位于犽１轴和犽３轴所

组成的平面内，且同犽３轴交θ角（参见图１２３），则在这个坐标系里，犅的方向余弦α、β、γ

分别为

α＝ｓｉｎθ，　β＝０，　γ＝ｃｏｓθ

图１２２　硅导带等能面示意图

　　

图１２３　犅相对于犽空间坐标轴的取向

代入式（１５５），得

犿ｎ ＝犿ｔ
犿ｌ

犿ｔｓｉｎ
２
θ＋犿ｌｃｏｓ

２槡 θ
（１５８）
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根据上面的讨论，可得如下结果：

（１）磁感应强度沿［１１１］方向，则与上述的６个〈１００〉方向的夹角均给出ｃｏｓ２θ＝１／３，

因而ｓｉｎ２θ＝２／３，于是

犿ｎ ＝犿ｔ
３犿ｌ

２犿ｔ＋犿槡 ｌ

（１５９）

由ω＝ωｃ＝狇犅／犿ｎ 可知，因为犿ｎ 只有一个值，当改变犅时，只能观察到一个吸收峰。

（２）磁感应强度沿［１１０］方向，这时磁感应强度与［１００］、［１
－

００］、［０１０］、［０１
－

０］的夹

角给出ｃｏｓ２θ＝１／２，与［００１］、［００１
－
］的夹角给出ｃｏｓ２θ＝０。对应的犿ｎ 值分别为

犿ｎ ＝犿ｔ
２犿ｌ
犿ｔ＋犿槡 ｌ

（１６０）

犿ｎ ＝ 犿ｌ犿ｔ槡 　 （１６１）

即能测得两个不同的犿ｎ 的值，因而可以观察到两个吸收峰。

（３）磁感应强度沿［１００］方向，这时磁感应强度与［１００］、［１
－

００］的夹角给出ｃｏｓ２θ＝１，

与［０１０］、［０１
－

０］、［００１］、［００１
－
］的夹角给出ｃｏｓ２θ＝０。对应的犿ｎ 值分别为

犿ｎ ＝犿ｔ （１６２）

犿ｎ ＝ 犿ｌ犿槡 ｔ （１６３）

因而也可以观察到两个吸收峰。

（４）磁感应强度沿任意方向时，与〈１００〉夹角可以给出三种不同的ｃｏｓ２θ的值，因而可以

有三种不同的犿ｎ，可以观察到三个吸收峰。

这样，很好地解释了表１１所示的实验结果。

表１１　４犓时狀型硅对２３犌犎狕微波吸收的实验结果

磁感应强度方向 ［１００］ ［１１１］ ［１１０］

犿ｎ／犿０
０．４３±０．０２

０．１９±０．０１

０．２７±０．０２ ０．４３±０．０２

０．２４±０．０１

　　根据实验数据得出硅的犿ｌ＝（０．９８±０．０４）犿０，犿ｔ＝（０．１９±０．０１）犿０，犿０为电子的惯性质

量。以后进一步低温回旋共振实验得出硅的犿ｌ＝（０．９１６３±０．０００４）犿０，犿ｔ＝（０．１９０５±

０．０００１）犿０
［５］。

仅根据回旋共振的实验还不能决定导带极值（椭球中心）的确定位置。通过施主①电子自旋共

振实验得出，硅的导带极值位于〈１００〉方向的布里渊区中心到布里渊区边界的０．８５倍处
［６］。

ｎ型锗的实验结果指出，锗的导带极小值位于〈１１１〉方向的简约布里渊区的边界上，共有

８个。极值附近等能面为沿〈１１１〉方向旋转的８个旋转椭球面，每个椭球面都有半个在布里

渊区内，因此，在简约布里渊区内共有４个椭球。实验测得锗的犿ｌ＝（１．６４±０．０３）犿０，犿ｔ＝

（０．０８１９±０．０００３）犿０。图１２４给出硅和锗的布里渊区中犽空间导带等能面示意图。
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图１２４　硅和锗导带等能面示意图

１６２　硅和锗的价带结构

硅和锗的价带结构也是一方面通过理论计算求出犈（犽）与犽的关系，另一方面由回旋共振

实验定出其系数，从而算出空穴有效质量的。因计算复杂，限于篇幅不做详细讨论，仅对价带

结构做简要介绍。

通过理论计算及ｐ型①样品的实验结果指出，硅和锗的价带结构也是复杂的。价带顶位于

波矢犽＝０，即在布里渊区的中心，能带是简并的。如不考虑自旋，硅和锗的价带都是三度简并的。

计入自旋，则成为六度简并的。计算指出，如果考虑自旋—轨道耦合，可以取消部分简并，得到一

组四度简并的状态和另一组二度简并的状态，分为两支。四度简并的能量表示式为

犈（犽）＝－
２

２犿０
｛犃犽２±［犅２犽４＋犆２（犽２狓犽２狔＋犽

２
狔犽

２
狕＋犽

２
狕犽

２
狓
）］１／２｝ （１６４）

二度简并的能量表示式为

犈（犽）＝－Δ－

２

２犿０
犃犽２ （１６５）

式中，Δ是自旋—轨道耦合的分裂能量，常数犃、犅、犆由计算不能准确求出，需借助回旋共振实

验定出。

由式（１６４）看到，对于同一个波矢犽，犈（犽）可以有两个值，在犽＝０处，能量相重合，这对应

于极大值相重合的两个能带，表明硅、锗有两种有效质量不同的空穴。根式前取负号，得到有

效质量较大的空穴，称为重空穴，有效质量用（犿ｐ）ｈ表示；反之，如取正号，则得到有效质量较

小的空穴，称为轻空穴，有效质量用（犿ｐ）ｌ表示。式（１６４）所代表的等能面具有扭曲的形状，

称为扭曲面。图１２５示意性地画出重空穴和轻空穴犽空间等能面的形状。

式（１６５）表示的第三个能带，自旋—轨道耦合作用使能量降低了Δ，与以上两个能带分

开，等能面接近于球面。对于硅，Δ约为０．０４ｅＶ，锗的Δ约为０．２９ｅＶ，它给出第三种空穴有效

质量（犿ｐ）３。由于这个能带离开价带顶，因此一般只对前述两个能带感兴趣。

表１２给出了各种空穴的有效质量。

由表１２可看到，锗的轻空穴和重空穴的有效质量有较大的差异。由图１２５看到，重空

穴比轻空穴有更强的各向异性。
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图１２５　重空穴和轻空穴犽空间等能面示意图

表１２　空穴的有效质量

材　　料
（犿ｐ）ｈ

犿０

（犿ｐ）ｌ

犿０

（犿ｐ）３

犿０

硅 ０．５３ ０．１６ ０．２４５

锗 ０．２８ ０．０４４ ０．０７７

　　理论上还对硅、锗的能带结构进行了各种计算，求出了布里渊区中某些具有较高对称性的

点的解，但由于数学上过于繁杂，其他点的解需借助实验，才能对硅、锗的能带有较详细的了

解。图１２６所示为将理论和实验相结合而得出的硅、锗沿［１１１］和［１００］方向上的能带结

构图（图中没画出价带的第三个能带）。

图１２６　硅和锗的能带结构图
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最后指出，硅、锗的禁带宽度是随温度变化的。在犜＝０Ｋ时，硅、锗的禁带宽度犈ｇ分别趋

近于１．１７０ｅＶ和０．７４３７ｅＶ。随着温度的升高，犈ｇ按如下规律减小

犈ｇ（犜）＝犈ｇ（０）－
α犜

２

犜＋β
（１６６）

式中，犈ｇ（犜）和犈ｇ（０）分别表示温度为犜和０Ｋ时的禁带宽度。温度系数α和β分别如下。

硅：　　　　　　　　　α＝４．７３×１０－４ｅＶ／Ｋ，　β＝６３６Ｋ
锗： α＝４．７７４×１０

－４ｅＶ／Ｋ，　β＝２３５Ｋ

１．７　ⅢⅤ族化合物半导体的能带结构
［７］

ⅢⅤ族化合物半导体与硅、锗具有同一类型的能带结构。本节不去仔细探讨如何从理

论和实验的结合上得出ⅢⅤ族化合物的能带结构，也不去对各种ⅢⅤ族化合物材料加以研

究，仅就一些研究和应用得较多的锑化铟、砷化镓及其混合晶体的能带结构做简要的介绍。

首先，说明ⅢⅤ族化合物半导体能带结构的一些共同特征。因为闪锌矿型结构和金刚石型结

构类似，所以第一布里渊区也是截角八面体的形式，如图１１１所示。这些化合物基本上都具有相

似的价带结构，同硅、锗一样，其价带在布里渊区中心是简并的，具有一个重空穴带和一个轻空穴带，

还有一个由自旋—轨道耦合而分裂出来的第三个能带。但是，价带的极大值并不恰好在布里渊区

的中心，而是稍许有所偏离。各种化合物的导带结构有所不同，它们在［１００］、［１１１］方向和布里渊

区中心都有导带极小值，但是最低的极小值在布里渊区中所处的位置不完全相同，在平均原子序数

高的化合物中，最低的极小值是在布里渊区的中心；而在平均原子序数较低的化合物中，最低的极

小值是在［１００］或［１１１］方向。各种化合物的导带电子的有效质量不同，平均原子序数高的化合物

中，有效质量较小，然而，各种化合物的重空穴的有效质量相差很少。原子序数较高的化合物，禁带宽

度较窄，在禁带宽度最窄的ⅢⅤ族化合物中，价带和导带的相互作用使得导带底不呈抛物线形状。

１７１　锑化铟的能带结构

锑化铟的导带极小值位于犽＝０处，极小值附近的等能面是球形的。但是，极小值处犈（犽）

图１２７　锑化铟能带

结构图

曲线的曲率很大，因而导带底电子的有效质量很小，室

温下犿ｎ ＝０．０１１８犿０。随着能量的增大，曲率迅速下

降，因而能带是非抛物线形状的。

锑化铟的价带包含三个能带，一个重空穴带犞１、一

个轻空穴带犞２和由自旋—轨道耦合所分裂出来的第三

个能带犞３。２０Ｋ时重空穴有效质量沿［１１１］、［１１０］、

［１００］方向分别为０．４４犿０、０．４２犿０和０．３２犿０，轻空穴有

效质量为０．０１６０犿０。重空穴带的极大值偏离布里渊区

中心，约为布里渊区中心至布里渊区边界距离的０．３％，

其能值比犽＝０处的能量高１０－４ｅＶ，由于这两个值很小，

因此可以认为价带极大值位于犽＝０。价带的自旋—轨

道裂距约为０．９ｅＶ。室温下禁带宽度为０．１８ｅＶ，０Ｋ时

为０．２３５ｅＶ。可以看出，锑化铟的能带结构和最简单的

能带模型很相似，能带极值都位于布里渊区中心。
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图１２７示意性地画出锑化铟沿［１１１］方向的能带结构图（图中纵坐标不按比例）。

图１２８　砷化镓的能带结构图

１７２　砷化镓的能带结构
［８］

砷化镓导带极小值位于布里渊区中心犽＝０的Γ处，等能

面是球面，导带底电子的有效质量为０．０６３犿０。在［１１１］和

［１００］方向布里渊区边界犔和犡 处还各有一个极小值，电

子的有效质量分别为０．５５犿０ 和０．８５犿０。室温下，Γ、犔、犡

三个极小值与价带顶部的能量差分别为１．４２４ｅＶ、１．７０８ｅＶ

和１．９００ｅＶ。犔极小值的能量比布里渊区中心的极小值约

高０．２９ｅＶ。

砷化镓价带也具有一个重空穴带犞１、一个轻空穴带犞２和

由于自旋—轨道耦合分裂出来的第三个能带犞３，重空穴带极大

值也稍许偏离布里渊区中心。重空穴有效质量为０．５０犿０，轻空

穴有效质量为０．０７６犿０，第三个能带的裂距为０．３４ｅＶ。室温下

禁带宽度为１．４２４ｅＶ，禁带宽度随温度也是按式（１６６）的规律变

化的，砷化镓的犈ｇ（０）为１．５１９ｅＶ，α为５．４０５×１０
－４ｅＶ／Ｋ，β为

２０４Ｋ。图１２８示意性地画出砷化镓沿［１１１］和［１００］方向的

能带结构图。

１７３　磷化镓和磷化铟的能带结构

磷化镓和磷化铟也都是具有闪锌矿型结构的ⅢⅤ族化合物半导体，它们的价带极大值

也位于犽＝０处。磷化镓导带极小值不在布里渊区中心，而在［１００］方向，电子有效质量为

犿ｌ＝０．９１犿０，犿ｔ＝０．２５犿０，重空穴和轻空穴有效质量分别为０．６７犿０和０．１７犿０，室温下禁带宽

度为２．２７２ｅＶ。磷化铟导带极小值位于犽＝０处，电子有效质量为０．０７３犿０，重空穴和轻空穴

有效质量分别为０．４５犿０和０．１２犿０，室温下禁带宽度为１．３４ｅＶ。

图１２９　ＧａＡｓ１－狓Ｐ狓的犈ｇ与组分的关系

１７４　混合晶体的能带结构

ⅢⅤ族化合物之间也都能形成连续固熔体，构成混合晶体，它们的能带结构随合金成分

的变化而连续变化，这一重要的性质在半导体技

术上已获得广泛的应用。例如，砷化镓和磷化镓

合成后可以制成磷砷化镓混合晶体，形成三元化

合物半导体，其化学分子式可写成ＧａＡｓ１－狓Ｐ狓（０

≤狓≤１），狓称为混晶比。ＧａＡｓ１－狓Ｐ狓的能带结构

随组分狓 的不同而不同，实验发现，当０≤狓≤

０．５３时，其能带结构与砷化镓类似，当０．５３＜狓

≤１时，其能带结构与磷化镓类似，禁带宽度随组

分的变化如图１２９所示。

除三元化合物外，近年来，人们更进一步制

成由ⅢⅤ族化合物构成的四元化合物混合晶
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体。例如，在磷化铟衬底上可制备出Ｇａ１－狓Ｉｎ狓Ｐ１－狔Ａｓ狔四元化合物，在ＧａＡｓ衬底上可制备出

Ａｌ１－狓Ｇａ狓Ａｓ１－狔Ｓｂ狔 四元化合物。图１３０和图１３１分别为 Ｇａ１－狓Ｉｎ狓Ｐ１－狔Ａｓ狔 和 Ａｌ１－狓

Ｇａ狓Ａｓ１－狔Ｓｂ狔的禁带宽度与晶格常数随组分狓、狔的变化关系
［９］。图中实线为等禁带宽度线，

虚线为等晶格常数线，图中阴影部分表示在该组分内材料属于间接带隙半导体①。

人们已利用混合晶体的禁带宽度随组分变化的特性制备出发光或激光器件。例如，

ＧａＡｓ１－狓Ｐ狓发光二极管，当狓＝０．３８～０．４０时，室温下禁带宽度在１．８４～１．９４ｅＶ范围内，其能

带结构类似于砷化镓；当导带电子与价带空穴复合时，可以发出波长为６４０～６８０ｎｍ的红外

线。调节Ｇａ１－狓Ｉｎ狓Ｐ１－狔Ａｓ狔的狓、狔组分，以研制１．３～１．６μｍ红外线的所谓长波长激光器是

当前很活跃的研究内容。

图１３０　Ｇａ１－狓Ｉｎ狓Ｐ１－狔Ａｓ狔的禁带宽度与

晶格常数随狓、狔的变化（实线为等禁带

宽度线，虚线为等晶格常数线）

　

图１３１　Ａｌ１－狓Ｇａ狓Ａｓ１－狔Ｓｂ狔的禁带宽度与

晶格常数随狓、狔的变化（实线为等禁带

宽度线，虚线为等晶格常数线）

★１．８　ⅡⅥ族化合物半导体的能带结构

本节简单介绍某些ⅡⅥ族化合物半导体的能带结构。

★１８１　二元化合物的能带结构

具有闪锌矿型结构的硫化锌、硒化锌、碲化锌的导带极小值和价带极大值均位于犽＝０处，

价带也包含重空穴带、轻空穴带和自旋—轨道耦合分裂出来的第三个能带。禁带宽度较宽，分

别为３．６８ｅＶ、２．７０ｅＶ和２．２８ｅＶ。电子有效质量分别为０．３４犿０、０．１７犿０和０．１３犿０。

图１３２（ａ）、（ｂ）分别为碲化镉和碲化汞的能带结构图
［１０］。图中可以看到导带极小值Γ６和

价带极大值Γ８及分裂出的第三个能带极大值Γ７均位于犽＝０处，但是，碲化镉的导带极小值Γ６

位于价带极大值Γ８之上，室温下禁带宽度为１．４９ｅＶ；而碲化汞的导带极小值与价带极大值基本重

叠，甚至导带极小值Γ６位于价带极大值Γ８之下，禁带宽度极小且为负值，室温时约为－０．１４ｅＶ，常
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称碲化汞为半金属或零带隙材料。碲化镉的电子有效质量和空穴有效质量分别为０．０７犿０、０．７２犿０

（重空穴）和０．１２犿０（轻空穴）；碲化汞的电子有效质量和空穴有效质量分别为０．０３犿０和０．４２犿０。

图１３２　碲化镉和碲化汞的能带结构图

★１８２　混合晶体的能带结构

半导体和半金属之间也能形成混合晶体，例如，碲化镉和碲化汞可以制成碲化镉汞混合晶

体，形成三元化合物，其化学分子式可写为Ｈｇ１－狓Ｃｄ狓Ｔｅ（０≤狓≤１）。这种混合晶体随狓的改

变，它的能带结构可以由半金属向半导体过渡［１０］，当狓＝０．１４时，Ｈｇ１－狓Ｃｄ狓Ｔｅ发生这种过渡，

如图１３３所示。图１３３（ａ）为半金属ＨｇＴｅ或狓＜０．１４的Ｈｇ１－狓Ｃｄ狓Ｔｅ的能带示意图，导带

极小值Γ６位于价带极大值Γ８之下，犈ｇ＜０；随狓的逐渐增大，导带极小值Γ６与价带极大值Γ８

逐渐接近直至Γ６升高到价带顶Γ８之上，图１３３（ｂ）中Γ６略高于Γ８，禁带宽度近于零或稍大

于零；当狓再增大时，禁带宽度随之增大，其能带与ＣｄＴｅ的类似，如图１３３（ｃ）所示。Ｈｇ１－狓

Ｃｄ狓Ｔｅ的禁带宽度犈ｇ随狓的变化如图１３４所示。因此，在狓＞０．１４的范围内改变狓可以得

到不同犈ｇ的窄禁带半导体材料，利用这一性质可制作远红外探测器。

图１３３　Ｈｇ１－狓Ｃｄ狓Ｔｅ能带随狓变化示意图

　

图１３４　Ｈｇ１－狓Ｃｄ狓Ｔｅ的犈ｇ随狓的变化

★１．９　犛犻１－狓犌犲狓合金的能带

Ⅳ族元素硅、锗的晶体都具有金刚石型结构，它们能以任意比例互相熔合，形成Ｓｉ１－狓Ｇｅ狓
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合金材料。其晶格常数犪（狓）遵守Ｖｅｇａｒｄ定律
［１１］，即

犪（狓）＝犪Ｓｉ＋（犪Ｇｅ－犪Ｓｉ）狓≈犪Ｓｉ＋０．０２２７狓 （１６７）

式中，狓为Ｓｉ１－狓Ｇｅ狓 合金中组元Ｇｅ的组分（或称为混晶比），０≤狓≤１。在室温下，硅的晶格常数

犪Ｓｉ＝０．５４３１０２ｎｍ，而锗的晶格常数犪Ｇｅ＝０．５６５７９１ｎｍ。式（１６７）表明，Ｓｉ１－狓Ｇｅ狓合金的晶格常数犪（狓）

与合金中组元Ｇｅ的组分狓有关，随着Ｇｅ组分狓的增大，Ｓｉ１－狓Ｇｅ狓合金的晶格常数犪（狓）增大。

在研制半导体器件时，经常需将一种半导体材料在另一种半导体材料（即衬底）上进行生

长，由于二者的晶格常数不同，因此在两种材料间产生了晶格失配①。其晶格失配可以通过计

算得到，例如硅与锗的晶格失配为４．１％，同样可以算出Ｓｉ１－狓Ｇｅ狓 与Ｓｉ间的晶格失配为

２（犪Ｇｅ－犪Ｓｉ）狓／２犪Ｓｉ＋（犪Ｇｅ－犪Ｓｉ）狓，可以看出Ｓｉ１－狓Ｇｅ狓 合金与Ｓｉ之间的晶格失配和合金中锗组

分狓的多少有关。

图１３５为计算得出的狓＝０．５的Ｓｉ１－狓Ｇｅ狓合金材料的能带结构图
［１２］。图中的实线为不

受压力作用时的能带曲线，虚线为受到了压力犘＝５ＧＰａ作用时的能带曲线。

从能带结构图看出，一方面Ｓｉ１－狓Ｇｅ狓合金像硅和锗一样，呈现出间接带隙特点；另一方面

Ｓｉ１－狓Ｇｅ狓又像锗那样，Γ１ｃ比Γ１５ｃ低，这些与实验结果都是一致的。当狓从０．０改变到１．０时，

Ｓｉ１－狓Ｇｅ狓合金的能带结构显示出从硅到锗的渐变过程。Ｓｉ１－狓Ｇｅ狓和硅的能带间的主要差别是

Ｓｉ１－狓Ｇｅ狓合金在布里渊区的犡 点处能带分裂，在硅中犡点是二度简并的，例如，硅的犡１ｖ在

Ｓｉ１－狓Ｇｅ狓合金中分裂为犡１ｖ和犡３ｖ。

大量研究证明，用分子束外延法（ＭＢＥ）在硅衬底上外延生长Ｓｉ１－狓Ｇｅ狓 合金层薄膜，可以

生长出与衬底硅晶格失配高达百分之几的Ｓｉ１－狓Ｇｅ狓外延层，当生长的外延层厚度在适当的范

围内时，晶格的失配可以通过Ｓｉ１－狓Ｇｅ狓 合金层的应变得到补偿或调节，仍可获得无界面失配

位错的Ｓｉ１－狓Ｇｅ狓合金层。这种生长模式称为赝晶生长（赝形生长或共格生长），所生长的Ｓｉ１－狓

Ｇｅ狓合金层称为应变Ｓｉ１－狓Ｇｅ狓合金。这种应变Ｓｉ１－狓Ｇｅ狓 合金是研制性能优良的半导体器件

的重要材料，受到了人们的广泛重视和研究。

图１３５　Ｓｉ１－狓Ｇｅ狓合金的能带结构图

　　

图１３６　应变和无应变的Ｓｉ１－狓Ｇｅ狓的

禁带宽度与锗组分狓的关系
［１３］
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图１３６中，曲线１是无应变的体材料Ｓｉ１－狓Ｇｅ狓 合金的禁带宽度与锗组分的关系曲线。

由曲线看到，当锗组分狓≤０．８５时，Ｓｉ１－狓Ｇｅ狓 合金的禁带宽度变化比０．２ｅＶ还小，这时

Ｓｉ１－狓Ｇｅ狓合金的能带结构基本上与硅晶体的能带结构类似，导带底仍在布里渊区的犡点附近。

当０．８５≤狓≤１时，Ｓｉ１－狓Ｇｅ狓合金的能带结构与锗晶体的能带结构类似。其原因是当锗含量很

高时，［１１１］能谷为导带底，合金的能带类似于锗的能带，随着锗含量的减小，［１１１］导带极

值和［１００］导带极值以不同的速率相对价带顶向上移动，［１１１］极值上升得较快，在狓＝０．８５

时，两种能谷达到同一水平，在锗组分小于０．８５后，［１００］能谷代替［１１１］能谷为导带底，能

带成为类硅的了。

无应变的体材料Ｓｉ１－狓Ｇｅ狓 合金在４．２Ｋ低温下，其禁带宽度犈ｇ（狓）与锗组分狓的关

系为［１４］

犈ｇ（狓）＝１．１１５－０．４３狓＋０．０２０６狓
２（ｅＶ）　　０＜狓＜０．８５ （１６８）

犈ｇ（狓）＝２．０１－１．２７狓（ｅＶ） ０．８５＜狓＜１ （１６９）

图１３６中，曲线２、３表示应变Ｓｉ１－狓Ｇｅ狓合金的禁带宽度与锗组分狓的关系。曲线２表

示轻空穴带的犈ｇ（狓），曲线３表示重空穴带的犈ｇ（狓）。由这两条曲线可以看到，应变Ｓｉ１－狓Ｇｅ狓

合金的禁带宽度随锗组分狓的增大而变窄的趋势远远快于无应变的体材料Ｓｉ１－狓Ｇｅ狓合金。因

此，可以利用不同大小的应变来调节应变Ｓｉ１－狓Ｇｅ狓合金的禁带宽度。

理论计算和实验测量均表明，硅（００１）衬底上赝晶生长的应变Ｓｉ１－狓Ｇｅ狓合金在所有锗组分

范围内都具有类硅的能带结构，但是应力的存在使导带和价带能谷的简并度均降低，沿［００１］方

向旋转的两个椭球向上平移，而沿［０１０］和［１００］方向旋转的四个椭球向下平移，将六度简并的

导带能谷分裂为一个降低了能量的四度简并导带和一个二度简并导带。同时使价带顶简并的轻

空穴、重空穴能带发生分裂，重空穴带相对轻空穴带上移。这时应变Ｓｉ１－狓Ｇｅ狓合金层的禁带宽度

将由上移的重空穴价带顶和下移的四度简并导带底决定，因此，应变Ｓｉ１－狓Ｇｅ狓的禁带宽度远小于

无应变的体材料Ｓｉ１－狓Ｇｅ狓合金，应变Ｓｉ１－狓Ｇｅ狓合金的禁带宽度与锗组分狓的关系为
［１５］

犈ｇ（狓）＝１．１２－０．９６狓＋０．４３狓
２－０．１７狓３ （１７０）

根据上述，应变Ｓｉ１－狓Ｇｅ狓合金的禁带宽度和应变大小及锗组分狓都有关系，如果改变锗

组分狓及应变大小，就可以调整应变Ｓｉ１－狓Ｇｅ狓 合金的禁带宽度，这在理论上及器件设计方面

都具有重大意义。

Ｓｉ１－狓Ｇｅ狓合金的电子有效质量如下
［１６］：

在锗组分狓＜０．８５时，Ｓｉ１－狓Ｇｅ狓合金为类硅材料，其等能面是椭球面，纵向有效质量犿ｌ＝

０．９２犿０，横向有效质量犿ｔ＝０．１９犿０。在锗组分０．８５＜狓＜１时，Ｓｉ１－狓Ｇｅ狓合金为类锗材料，其

等能面是椭球面，纵向有效质量犿ｌ＝１．５９犿０，横向有效质量犿ｔ＝０．０８犿０。

以上介绍了电子有效质量，对于Ｓｉ１－狓Ｇｅ狓 合金的空穴有效质量问题，由于受到组分、晶

向、应变、自旋—轨道耦合作用的影响，情况比较复杂，有兴趣的读者请参阅参考资料［１６，１７］。

★１．１０　宽禁带半导体材料

一般把禁带宽度等于或大于２．３ｅＶ的半导体材料归类为宽禁带半导体材料，主要包括ＳｉＣ、

金刚石、Ⅱ族氧化合物、Ⅱ族硫化合物、Ⅱ族硒化合物、Ⅲ族氮化合物及这些材料的合金。目前广泛

研究、备受重视的是ＳｉＣ、ＧａＮ及其Ⅲ族氮化合物，这类材料具有禁带宽度大、热导率高、介电常数
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低、电子漂移饱和速度高等特性，适用于制作高频、高功率、高温、抗辐射和高密度集成的电子器

件，利用其宽禁带的特点，还可以制作蓝光、绿光、紫外线的发光器件和光探测器件。

下面重点对ＧａＮ、ＡｌＮ、ＳｉＣ的晶格结构及能带结构进行扼要的介绍。

★１１０１　犌犪犖、犃犾犖的晶格结构和能带
［１８］

Ⅲ族氮化合物主要包括ＧａＮ、ＡｌＮ、ＩｎＮ、ＡｌＧａＮ、ＧａＩｎＮ、ＡｌＩｎＮ、ＡｌＧａＩｎＮ等，这些材料的

禁带宽度覆盖了红、黄、绿、蓝和紫外光谱范围。通常条件下，它们呈现为稳定的纤锌矿（简记

为ＷＺ）型结构，如图１３所示。在高压力下，它们发生相变成为氯化钠型结构，如图１４所示。

而在异质外延生长在衬底上时，也会呈现出闪锌矿（简记为ＺＢ）型结构，如图１２所示。这是

一种亚稳状态，其实闪锌矿型结构和纤锌矿型结构都是以正四面体为基础构成的，两种结构的

主要差别在于原子层的堆积次序不同及对称性的不同。纤锌矿型结构具有六方对称性，而闪

锌矿型结构具有立方对称性，因而二者的电学性质也有显著的不同。

闪锌矿型晶体结构类似于金刚石型结构，其第一布里渊区的形状与金刚石型晶体的第一布

里渊区相似，是一个十四面体，如图１１１所示。下面简要介绍纤锌矿型晶体的第一布里渊区，纤

锌矿型晶体属六方晶系，在波矢空间中作出的纤锌矿型晶体的第一布里渊区形状是正六角柱体，如

图１３７所示
［１９］。图中的符号表示某些高对称点及对称轴，在波矢量空间中，这些点的坐标如下。

图１３７　纤锌矿型晶体的第一布里渊区

Γ：
槡２π
犪
（０，０，０），是布里渊区的中心。

犃：
槡２π
犪 ０，０，

槡３（ ）
４
，是［０００１］轴与第一布里渊区边界的交点。

犕：
槡２π
犪

１

槡６
，１

槡２
，（ ）０ ，是［１０１－０］轴与第一布里渊区边界的交点。

犓：
槡２π
犪 ０，槡

２
３
，（ ）０ ，是［１１２０］轴与第一布里渊区边界的交点。

犔：
槡２π（犪

１

槡６
，１

槡２
，槡３）４ ，是［１０１１］轴与第一布里渊区边界的交点。

犎：
槡２π
犪 ０，槡

２
３
，槡３（ ）
４
，是［１１２３］轴与第一布里渊区边界的交点。
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Δ：表示［０００１］轴。Σ：表示［１０１０］轴。犜：表示［１１２０］轴。

而犛、犛′、犜′、犝、犘、犚依次表示犃犎、犔犎、犕犓、犕犔、犓犎、犃犔轴。

针对纤锌矿型及闪锌矿型的ＧａＮ、ＡｌＮ的能带结构已经进行了许多研究工作，详细的理

论计算可参阅参考资料［２０，２１，２２］。下面简要介绍纤锌矿型结构的ＧａＮ、ＡｌＮ和闪锌矿型结

构的ＧａＮ的能带情况，闪锌矿型结构的ＡｌＮ的能带结构也有理论计算的成果，但是缺乏实验

测试数据的比较，故暂不做介绍。

图１３８（ａ）、（ｂ）和（ｃ）分别是纤锌矿型及闪锌矿型结构的ＧａＮ、ＡｌＮ的能带结构图
［１８］。

图中符号与ＧａＮ、ＡｌＮ晶体的第一布里渊区中的符号意义相同。从图中可见，纤锌矿型结构

的ＧａＮ、ＡｌＮ都是直接带隙半导体材料，导带能量最小值与价带能量最大值均位于布里渊区

的中心犽＝０的Γ点。温度为３００Ｋ时，ＧａＮ、ＡｌＮ的禁带宽度依次为３．３９ｅＶ、６．２ｅＶ。此外，

在它们的导带中，还发现各有两个能量极小值。在ＧａＮ导带中的两个能量极小值分别位于犃

图１３８　简化能带图
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能谷及犕犔能谷处。犃能谷在犽狕方向，它比价带能量最大值高４．７～５．５ｅＶ，而犕犔能谷出

现在犽狓方向，是六度简并，它比价带最大值高４．５～５．３ｅＶ。在ＡｌＮ导带中，另外两个能量极

小值分别位于犓能谷及犕犔能谷处，犓能谷在犽狔方向，是二度简并的，它比价带能量最大值

高约７．２ｅＶ，而犕犔能谷在犽狓方向，是六度简并的，它比价带能量最大值高约６．９ｅＶ。对于

ＧａＮ、ＡｌＮ的价带，都分裂为三个带，即重空穴带、轻空穴带、自旋—轨道耦合分裂带，在ＧａＮ、

ＡｌＮ中自旋—轨道耦合分裂能量（或称裂距）犈ｓｏ分别为０．００８ｅＶ、０．０１９ｅＶ。ＧａＮ（ＷＺ）的价

带还受晶体场作用而分裂，其分裂能量犈ｃｒ为０．０４ｅＶ。

闪锌矿型结构的ＧａＮ的能带结构如图１３８（ｃ）所示，导带能量最小值及价带能量最大值

均位于布里渊区的中心犽＝０的Γ点。可见它也是直接带隙半导体材料，禁带宽度犈ｇ＝

３．２ｅＶ（室温３００Ｋ时），此外，导带在〈１１１〉方向出现一个极小值，即犔能谷，它比价带能量最

大值高４．８～５．１ｅＶ，在〈１００〉方向还出现一个极小值，即犡能谷，它比价带能量最大值高约

４．６ｅＶ。价带也分裂为重空穴带、轻空穴带、自旋—轨道耦合分裂带（其裂距为０．０２ｅＶ）。

在纤锌矿型结构的ＧａＮ、ＡｌＮ中，电子及空穴的有效质量如表１３所示。

表１３　犌犪犖（犠犣）、犃犾犖（犠犣）的电子及空穴的有效质量

ＧａＮ ＡｌＮ

电子有效质量 ０．２０犿０ ０．４犿０

重空穴有效质量 １．４犿０
犽狕方向３．５３犿０

犽狓方向１０．４２犿０

轻空穴有效质量 ０．３犿０
犽狕方向３．５３犿０

犽狓方向０．２４犿０

自旋—轨道耦合分裂带空

穴有效质量
０．６犿０

犽狕方向０．２５犿０

犽狓方向３．８１犿０

　　在闪锌矿型结构的ＧａＮ中，电子有效质量为０．１３犿０，重空穴有效质量为１．３犿０，轻空穴

有效质量为０．２犿０，自旋—轨道耦合分裂带空穴有效质量为０．３犿０。

★１１０２　犛犻犆的晶格结构和能带

ＳｉＣ在不同的物理化学环境（指温度、压力、介质条件等）下，能够形成两种或两种以上的晶

体，各自具有一定形态、一定构造及一定的物理性质，这种现象称为同质多象。这些成分相同，

形态、构造和物理性质有差异的晶体称为同质多象变体（或同质多型体）。目前已经发现ＳｉＣ的

同质多象变体约有２００多种，其中主要的有３Ｃ、２Ｈ、４Ｈ、６Ｈ、８Ｈ、９Ｒ、１０Ｈ、１４Ｈ、１５Ｒ、１９Ｒ、

２０Ｈ、２１Ｈ及２４Ｒ等。从结构角度看，变体间的区别在于立方结构的［１１１］方向或六方及菱形结

构的［０００１］方向上，由Ｓｉ—Ｃ原子密排层的堆积形成的ＳｉＣ晶体中，Ｓｉ—Ｃ原子密排层可以有

各种堆积次序，因而构成了具有各种不同的Ｓｉ—Ｃ原子密排层排列周期的ＳｉＣ变体。结构上的

差异使ＳｉＣ变体的禁带宽度也不相同
［２３］，例如，犈ｇ（４Ｈ—ＳｉＣ）＝３．２３ｅＶ，犈ｇ（２Ｈ—ＳｉＣ）＝３．３ｅＶ，

犈ｇ（１５Ｒ—ＳｉＣ）＝３．０２ｅＶ，犈ｇ（３Ｃ—ＳｉＣ）＝２．３６ｅＶ，犈ｇ（６Ｈ—ＳｉＣ）＝３．０ｅＶ等，这些ＳｉＣ多象变体

的禁带宽度都大于Ｓｉ、ＧａＡｓ等材料的禁带宽度。

ＳｉＣ多象变体的符号由字母和数字组成，现在通用英文字母Ｃ、Ｈ、Ｒ分别代表ＳｉＣ的立方、

六方和菱形晶格结构，字母前面的数字代表堆积周期中Ｓｉ—Ｃ原子密排层的数目，因此，多象

变体就用３Ｃ、４Ｈ、１５Ｒ等符号表示。３Ｃ代表这种ＳｉＣ变体是由周期为３层Ｓｉ—Ｃ原子密排层堆
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积形成的立方晶格结构，这种３Ｃ—ＳｉＣ也称为β—ＳｉＣ；４Ｈ代表这种ＳｉＣ变体是由周期为４层

Ｓｉ—Ｃ原子密排层堆积形成的六方晶格结构；１５Ｒ代表这种ＳｉＣ变体是由周期为１５层Ｓｉ—Ｃ原

子密排层堆积形成的菱形晶格结构，六方晶格结构和菱形晶格结构的ＳｉＣ变体也称为α—ＳｉＣ。

把Ｓｉ—Ｃ原子密排层排列的相应位置用Ａ、Ｂ、Ｃ表示。对于较常见的、典型的ＳｉＣ变体３Ｃ—

ＳｉＣ、４Ｈ—ＳｉＣ、６Ｈ—ＳｉＣ、１５Ｒ—ＲｉＣ中Ｓｉ—Ｃ原子密排层，排列次序分别为：ＡＢＣＡＢＣ…，

ＡＢＣＢＡＢＣＢ…，ＡＢＣＡＣＢＡＢＣＡＣＢ…，ＡＢＣＡＣＢＣＡＢＡＣＡＢＣＢ…，如图１３９所示
［２４］。

图１３９　ＳｉＣ中Ｓｉ—Ｃ原子密排层排列示意图

虽然已知ＳｉＣ的同质多象变体多达２００种以上，但在发表的文献中，主要涉及３Ｃ、４Ｈ、６Ｈ

这三种材料，下面将简要介绍这三种材料的能带结构。

图１４０（ａ）、（ｂ）和（ｃ）分别为３Ｃ、４Ｈ、６Ｈ的ＳｉＣ的能带图
［１８，２５］。

从图中可以看到，３Ｃ—ＳｉＣ、４Ｈ—ＳｉＣ、６Ｈ—ＳｉＣ均为间接带隙半导体材料，这三种材料的

价带能量极大值均位于布里渊区的中心波矢量犽＝０的Γ点处。而３Ｃ—ＳｉＣ的导带能量最小

值出现在〈１００〉方向的犡点（犡能谷），其禁带宽度犈ｇ＝２．３６ｅＶ（温度３００Ｋ时）；４Ｈ—ＳｉＣ的

导带能量最小值出现在〈１０１０〉方向的犕点（犕能谷）处，其禁带宽度犈ｇ＝３．２３ｅＶ（温度３００Ｋ

时）；６Ｈ—ＳｉＣ的导带能量最小值出现在犕犔轴方向上的犕犔能谷，其禁带宽度犈ｇ＝３．０ｅＶ

（温度３００Ｋ时）。另外，在这三种材料的导带中还发现有其他的导带能量极小值，如在３Ｃ—

ＳｉＣ的导带中，有Γ能谷和犔能谷两个极小值，Γ能谷的能量犈ｒ＝６．０ｅＶ，犔能谷的能量犈Ｌ＝

４．６ｅＶ；在４Ｈ—ＳｉＣ的导带中还出现Γ 能谷和犔 能谷两个极小值，Γ 能谷的能量为

５．０～６．０ｅＶ，犔能谷的能量为４．０ｅＶ；在６Ｈ—ＳｉＣ的导带中还出现Γ能谷，其能量为５．０～
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６０ｅＶ。这三种材料的价带均包含自旋—轨道耦合分裂带，其裂距（犈ｓ０）分别为０．０１ｅＶ（３Ｃ—

ＳｉＣ）、０．００７ｅＶ（４Ｈ—ＳｉＣ）、０．００７ｅＶ（６Ｈ—ＳｉＣ）。而４Ｈ—ＳｉＣ、６Ｈ—ＳｉＣ的价带还受晶体场的

作用而分裂，其分裂能量（犈ｃｒ）分别为０．０８ｅＶ、０．０５ｅＶ。

图１４０　３Ｃ、４Ｈ、６Ｈ的ＳｉＣ的能带图

表１４是３Ｃ—ＳｉＣ、４Ｈ—ＳｉＣ、６Ｈ—ＳｉＣ中电子及空穴的有效质量。

表１４　３犆—犛犻犆、４犎—犛犻犆、６犎—犛犻犆中电子及空穴的有效质量

３Ｃ—ＳｉＣ ４Ｈ—ＳｉＣ ６Ｈ—ＳｉＣ

等能面 椭球面 椭球面 椭球面

电子纵向有效质量犿ｌ ０．６８犿０ ０．２９犿０ ２．０犿０

电子横向有效质量犿ｔ ０．２５犿０ ０．４２犿０ ０．４２犿０
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习　　题

１．设晶格常数为犪的一维晶格，导带极小值附近能量犈ｃ（犽）和价带极大值附近能量犈ｖ（犽）分别为

犈ｃ（犽）＝

２犽２

３犿０
＋

２（犽－犽１）２

犿０
，　　犈ｖ（犽）＝


２犽２１
６犿０

－
３
２犽２

犿０

式中，犿０为电子的惯性质量，犽１＝π／犪，犪＝０．３１４ｎｍ。试求：

① 禁带宽度；

② 导带底电子有效质量；

③ 价带顶电子有效质量；

④ 价带顶电子跃迁到导带底时准动量的变化。

２．晶格常数为０．２５ｎｍ的一维晶格，当外加１０２Ｖ／ｍ、１０７Ｖ／ｍ的电场时，试分别计算电子自能带底运

动到能带顶所需的时间。

３．如果ｎ型半导体导带的极值在［１１０］轴上及相应的对称方向上，回旋共振的实验结果应如何？

４．ｎ型Ｇｅ导带极值在［１１１］轴上及相应的对称方向上，回旋共振的实验结果应如何？
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·６３· 半导体物理学（第８版）
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