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序 言

众所周知，作为一种材料，其基本功能就是强度，即抵抗变形而不被破坏的能力。结构

材料就是以强度为主要功能的材料。而功能材料则是指除强度外，以其他功能（电、磁、

声、热、光等）为主要功能的材料的总称。所谓功能，是指固体中原子、离子、电子及其间

的相互作用所反映出来的物理特性，如光、电、磁、声、热等。为满足这些特定的物理特性

要求而制造的材料，即为功能材料。换言之，具有特定的物理特性的材料就是功能材料。

功能材料往往用量较少，但其附加价值很高，且应用广泛。其中除少数几种材料，如

磁、电、热等功能材料外，大多数是近几十年内随高技术的产生而发展起来的，如储氢合

金，形状记忆合金，超塑性合金，减振合金，非晶，微晶，纳米合金等。

当今国际社会公认，材料、能源、信息技术是新科技革命的三大支柱。从现代科学技术

的发展史可以看到，每一项重大新技术的出现，往往都有赖于新材料特别是新型功能材料的

发展。如计算机工业就与半导体、磁性材料的出现及发展密切相关；信息产业又依赖于计算

机、光纤材料等。现在高科技领域对功能材料的要求不仅包括宏观的平均性能，而且涉及到

材料的微观特性，如电子能级、禁带宽窄等等。比如半导体材料就与元素的电子能级、禁带

宽度密切相关；再如，磁性及磁性材料是当今研究的最为深入、且在各方面应用又最为广泛

的一种功能材料。磁性起源于材料组元元素的原子结构特点：原子具有未满的电子壳层结构

（原子具有本征磁矩）；相邻电子自旋之间的交换作用较大（原子本征磁矩取向排列）。所以

说，功能材料又被称为知识密集型材料。其能量传递过程和能量转换形式所涉及的微观过

程，均与固体物理和固体化学相关。

本书主要介绍两部分内容：第一部分主要讲述几种传统功能材料有关的基本理论；第二

部分简要介绍功能材料（特别是一些新型功能材料）的制备方法原理、微结构特点、性能及

其最新研究进展。纳米技术的出现，使功能材料的发展日新月异，新型功能材料不断出现，

高精度、高效能的功能材料层出不穷。所以，作者认为本书并不能概括所有的新功能材料及

其制备技术与研究进展；由于时间仓促，加之作者水平有限，本书可能会存在不少疏漏甚至

错误，诚望读者不吝赐教。

本书是作者在多年从事材料物理专业本科生“功能材料导论”课程教学的基础上修改、

补充而成的，除了适合作为材料物理专业本科生的专业课教材外，也适合作为材料学、功能

材料等专业的本科生教学参考书，也可作为其他相近专业本科生或工程技术人员的参考。

本书在编写过程中，东北大学材料物理与化学专业的研究生李敬民、曲之国、郑伟等同

学为教材初稿的文字输入、图表修订等做了不少工作，在此作者对他们的辛勤劳动表示深深

的感谢！

编者

２００６年８月

此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com



目 录

第１章 电功能材料 １⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

１１ 导体、绝缘体和半导体能带结构特点 １⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

１２ 本征半导体与杂质半导体 ５⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

１３ 半导体的电子状态 ８⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

１４ 半导体中载流子的统计分布 １２⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

１５ 半导体的电导率及ｐ－ｎ结的整流作用 １６⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

１６ 半导体材料及其研究进展 １８⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

１７ 超导电现象及超导材料 ２０⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

习题与思考题 ２８⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

第２章 磁性及磁功能材料 ２９⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

２１ 磁性基本参量及物质以磁性分类 ２９⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

２２ 原子磁矩 ３１⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

２３ 洪德法则及其应用 ３２⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

２４ 抗磁性和顺磁性 ３４⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

２５ 自由电子的顺磁性与抗磁性 ３７⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

２６ 铁磁性基本理论 ４１⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

２７ 反铁磁与亚铁磁 ４８⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

２８ 强磁性材料的磁化特性 ４９⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

２９ 磁性材料 ５２⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

２１０ 磁性材料的最新研究进展 ６６⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

习题与思考题 ６８⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

第３章 材料的热学性能及热功能材料 ６９⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

３１ 材料的主要热学性能 ６９⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

３２ 蓄 热 ７３⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

３３ 隔热与防热 ７４⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

３４ 膨胀合金及热双金属 ７８⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

习题与思考题 ８４⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

第４章 光学功能材料 ８５⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

４１ 原子能级与玻耳兹曼分布 ８６⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

４２ 平衡热辐射场的辐射能量密度 ８８⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯


１



４３ 光与物质的相互作用 ８９⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

４４ 自发辐射、受激辐射和吸收之间的关系 ９２⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

４５ 光谱线的线型和宽度 ９４⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

４６ 激光器基本工作原理 ９７⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

４７ 激光工作物质 １０４⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

４８ 光导纤维 １０８⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

习题与思考题 １１５⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

第５章 超声特性与噪声防治 １１６⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

５１ 声学的一些基本概念 １１６⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

５２ 超声波及其特性 １１８⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

５３ 超声波功能材料 １２０⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

５４ 噪声防治及减噪材料 １２３⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

习题与思考题 １２６⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

第６章 新型储能材料———储氢合金 １２７⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

６１ 储氢原理 １２７⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

６２ 储氢合金及其研究进展 １２９⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

习题与思考题 １３２⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

第７章 非晶态材料简介 １３３⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

７１ 非晶态结构特点、性能及制备方法原理 １３３⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

７２ 金属玻璃的形成与稳定性 １３５⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

７３ 非晶态合金的结构转变 １３８⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

７４ 非晶态合金的最新研究进展 １４１⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

习题与思考题 １４２⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

第８章 纳米材料简介 １４３⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

８１ 纳米材料的特性 １４３⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

８２ 纳米材料的微结构特点及研究简介 １４６⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

８３ 纳米材料的制备方法原理 １４８⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

８４ 纳米材料的应用原理与研究进展 １５２⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

习题与思考题 １５６⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

第９章 形状记忆合金 １５７⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

９１ 马氏体型晶体相变 １５７⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

９２ 形状记忆原理与形状记忆合金 １６０⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

９３ 形状记忆合金的应用 １６３⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

习题与思考题 １６５⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

２


功能材料物理



第１０章 功能转换材料 １６６⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

１０１ 热电材料 １６６⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

１０２ 压电材料 １７１⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

１０３ 铁电体 １７９⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

１０４ 光电及光电材料 １８１⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

１０５ 声光材料 １８５⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

参考文献 １９０⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

３


目 录



第１章 电功能材料

随着对电能越来越广泛的应用，人们对电功能材料不论在数量上和性能上都不断提出越

来越多的要求。电功能材料主要包括传导电能的导体材料及超导体材料，用于仪器仪表的电

阻材料，电子及计算机工业上的半导体材料，用作加热元件的电热合金等。本章重点介绍半

导体材料及超导体材料。

１１ 导体、绝缘体和半导体能带结构特点

从电性能的角度，可将电功能材料分为导体（包括超导体）、半导体和绝缘体三类，其中

半导体和绝缘体属于非导体的类型。这一划分是基于固体中电子的能带结构特点。

根据固体电子论，周期场中运动电子的能级形成能带是能带轮最基本的结果之一。简略

地讲，能带理论认为，电子是在晶体中所有格点上粒子和其他所有电子共同产生的势场中运

动，此势能不能认为是常数，而是位置的函数，即Ｖ（ｘ）＝Ｖ（ｘ＋ｎａ）。描述电子运动的波
函数为Ψｋ（ｘ）＝ｅｉｋｘ·ｕｋ（ｘ），其中，ｕｋ（ｘ）＝ｕｋ（ｘ＋ｎａ），说明电子运动波函数Ψｋ（ｘ）
可以描述为在周期场内自由电子的平面波ｅｉｋｘ和周期函数ｕｋ（ｘ）的乘积形式。对应的薛定
谔方程为

－
２

２ｍ
ｄ２

ｄｘ２＋Ｖ
（ｘ［ ］）Ψｋ（ｘ）＝Ｅ（ｋ）Ψｋ（ｘ）

图１１ 在全反射条
件附近的Ｅ（ｋ）曲线

解薛定格方程可知，在零级近似中，本征值Ｅ０ｋ为波矢ｋ的函数，即

Ｅ０ｋ＝
２ｋ２
２ｍ ＋

珡Ｖ，它具有抛物线形状。但是按照简并微扰计算，由于周

期势场的影响，Ｅ（ｋ）图将在ｋ为±ｎπａ
处断开，能量的突变为２

Ｖｎ ，电子允许具有的能量只能存在于某一能量区域中，在这些能量
范围中，允许的能级构成一个个带状区域，即能带。

能量较高的能带较宽，而能量较低的能带较窄。各能带之间的间

隔称为禁带。如图１１所示。
根据图１１，可对导体和非导体提出图１２所示的基本模型。
在非导体中，电子恰好填满能量最低的一系列能带（称满带），再

高的各带全部是空的。由于满带不产生电流，所以尽管存在很多电子，

却没有导电的作用。在导体中，则除了完全充满的一系列能带外，还

有只是部分被电子填充的能带，因后者可以起导电作用，所以常称之为导带。

除去良好的金属导体之外，还有具有一定导电能力的半导体。半导体的能带结构类似于

绝缘体，均属非导体范畴。但半导体的禁带较窄，绝缘体的禁带较宽。半导体的导电性往往

是由于存在一定的杂质，使能带填充的情况有所改变，使导带中有少数电子，或满带缺少数

电子，从而导致一定的导电性。即使半导体中不存在任何杂质，也会由于热激发使少数电子
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图１２ 导体和非导体的能带模型

由满带热激发到导带产生所谓本征导电。激发电子与禁

带宽度密切相关。绝缘体激发的电子数目极少，以致没

有可觉察的导电性。显然，绝缘体要求有较高的纯度。

导体中对导电有贡献的主要是自由电子。自由电子

的动量与波矢之间的关系为

ｍｖ＝ｋ （１１）
在电场Ｅ和磁场Ｈ中，作用在电荷为－ｅ的电子上的力
为

Ｆ＝－ｅ Ｅ＋ １（ ）Ｃｖ×［ ］Ｈ （１２）

所以式（１１）也可写为

ｍｄｖｄｔ＝
ｄｋ
ｄｔ＝Ｆ

（１３）

ｋ（ｔ）－ｋ（０）＝－ｅＥｔｈ →δｋ＝－ｅＥｔ
在没有碰撞时，如令，Ｈ＝０根据（１２）（１３）有

ｄｋｄｔ＝－ｅＥ
（１４）

则恒定的外加电场使ｋ空间中的费米球以匀速移动。考虑一电子气填充以ｋ空间原点为中
心的费米球，如果在ｔ＝０时刻将电场施加于此电子气，则在ｔ时刻费米球将移动到新的位
置，如图１３所示。

图１３ 电子在ｋ空间的运动

积分式（１４）得 ｋ（ｔ）－ｋ（０）＝－ｅＥｔｈ →δｋ＝－ｅＥｔｈ （１５）

实际上，由于电子同杂质、点阵缺陷及晶格要发生碰撞，致使位移的球在电场中维持一

种“稳态”。即电子的运动发生弛豫，如果弛豫时间为τ，则在“稳态”下费米球的位移由
式（１５）给出，电子的位移速度或平均漂移速度为

ｖ＝－ｅＥτｍ
（１６）

如果在恒电场中，单位体积内含有ｎ个电荷为ｑ＝－ｅ的电子，则根据欧姆定律，电流
密度为

Ｊ＝ｎｑｖ＝ｎｅ
２Ｅτ
ｍ

（１７）

所以电导率 ρ＝
１
σ＝

ｍ
ｎｅ２τ

（１８）
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电阻率为 σ＝ｎｅ
２τ
ｍ

（１９）

如果假定电子气的平均自由程为ｌ，则电导率为

σ＝ｎｅ
２ｌ
ｍｖ ρ＝

ｍｖ
ｎｅ２（ ）ｌ （１１０）

经典电子论认为，所有价电子均参与导电。而根据量子自由电子理论，对金属电导有贡

献的只是费米面附近的电子，它们可以在电场作用下进入能量较高的能级。能量比费米能级

ＥＦ低得多的电子，由于附近的状态已被电子占据，没有能接受它的空状态，且不可能从电
场中获取能量改变状态，所以这种电子并不参与导电。换言之，在导电中受到加速的电子仅

是靠近费米能级处的电子，即参与导电的电子不是全部价电子，而只是其中的一部分。如此

可将式中的ｎ以ｎｅｆｆ（导电有效电子数）代换，所以电导率为

σ＝＝
ｎｅｆｆｅ２ｌ
ｍｖ

（１１１）

可见，电导率与弛豫时间及费米面处状态密度密切相关。

在完整晶体中，电子是在周期性势场中运动，其稳定状态是布洛赫波描述的状态，即，

Ψｋ（ｘ）＝ｅｉｋｘｕｋ（ｘ）。这时不存在产生阻力的微观机构。可是对不完整的实际晶体，其中
含有杂质、缺陷、晶粒间界等结构上的不完整性。另外，原子的热运动也要偏离平衡位置。

这些都会导致偏离周期性势场。这种偏离使电子波受到散射，或电子与离子、缺陷发生碰

撞，使电子运动方向发生改变，或碰撞降低了电子漂移速度。如果假定这些类型的散射中心

是互相独立的，即它们具有自己的特征散射几率ＰＪ＝
１
τＪ
，则总散射几率或碰撞速率可以写

成这两部分的叠加，即

１
τ＝

１
τｌ
＋１τｉ

（１１２）

式中 τｌ———点阵振动引起的弛豫时间，为点阵温度的函数；

τｉ———杂质导致的弛豫时间，主要取决于某些杂质的浓度。因此，总的电阻率可以表
示为

ρ＝
ｍ
ｎｅ２

１
τｌ
＋１τ（ ）

ｉ
＝ｍｖｎｅ２

１
ｌｌ
＋１ｌ（ ）

ｉ
（１１３）

图１４ 电阻率随温度的变化

或者写成

ρ＝ρｌ＋ρｉ （１１４）
式中 ρｉ———静态缺陷对电子波散射所引起的电阻率，其通常不

依赖于温度，亦称晶格的静畸变；

ρｌ———温度引起的晶格振动造成的，在缺陷浓度较小时，

ρｌ通常不依赖于缺陷数目，称之为晶格的动畸变。式（１１４）就
是有名的马西森定律（ＭａｔｈｉｅｓｓｅｎＲｕｌｅ），方程所给出的电阻变化
如图１４所示。
晶格的热振动，将使晶格偏离规则排列，对电子波造成散

射。按散射理论，散射几率１
τ
与原子离开其平衡位置的均方位移ｘ２成正比（假定价电子完全
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自由，离子晶格热振动互相独立）。这里ｘ为位移，对任何一个原子，其运动方程可以写为

Ｍｄ
２ｘ
ｄｔ２＋α′ｘ＝０

（１１５）

式中 Ｍ———相对原子质量；

α′———原子的弹性恢复系数。

方程（１１５）可类比于简谐振动的运动方程，即，ｄｘ
２

ｄｔ２＋ω
２ｘ＝０。可见，式（１１５）所描述

的是简谐振动与频率的关系ω＝ α′（ ）Ｍ
１
２，当温度高于德拜温度时，振动的平均频率为

ω＝
ｋθＤ


（１１６）

联立两方程可得

α′＝
Ｍｋ２θ２Ｄ
２

（１１７）

当一个原子的位移为ｘ，则其弹性势能为α′ｘ２，每一种振动模式的平均势能为α′ｘ２，
它是每一模式振动总能量ｋＴ的一半：

α′ｘ２＝１２ｋＴ
（１１８）

代入式（１１７），将得

ｘ２＝ 
２Ｔ

２Ｍｋθ２Ｄ
（１１９）

如果将价电子看作是完全自由的，而且离子晶格热振动是彼此无关的，则电子的平均自

由程ｌ与晶格振动振幅均方位移ｘ２成反比，所以电阻率与均方位移成正比，而ｘ２随温度线性
地增加，这样可有

ρｔ∞ｘ２∞
Ｔ
Ｍθ２Ｄ

（１２０）

实验证实，当温度高于θＤ时，电阻率与温度有线性关系，故在高温下，纯金属可用下
式表示：

ρｔ＝ρ０（１＋αｔ＋βｔ２＋γｔ３＋⋯）
式中 ρ０———２０℃下的电阻率（剩余电阻）；
α，β，γ———常数，β，γ皆很小，所以一般取一次项来表示已足够准确，即

ρｔ＝ρ０（１＋珔αｔ） （１２１）

式中 珔α＝ρｔ
－ρ０
ρ０
·１
ｔ
———平均电阻温度系数。

某温度下的电阻温度系数为

αｔ＝
１
ρｔ
·ｄρ
ｄｔ

如考虑晶格振动原子之间的相互作用及电子之间的相互作用，在低温下，格留乃申

（Ｇｒｕｎｅｉｓｅｎ）得出如下电阻率与温度的关系：

ρ∞
Ｔ
Ｍθ２Ｄ

Ｔ
θ（ ）Ｄ

４

∫
θＤ

０

４ｘ４
ｅｘ－１

ｄｘ （１２２）
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式中 ｘ＝ｈνｋＴ
———积分常数；

ν———原子热运动频率；

Ｍ———相对原子质量。
此式即为格留乃申定律。在低温区，式（１２２）中的积分值为常数，此时ρ∞Ｔ５。

１２ 本征半导体与杂质半导体

集成电路的迅速发展使电子工业发生了巨大的变化，特别是电子计算机的广泛使用，使

人们又面临一次工业革命，并进而有力地推动着国民经济各个技术部门的技术改造。所有这

一切都与半导体的理论和技术的发展有着极为密切的因果关系。

半导体材料是一种特殊的固体材料，其能带结构的特点是在绝对零度时，价带是满的

（即满带），而导带是空的。但它的导带与价带之间的禁带较窄，Ｅｇ＜２ｅＶ。这意味着半导体
的价电子与其原子结合不太紧，不需要太多的热、电、磁或其他形式的能量就使它激发到导

带中去，而进入导带的电子在势场作用下可在晶体中自由运动，从而产生导电，称为本征导

电；另外，半导体中往往由于存在杂质，将使能带填充情况有所改变。使导带中产生少数电

子，或是满带缺少一些电子，从而导致一定的导电性称为杂质导电。所以，按半导体中载流

子的激发形式，半导体一般分为两种类型：本征半导体和杂质半导体。

１２１ 本征半导体（ｉｎｔｒｉｎｓｉｃＳｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒｓ）

本征半导体是指极纯的半导体单晶材料，既假定该半导体中不存在任何杂质原子，且原

子在空间的排列也遵从严格的周期性。当然这只是实际上难以实现的一种理想状态。这种纯

净材料被广泛研究的是锗（Ｇｅ）和硅（Ｓｉ），它们的禁带宽带分别为０６７ｅＶ和１１２ｅＶ。本征半
导体的导电过程依赖于从满的价带到空的导带的激发电子和在价带产生的空穴。这种激发可

借助于能给满带电子提供大于禁带宽度Ｅｇ能量的任一物理作用。然而最常见的则是热激
发，即在一定的温度下，由于晶格上原子的热振动（或热运动的起伏），一部分价带电子获得

Ｅ＞Ｅｇ的附加能量而跃迁至导带。
当一电子被热激发至半导体的导带，施加电场将引起电流流动。电流产生不仅通过激发电

子的加速，也通过价带电子的加速，以进入激发发生时剩余的空的能级。空穴的能量等于电子

激发前该电子所具有的能量。如果电子连续由一个方向进入空穴，则一定引起空穴在相反的方

图１５ 本征半导体

向上运动。即，带负电荷电子在一个方向上运动，等于带正电荷的

空穴向相反方向上运动。这种过程为本征激发。在这种情形，半

导体中承载电流的粒子（简称载流子）只能是从满带激发到导带的

电子以及在满带中留下的空穴。如果以ｎ和ｐ分别代表导带电子
和满带空穴的浓度，则对本征激发，ｎ＝ｐ，即对本征半导体，两
种载流子浓度相等。因为电子是由热激发而成为传导电子，所以

ｎ和ｐ就与温度Ｔ有关，可用以下方程描述

ｎ＝ｐ＝Ｃ·ｅｘｐ
－Ｅｇ
２（ ）ＫＴ
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不难想见，对热激发而言，最容易发生的本征激发过程乃是使价带顶附近的电子跃迁到

导带底附近，因为这样所需的能量最低。而价带中的空穴则总是处在价带顶附近。本征半导

体的能态图如图１５所示。

１２２ 杂质半导体（ｉｍｐｕｒｉｔｙｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒｓ）

如果对纯净半导体掺加适当的杂质，也能提供载流子。即杂质或是向导带提供电子、或

是向价带提供空穴。我们把提供导带电子的杂质称为施主，而将提供价带空穴的杂质称为受

主。这种含有杂质原子的半导体即为杂质半导体。在一般杂质半导体中，杂质的含量极微，

约１０－９量级。根据杂质的类型，杂质半导体分为ｎ型杂质半导体（简称ｎ型半导体）和ｐ型
杂质半导体（简称ｐ型半导体）。
（１）ｎ型半导体
锗和硅是使用最广、最重要的半导体材料，具有金刚石型的结构。每个原子的最近邻有

四个原子，组成正四面体。锗、硅原子的最外层都具有四个价电子，这些价电子的轨道通过

适当的杂化，恰好与最近邻原子形成四面体型的共价键。现在设想有一个锗原子为Ｖ 族原
子砷所取代的情形，如图１６所示。

图１６ ｎ型杂质半导体

砷原子共有五个价电子，于是与近邻锗原子形成共价键后尚“多余”一个电子。我们知

道，共价键是一种强化学键，或者说束缚在共价键上的电子能量相当低。按能带理论，这便

是处在价带中的电子。“多余”的电子不在共价键上，而只受到砷原子实Ａｓ＋的静电吸引，
这种束缚作用是相当微弱的。只要给这个电子以不大的能量就可以使之脱离Ａｓ＋的束缚，而
在晶体中自由运动，即成为导带电子。由此可见，束缚于Ａｓ＋上的这个“多余”电子的能量
状态，在能带图上的位置应处于禁带中而又极接近导带底。这就是说，由于掺杂，在禁带中

出现了能级，称为杂质能级。每个施主引起的杂质能级称为施主能级，以ＥＤ示之。束缚于

Ａｓ＋周围的电子就是处在施主能级上的电子。可见，施主能级具有向导带提供电子的能力。
电子从施主能级跃迁到导带成为导电电子的过程称为杂质电离过程，导带底能量与施主能级

的差称为施主电离能，即

ＥＩ＝ＥＣ－ＥＤ
掺加施主杂质后，半导体中电子浓度增加，ｎ＞ｐ，半导体的导电性以电子为主，电子

为多数载流子（简称多子），而空穴则为少数载流子（简称少子）。
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（２）ｐ型半导体
下面以硅中掺加硼为例，来讨论受主杂质的作用。硼原子只有三个价电子，与近邻硅原

子组成共价键时还缺少一个电子。在此情形，附近硅原子价键上的电子不需增加多大能量就

可相当容易地来填补硼原子周围价键的空缺，而在原先的价键上留下空位。这也就是价带中

缺少了电子而出现一个空穴，硼原子则因接受一个电子而成为负离子。如图１７所示。这类
杂质由于能接受电子而称为受主。与施主情形类似，受主的存在也在禁带引起能级，以ＥＡ
示之，称受主能级。不过ＥＡ的位置接近价带顶ＥＶ，受主电离能力为ＥＩ＝ＥＡ－ＥＶ。受主
电离能与施主电离能并无数量级的差别。在掺受主的半导体中，由于受主电离，使ｐ＞ｎ，
则空穴导电占优势，因而称之为ｐ型半导体，受主杂质则称为ｐ型杂质。在ｐ型半导体中，
空穴是多子，电子为少子。

图１７ ｐ型杂质半导体

图１８ 杂质补偿

通常把电离能很小、距能带边缘（导带底或价带顶）的杂质

能级称为浅能级。此外，还有其他杂质也具有施主或受主的性

质，但在禁带中引进的能级距能带边缘较远而比较接近禁带中

央，称之为深能级。其他晶格缺陷也可引进禁带中的能级。

还须指出，通常在一块半导体材料中往往同时存在两种类

型的杂质，这时半导体的导电类型主要取决于浓度高的杂质。

比如，如硅中磷的浓度比硼高，则表现为ｎ型半导体。图１８
为同时存在施主和受主，且施主浓度高于受主时的能带图。

可见，施主能级上的电子除填充受主而外，余下的将激发至导带。由于受主的存在使导

带电子数减少，这种作用称为杂质补偿。

在常温下，由于一般半导体依靠本征激发提供的载流子甚少，半导体的导电性质主要取

决于掺杂水平；然而，随着温度升高，本征载流子的浓度将迅速增长，而杂质提供的载流子

则基本不变。因此，即使是掺杂半导体，高温下由于本征激发将占主要地位，使ｎ≈ｐ，也
总是呈现本征半导体的特点。
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除了上面介绍的置换固溶体型的半导体之外，以三价和五价元素的化合物制备半导体材

料也是可能的。例如ＩｎＳｂ和ＧａＡｓ就被广泛用作半导体材料。另外，某些二价和六价元素
的化合物半导体也发现了它的实际应用。

１３ 半导体的电子状态

半导体具有许多独特的物理性质，这与半导体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，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，即假设每个电子是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。用单电子近似法研

究电子状态的理论为能带论。有关能带论的内容在固体物理学课程中已经比较完整地介绍

了，这里仅作简要回顾，并介绍几种重要半导体材料的能带结构。

１３１ 半导体的晶格结构及键和性质

（１）金刚石结构和共价键
重要的半导体材料硅、锗等在化学元素周期表中都属于第Ⅳ族元素，原子的最外层都具

有四个价电子。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一样都属于金刚石型结构。这种结构的特点是：每个原子周围都有四

个最近邻的原子，组成一个如图１９（ａ）所示的正四面体结构。这四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，每个原子核周围四个原子组成四个共价键。上述四面体四个顶角

原子又可以各通过四个共价键组成四个正四面体。如此推广，将许多正四面体累积起来就得

到如图１９（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二个或三个共价
键），它的配位数是４。
在四面体结构的共价晶体中，四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ｓ态和ｐ态波函数的线性组合为基础，构成了所谓“杂化轨道”即以一个ｓ态和

３个ｐ态组成的ｓｐ３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９（ｃ）所示，它是立方对称的晶胞。这种晶胞可以看

作是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八个角顶上，６个原子位于六个面
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相同，差别只在于

前者每个原胞中包含两个原子，后者只包含一个原子。
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沿立方晶胞的［１１１］方向看，它的结构和图１９（ｂ）完全相同。金刚石结构（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，而金刚石结

构的正四面体中心有一个原子。将图１９（ｂ）和图１９（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⋯顺序堆积起来的。图１９（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。

图１９ 硅锗的金刚石型结构
（ａ）正四面体结构；（ｂ）金刚石型堆积结构；（ｃ）金刚石型结构的晶胞；（ｄ）（１１１）面的堆积；（ｅ）｛１００｝面上的投影

实验测得硅和锗的晶格常数ａ分别为０５４３０８９ｎｍ和０５６５７５４ｎｍ，从而求得硅每立方
厘米体积内有５００×１０２０个原子，锗有４４２×１０２０个原子，两原子间最短距离硅为

０２３５ｎｍ，锗为０２４５ｎｍ，因而它们的共价半径分别为０１１７ｎｍ和０１２２ｎｍ。
（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、砷、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，所区别的是

前者由两类不同的原子组成。图１１０（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。每个原子被四

个异族原子所包围，例如，如果角顶上和面心上是Ⅲ族原子，则晶胞内部四个原子就是Ⅴ族
原子，反之亦然。角顶上八个原子和面心上六个原子可以认为共有四个原子属于某个晶胞，

因而每一晶胞中有四个Ⅲ族原子和四个Ⅳ族原子，共有八个原子。它们也是依靠共价键结
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合，但有一定的离子键成分。

与Ⅳ族元素半导体的情况类似，这类共价性的化合物半导体中，共价键也是以ｓｐ３杂化
轨道为基础的。但是，与Ⅳ族元素半导体相比有一个重要区别，这就是在共价性化合物晶体
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是对等地分配在砷原
子和镓的附近。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，因而在

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１０（ｂ）所示。显然，每一个原子层
都是一个（１１１）面，由于ⅢⅤ族化合物有离子性，因而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［１１１］方向（见图１１０（ｂ）），并且规定Ⅲ族原子层为（１１１）面，

Ⅴ族原子层为面。因而ⅢⅤ族化合物的（１１１）和（１１１）面的物理化学性质有所不同。

图１１０ 闪锌矿型结构
（ａ）晶胞（ｂ）（１１１）面的堆积［在（１１０）面上的投影］

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，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时，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。

１３２ 半导体中Ｅ（ｋ）与ｋ的关系

从固体物理知，晶体中电子的能级形成能带，能量Ｅ（ｋ）与波矢ｋ的关系如图１１１所
示。但它只给出定性的关系，必须找出Ｅ（ｋ）的函数，才能得出定量关系。尽管能带理论中
采用了单电子近似，在求Ｅ（ｋ）时仍是十分繁难的，它是能带论所要专门解决的问题。
但是，对半导体来说，通常起作用的是能带底部或顶部的电子。所以，只要掌握其能带

底部或顶部附近的Ｅ（ｋ）与ｋ的关系就足够了。
以一维情况为例，假设能带底位于ｋ＝０，能带底部附近的ｋ值必然很小。将Ｅ（ｋ）在ｋ
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图１１１ Ｅ（ｋ）图与能带

＝０附近按泰勒级数展开：

Ｅ（ｋ）＝Ｅ（０）＋ ｄＥ
ｄ（ ）ｋ ｋ＝０

ｋ＋１２
ｄ２Ｅ
ｄｋ（ ）２ ｋ＝０

ｋ２＋⋯⋯ （１２３）

因为，ｋ＝０时能量极小，即 ｄＥｄ（ ）ｋ ｋ＝０
＝０，所以

Ｅ（ｋ）－Ｅ（０）＝１２
ｄ２Ｅ
ｄｋ（ ）２ ｋ＝０

ｋ２ （１２４）

式中Ｅ（０）为导带底能量。对给定的半导体， ｄ
２Ｅ
ｄｋ（ ）２ ｋ＝０
为常数。令

１

ｄ２Ｅ
ｄｋ（ ）２ ｋ＝０

＝ １ｍｎ
（１２５）

将式（１２５）代入式（１２４），得到能带底部附近Ｅ（ｋ）为

Ｅ（ｋ）－Ｅ（０）＝
２ｋ２
２ｍｅ

（１２６）

式中ｍｅ 为能带底电子的有效质量。因为Ｅ（ｋ）＞Ｅ（０），所以能带底电子的有效质量是
正值。

同理，如假定能带顶也位于ｋ＝０处，Ｅ（０）为能带顶的能量，则在能带顶附近亦可得
到

Ｅ（ｋ）＝Ｅ（０）＝１２
ｄ２Ｅ
ｄｋ（ ）２ ｋ＝０

ｋ２ （１２７）

因为能带顶部附近Ｅ（ｋ）＜Ｅ（０），所以 ｄ
２Ｅ
ｄｋ（ ）２ ｋ＝０

＜０。如亦令１２
ｄ２Ｅ
ｄｋ（ ）２ ｋ＝０

＝ １ｍｎ
则

能带顶部附近Ｅ（ｋ）为

Ｅ（ｋ）－Ｅ（０）＝
２ｋ２
２ｍｈ

（１２８）

式中 ｍｈ 称为能带顶电子有效质量，它是负值。
由式（１２６）和（１２８）可见，引进有效质量后，如果能定出其大小，则能带极值附近Ｅ

（ｋ）与ｋ的关系即可确定了。
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