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半导体电子论

半导体的价带与导带之间的带隙介于 0.2—3.5 eV 范围内，其导
电能力介于绝缘体与金属导体之间，室温下半导体的电阻率在
10−3 ∼ 109 (Ωcm) 范围内。

在半导体中电子可以做多种形式的运动（如漂移、扩散等），其
性质与杂质、温度、光照及压力等有密切关系。通过研究半导体
的物理性质，可以不断揭示出各种形式的电子运动，阐明其规律
性，从而可以设计出更多的半导体器件。因此，半导体材料有极
其广泛的应用前景。在所有固体材料中，半导体材料无疑是最令
人感兴趣的材料，也是被人们研究最广泛的材料之一。



8.1 半导体的基本能带结构

8.1 半导体的基本能带结构

半导体中能量最高的满带称为价带，能量最低的空带称为导带。
在价带顶和导带底之间的能量间隙称为带隙（或能隙），用 𝐸𝑔 表
示。由于半导体的带隙较窄，因此，在一定温度下，由于热激发，
导带底有少量电子，而价带顶有少量空穴。半导体的导电性就来
自导带底的少量电子或价带顶的少量空穴的贡献。我们将这些对
电流有贡献的电子和空穴称为载流子。而载流子的运动则取决于
半导体的能带结构。



直接带半导体和非直接带半导体

直接带隙半导体：GaAs、CdS、GaN等 间接带隙半导体：Si、
Ge 等。

物理性质上，直接带和间接带半导体区别主要体现在光学性质差
别很大。



带边有效质量

电子的能量在能带底和能带顶取极值，因此，可将能量 𝜀𝑛 (𝒌) 在
导带底或价带顶附近展开

导带底：在 𝒌0 附近
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8.2 半导体中的杂质

半导体中的杂质当晶体中少量有杂质存在时，晶格的周期性就会
被破坏，在杂质周围会产生一个局域场而影响电子的运动。因此，
能带中的电子除了有用 Bloch 函数描述的共有化状态外，还会附
加一个局域化的电子态（局域态），即电子可以被适当的杂质所
束缚，就如电子被原子所束缚一样。而被束缚的电子也有确定的
能级，这种能级在带隙之中。如束缚能级处于允带中，电子不需
要能量就可以直接转入共有化运动状态，因此，不可能是稳定的
束缚态。正是由于这个束缚态能级的存在，改变了半导体的能带
结构，对半导体的性质起着决定性的作用。

当杂质能级距离导带底或者价带顶比较近时，称为浅杂质能级。
相应的杂质就称为浅能级杂质。杂质能级离导带底较远，称这种
能级为深杂质能级。而这种杂质就称为深能级杂质。深能级杂质
研究比较复杂。我们后面讲的主要是浅能级杂质。



施主与受主

按照杂质能级的不同，可以把杂质分为施主与受主

施主
若杂质在能隙中提供带有电子的能级，这种杂质称为施主。
电子从杂质能级激发到导带远比从价带激发容易（尤其是能
级离导带底很近的情况）。因此，主要含施主杂质的半导体
的导电性往往几乎完全依靠施主热激发到导带的电子。这种
主要依靠电子导电的半导体称为 N 型半导体。
受主
若杂质在带隙中提供空的能级，称为受主。电子从价带激发
到受主比激发到导带容易得多，因此，主要含受主杂质的半
导体，由于价带中有些电子被激发到受主能级而产生一些空
穴，半导体的导电性主要依靠空穴。这种主要依靠空穴导电
的半导体称为 P 型半导体。



N 型半导体和 P 型半导体

在 IV 族半导体（例如 Si 或 Ge）中加入少量五价的 P、As
或 Sb，或在 III-V半导体中（例如 GaAs）中用 �族元素（S、
Se、Te）替代 V 族就形成 N 型半导体
在 IV 族半导体中掺入少量三价的 B、Al、In 等，或在 III-V
族半导体中用 � 族元素（Zn、Be、Mg）替代 III 元素则形成
P 型半导体



施主上的电子态
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杂质能级
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结果类似于氢原子能级

由于屏蔽 𝜀 ∼ 10，𝑚∗𝑒 ∼ 𝑚0/3⇒ 束缚能级很浅，半径很大
如果掺杂浓度较大，束缚波函数有交叠，电子可以在杂质轨
道上越迁，可以形成杂质能带
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施主上的电子态

施主杂质上没有电子时，能量为 0
有一个电子时，能量为 𝜀𝐷 ≃ 𝜀𝑐 − 𝑅𝑦𝑒 𝑓 𝑓

有多个电子时，由于杂质态是局域的，粒子局限在杂质附近，
此时那么需要考虑 Coulomb相互作用，能量会变得很大。在
温度不是很高时，这种情况可以忽略不计。



受主上的电子态

类似的，可以的到受主附近空穴的态和能量

受主杂质上没有空穴时，能量为 0
有一个空穴时，能量为 𝜀𝐴 = 𝜀𝐷 + 𝑅𝑦𝑒 𝑓 𝑓

有两个空穴时，由于 Coulomb 相互作用，能量会变得很大。
在温度不是很高时，这种情况可以忽略不计。



8.3 载流子的统计分布

和金属中电子一样，半导体中的电子也遵从 Fermi 统计分布。但
是由于半导体的带隙较小以及杂质能级的存在，使得半导体中的
载流子和金属中的电子体现出不同的性质。例如半导体中一般
情况下需要同时考虑导带上的载流子（电子）和价带上的载流子
（空穴）。这些载流子的浓度受到温度和杂质的强烈地影响。严格
的计算比较复杂，我们经常利用半导体的能带特点做一些近似和
简化。

金属的 Fermi能在能带中间，Fermi
面上的态密度很大，属于强简并
情况。在掺杂浓度不是很大时，半
导体的 Fermi 能落在禁带中。而
且导带底和价带顶离 Fermi 能都
在 eV 量级，远大于 𝑘𝐵𝑇。

因此电子和空穴的分布函数都接近与 Boltzmann 分布。属于弱简
并情况。因此计算可以极大简化。



载流子浓度的计算

导电和价带电子能谱和态密度的近似：
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能带宽度一般在几个 eV，远远比 𝑘𝐵𝑇 大，因此我们可以把导带
顶当初无穷大，价带底当初负无穷大。



载流子浓度

载流子浓度：电子浓度 𝑛(𝑇) 和空穴浓度 𝑝(𝑇)

𝑛(𝑇) =
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ˆ ∞
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ˆ ∞
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+ 𝑔𝑐 (𝑇) 和 𝑔𝑣 (𝑇) 被称为有效态密度。



载流子浓度

电子浓度 𝑛 和空穴浓度 𝑝 依赖于化学势 𝜇 和温度。化学势 𝜇 依
赖于杂质浓度和温度。因此杂质浓度或者温度改变时，𝑛 和 𝑝 都
会发生改变。但是在相同温度下，𝑛 和 𝑝 的乘积是一个常数（反
应常数），不随杂质浓度变化。
反应常数：

𝜅(𝑇) = 𝑛(𝑇)𝑝(𝑇) = 𝑔𝑐 (𝑇)𝑔𝑣 (𝑇)𝑒−(𝜀𝑐−𝜀𝑣 )/𝑘𝐵𝑇

= 4
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ℎ2

)3
(𝑚∗𝑒𝑚∗ℎ)3/2𝑒−𝜀𝑔/𝑘𝐵𝑇

半导体中两种载流子浓度的乘积是一个仅与禁带宽度 𝜀𝑔 及温度
有关的量，而与半导体的化学势 𝜇 无关。在一定温度下，导带中
的电子越多，价带中的空穴就越少；反之亦然。



本征半导体

我们将无杂质及缺陷的半导体称为本征半导体，这时半导体的 𝜇
和载流子浓度完全取决于半导体本身的性质。显然，这时导带中
的电子浓度等于价带中的空穴浓度。即 𝑛(𝑇) = 𝑝(𝑇)

1 =
𝑛(𝑇)
𝑝(𝑇) =

𝑔𝑐 (𝑇)
𝑔𝑣 (𝑇)

𝑒 [2𝜇−(𝜀𝑣+𝜀𝑐) ]/𝑘𝐵𝑇

=
(𝑚∗𝑒
𝑚∗ℎ

)3/2
𝑒 [2𝜇−(𝜀𝑣+𝜀𝑐) ]/𝑘𝐵𝑇

𝜇 =
𝜀𝑣 + 𝜀𝑐

2
+ 𝑘𝐵𝑇 ln

𝑔𝑐 (𝑇)
𝑔𝑣 (𝑇)

=
𝜀𝑣 + 𝜀𝑐

2
+ 3𝑘𝐵𝑇

4
ln

𝑚∗ℎ
𝑚∗𝑒

𝜀𝐹 = 𝜇(𝑇 = 0) = 𝜀𝑣 + 𝜀𝑐
2

𝑛(𝑇) = 𝑝(𝑇) =
√
𝑛(𝑇)𝑝(𝑇) =

√
𝜅(𝑇) =

√
𝑔𝑐 (𝑇)𝑔𝑣 (𝑇)𝑒−𝜀𝑔/(2𝑘𝐵𝑇 )

本征半导体的化学势在带隙中心

在一般情况下，由于 𝑘𝐵𝑇 较小，且 𝑚∗ℎ 和 𝑚∗𝑒 相差不大，所
以，本征半导体的化学势也是近似地在带隙的中间



非本征半导体

对于非本征半导体，其化学势及载流子浓度均与杂质原子有关。
假设单位体积半导体中有 𝑁𝐷 个浅浅施主和 𝑁𝐴 个浅受主。在一
定温度下，导带中的电子可以来自施主的热电离，也可以来自价
带的热激发；而价带中的空穴可以产生于带间的热激发或受主的
热电离。此外，电子还可以从施主能级落入受主能级。因此，在
一定温度下，半导体中两种载流子的浓度并不相同。



施主上的电子

简单考虑，假设施主杂质的单电子能级为 𝜀𝐷。由于杂质态是局
域的，粒子局限在杂质附近，如果每个杂质能级上有两个电子的
话，那么需要考虑 Coulomb 相互作用，能量会变得很大。在温度
不是很高时，这种情况可以忽略不计。因此每个杂质上可以没有
电子，此时能量为零，简并度为１。也可以有一个电子的话，能
量为 𝜀𝐷，简并度为２（自旋向上或者向下）。因此施主上电子巨
配分函数为

Ξ𝐷 = [1 + 2𝑒−(𝜀𝐷−𝜇)/𝑘𝐵𝑇 ]𝑁𝐷

因此施主能级上的电子数为

𝑛𝐷 =
𝜕 lnΞ𝐷

𝜕 − (𝜀𝐷/𝑘𝐵𝑇)
=

2𝑒−(𝜀𝐷−𝜇)/𝑘𝐵𝑇 𝑁𝐷

1 + 2𝑒−(𝜀𝐷−𝜇)/𝑘𝐵𝑇
=

𝑁𝐷

1
2𝑒
(𝜀𝐷−𝜇)/𝑘𝐵𝑇 + 1

施主上的正电荷总数为 𝑁𝐷 − 𝑛𝐷：

𝑁𝐷 − 𝑛𝐷 =
𝑁𝐷

2𝑒 (𝜇−𝜀𝐷)/𝑘𝐵𝑇 + 1



受主上的空穴

假设受主杂质的单空穴能级为 𝜀𝐴，类似得到受主上空穴数目

𝑛𝐴 =
𝑁𝐴

1
2𝑒
(𝜇−𝜀𝐴)/𝑘𝐵𝑇 + 1

受主上的负电荷为

𝑁𝐴 − 𝑛𝐴 =
𝑁𝐴

2𝑒 (𝜀𝐴−𝜇)/𝑘𝐵𝑇 + 1

因此系统中正电荷数目为 𝑝+𝑁𝐷 −𝑛𝐷，负电荷总数为 𝑛+𝑁𝐴−𝑛𝐴，
由于系统必须保持电中性，因此 𝑝 + 𝑁𝐷 − 𝑛𝐷 = 𝑛 + 𝑁𝐴 − 𝑛𝐴，

𝑔𝑣 (𝑇)𝑒−(𝜇−𝜀𝑣 )/𝑘𝐵𝑇 +
𝑁𝐷

2𝑒 (𝜇−𝜀𝐷)/𝑘𝐵𝑇 + 1

= 𝑔𝑐 (𝑇)𝑒−(𝜀𝑐−𝜇)/𝑘𝐵𝑇 +
𝑁𝐴

2𝑒 (𝜀𝐴−𝜇)/𝑘𝐵𝑇 + 1



N 型半导体
只有施主，没有受主（𝑁𝐴 = 0），𝑝 ≪ 𝑛，

𝑁𝐷

2𝑒 (𝜇−𝜀𝐷)/𝑘𝐵𝑇 + 1
= 𝑔𝑐 (𝑇)𝑒−(𝜀𝑐−𝜇)/𝑘𝐵𝑇 ⇒

𝑒𝜇/𝑘𝐵𝑇 = 𝑒𝜀𝐷/𝑘𝐵𝑇
√
(8𝑁𝐷/𝑔𝑐)𝑒 (𝜀𝑐−𝜀𝐷)/𝑘𝐵𝑇 + 1 − 1

4
温度很低时，𝜀𝑐 − 𝜀𝐷 ≫ 𝑘𝐵𝑇，

𝜇 =
𝜀𝑐 + 𝜀𝐷

2
+ 𝑘𝐵𝑇

2
ln

𝑁𝐷

2𝑔𝑐
≃ 𝜀𝑐 + 𝜀𝐷

2

𝑛 = 𝑔𝑐𝑒
−𝜀𝑐/𝑘𝐵𝑇 𝑒𝜇/𝑘𝐵𝑇 =

√
𝑔𝑐𝑁𝐷

2
𝑒−(𝜀𝑐−𝜀𝐷)/(2𝑘𝐵𝑇 )

𝑝 = 𝜅(𝑇)/𝑛 =
𝑔𝑐𝑔𝑣𝑒

−(𝜀𝑐−𝜀𝑣 )/𝑘𝐵𝑇√
𝑔𝑐𝑁𝐷/2𝑒−(𝜀𝑐−𝜀𝐷)/(2𝑘𝐵𝑇 )

= 𝑔𝑣

√
2𝑔𝑐
𝑁𝐷

𝑒−(𝜀𝑔−𝜇)/𝑘𝐵𝑇 ≪ 𝑛

+ 低温下，N 型半导体表现为一个带隙 𝜀𝑔 = 𝜀𝑐 − 𝜀𝐷 的本征半
导体

电子：多数载流子 ≫ 空穴：少数载流子



高温

饱和区/强电离区
高温下 𝑁𝐷/𝑔𝑐𝑒 (𝜀𝑐−𝜀𝐷)/𝑘𝐵𝑇 ≪ 1，但仍然有 𝑝 ≪ 𝑁𝐷，

𝑒𝜇/𝑘𝐵𝑇 = 𝑒𝜀𝐷/𝑘𝐵𝑇
𝑁𝐷

𝑔𝑐
𝑒 (𝜀𝑐−𝜀𝐷)/𝑘𝐵𝑇 =

𝑁𝐷

𝑔𝑐
𝑒𝜀𝑐/𝑘𝐵𝑇

𝑛 = 𝑔𝑐𝑒
−(𝜀𝑐−𝜇)/𝑘𝐵𝑇 = 𝑁𝐷

+ 这时施主杂质已全部电离，导带中的电子浓度就等于施主杂
质浓度 𝑁𝐷，称为强电离情形或者饱和情形。在这区间，载
流子密度和温度关系不大。

本征区：温度进一步升高，那么本征激发（即从价带到导带
的激发）很大，可以超过杂质密度，此时

𝑛 = 𝑝 + 𝑁𝐷 ≃ 𝑝 ≃ √𝑔𝑐𝑔𝑣𝑒−𝜀𝑔/(2𝑘𝐵𝑇 )



N 型半导体载流子密度

+ 𝑝 型半导体中空穴浓度变化规律和此类似



pN 节



8.5 半导体的光学性质

Kittel, Fig 8.5



直接吸收和间接吸收

半导体吸收光子时，满足能量守恒和准动量守恒

直接吸收：直接带半导体中，光子能量在带隙附近时，可以
直接吸收，吸收系数比较大

ℏ𝒌 ′
�� ��导带电子动量 = ℏ𝒌

�� ��价带电子动量 + ℏ𝒌0

�� ��光子动量

𝜀𝑐 (𝒌 ′)
�� ��导带电子能量 = 𝜀𝑣 (𝒌)

�� ��价带电子能量 + ℏ𝑐 |𝒌0 |
�� ��光子能量

|𝒌0 | =
𝜀𝑐 (𝒌 ′) − 𝜀𝑣 (𝒌)

ℏ𝑐
∼ 108m−1 ≪ 𝜋

𝑎
∼ 1010m−1 ⇒ 𝒌 ′ ≃ 𝒌

声子辅助吸收：间接带半导体中，光子能量在带隙附近时，
无法被直接吸收，需要声子辅助

ℏ𝒌 ′
�� ��导带电子动量 = ℏ𝒌

�� ��价带电子动量 + ℏ𝒒
�� ��声子动量

𝜀𝑐 (𝒌 ′) = 𝜀𝑣 (𝒌) + ℏ𝑐 |𝒌0 | + ℏ𝜔𝜆(𝒒)
�� ��声子能量



半导体的光学性质



直接吸收

半经典近似：经典电磁场 + 量子化电子

H =
[ 𝒑 + 𝑒𝑨(𝒓, 𝑡)]2

2𝑚
− 𝑒𝜑(𝒓, 𝑡) +𝑉 (𝒓) 𝑉 (𝒓) = 𝑉 (𝒓 + 𝑹)

=

�
�

�
𝒑2

2𝑚
+𝑉 (𝒓)= H0 +

�
�

�
( 𝒑 · 𝑨)

2𝑚
+ 𝑒2𝑨2

2𝑚
− 𝑒𝜑 + 𝑨 · 𝒑

𝑚
= H𝐼

Coulomb 规范（𝜑 = 0,∇ · 𝑨 = 0），线性响应（𝑨2 ≃ 0）

𝑬 = ∇𝜑 − 𝜕𝑡 𝑨 = 𝑬0𝑒
𝑖 (𝒒 ·𝒓−𝜔𝑡) 𝑩 = ∇ × 𝑨 = 0

𝑨 =
𝑬0

𝑖𝜔
𝑒𝑖 (𝒒 ·𝒓−𝜔𝑡)

𝑃𝑎𝑏𝑠

𝑗𝒌′←𝑖𝒌
=

2𝜋
ℏ
|⟨𝜓

𝑗𝒌′ |H𝐼 |𝜓𝑖𝒌 ⟩|
2

=
2𝜋
ℏ
|⟨𝜓 𝑗𝒌+𝒒 |

𝑨 · 𝒑
𝑚
|𝜓𝑖𝒌 ⟩|

2𝛿(𝒌 ′ − 𝒒 − 𝒌)𝛿[𝜀 𝑗 (𝒌 ′) − 𝜀𝑖 (𝒌) − ℏ𝜔]

=
2𝜋
ℏ𝑚2 |⟨𝜓 𝑗𝒌 |𝑨 · 𝒑 |𝜓𝑖𝒌 ⟩|

2𝛿[𝜀 𝑗 (𝒌) − 𝜀𝑖 (𝒌) − ℏ𝜔]



直接吸收

光强 𝐼 = |𝑬 (𝒓, 𝑡) |2，

𝑬 = 𝑬0𝑒
𝑖 (𝒒 ·𝒓−𝜔𝑡)

𝑞 =
�̃�𝜔

𝑐
=
(𝑛 + 𝑖𝜅)𝜔

𝑐

𝑃𝑎𝑏𝑠
𝑗𝑖 ℏ𝜔 = −𝑑𝐼

𝑑𝑡
= −𝑑𝐼

𝑑𝑧
× 𝑑𝑧

𝑑𝑡
=

2𝜔𝜅
𝑐

�� ��= 𝛼 × 𝐼 (𝑧) × 𝑐𝑛

𝑐

𝑃𝑎𝑏𝑠
𝑗𝑖 (𝜔) =

∑
𝒌

𝑃𝑎𝑏𝑠

𝑗𝒌←𝑖𝒌

=
ˆ

𝑑3𝒌

(2𝜋)3
2𝜋
ℏ𝑚2 |⟨𝜓 𝑗𝒌 |𝑨 · 𝒑 |𝜓𝑖𝒌 ⟩|

2𝛿[𝜀 𝑗 (𝒌) − 𝜀𝑖 (𝒌) − ℏ𝜔]

≃ 2𝜋
ℏ𝑚2 |⟨𝜓 𝑗𝒌0

|𝑨 · 𝒑 |𝜓𝑖𝒌0
⟩|2

�
�

�


ˆ
𝑑3𝒌

(2𝜋)3
𝛿[𝜀 𝑗 (𝒌) − ℏ𝜔 − 𝜀𝑖 (𝒌)] = Ω 𝑗𝑖 (ℏ𝜔)

Ω 𝑗𝑖 (ℏ𝜔) 联合态密度



激子/Exciton

考虑电子之间的相互作用之后，电子–空穴形成束缚态：激子
Wannier-Mott 激子
无机半导体中，介电常数比较大，激子半径很大；
Δ𝜀𝑒𝑥 ∼ 10 meV，低温下稳定
Frenkel 激子
绝缘体、有机半导体中，介电常数比较小，激子半径比较小，集
中在一个原胞内；Δ𝜀𝑒𝑥 ∼ 0.1–1 eV



Wannier-Mott 激子

Kittel, Fig 15.4,5

𝐻 =
[
𝜀𝑐 −

ℏ2∇2
𝑒

2𝑚∗𝑒

]
+
[
− 𝜀𝑣 −

ℏ2∇2
ℎ

2𝑚∗ℎ

]
− 𝑒2

𝜀0𝜀𝑟 |𝒓𝑒 − 𝒓ℎ |
𝐻Ψ(𝒓𝑒, 𝒓ℎ) = 𝜀Ψ(𝒓𝑒, 𝒓ℎ)

𝑎 =
4𝜋𝜀0𝜀𝑟ℏ2

𝜇𝑒2 =
𝜀𝑟𝑚𝑒

𝜇
𝑎𝐵

∼ 10 − 100 𝑎𝐵

𝜀 = 𝜀𝑔 +
ℏ2𝒌2

𝑐

2𝑀
− 𝜇𝑒4

8ℎ2𝜀2
0𝜀

2
𝑟𝑛2

�
�

�
=𝑅𝑦

𝑛2
𝜇

𝑚𝑒𝜀
2
𝑟

𝜀𝑒𝑥 ∼ 10−3 Ry ∼ 100meV
Wannier 激子，𝑎 ≫ 𝑎0



Wannier-Mott 激子

Kittel, Fig 15.7



Wannier-Mott 激子

不同温度下的 GaAs 吸收系数。Patterson, Fig 10.8



LiF 里的 Frenkel 激子

Bechstedt, “Many-Body Approach to Electronic Excitations”, Fig 21.2
(a) 𝑆 = 0 的激子波函数（空穴处于 𝐹− 离子上）

(b) [111] 面上的 𝑆 = 0 激子波函数
(c) [111] 面上的 𝑆 = 1 激子波函数



高浓度下的激子

激子是玻色型集体激发

低浓度时是 Bose 气体
散射可能导致激子解体

浓度比较高时，形成双激子（biexciton）：激子“分子”
电子－空穴液滴

激子的玻色－爱因斯坦凝聚
Cu2O，CuCl



色心/Color center

不同类型、浓度的缺陷导致晶体（钻石）颜色不同
缺陷／杂质能级影响光学性质



杂质能级

杂质能级。Patterson, Fig 10.9
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