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序

量子力学无疑是 ２０世纪最伟大的科学成就之一 ．它的诞生使人类对自然界 ，
尤其对微观世界的认识有了质的飞跃 ，对许多造福人类的高新技术的发展起了奠
基 、催生和巨大的推动作用 ． 当今 ， 高速 、 高集成半导体器件已经到了量子尺
度 ．目前国际上对器件物理大多也到了量子力学这个层面 ． 新一代完全基于量子
过程的器件呼之欲出 ， 枟半导体量子器件物理枠 这本书就是从一个侧面反映了上
述这个概念和潮流 ．

该书在紧扣半导体量子器件这一主题的同时 ，由浅入深地介绍了一些固体物
理 、光学性质 、电学性质等基本概念 ．与此同时 ，作者巧妙地穿插了一些有关量
子器件的崭新研究成果 ， 如体系维度的降低对半导体性能的影响及其潜在的应用
前景等等 ． 在论述一些具体的半导体器件时 ，作者也展示了他们较高的理论功底
以及对实验的认知分析能力 ． 本书的科学论述严谨 、物理图像清晰 ．特别值得称
道的是 ，该书包含了作者在这一领域一些重要方面所做的贡献 ，如发展了针对半
导体纳米结构的多种理论计算方法 ， 建立了超大原子团簇的紧束缚近似理论方
法 ，并在量子器件上得到了成功的应用 ．

该书的两位作者都是 ２０世纪 ８０ 年代初 ，在科学的春天里大学毕业并在国内
或国外获得博士学位的 ． 他们是那个时代的佼佼者和当今科研群体的杰出带头
人 ，他们的一些研究结果获得了国内外同行的赞誉并荣获了不少奖项 ．现在 ， 他
们联手编写了这本书 ，反映他们的研究水平到了一个新的系统性的高度 ．

我衷心地祝贺本书的出版 ，作为一本研究生和科研人员的出色参考书 ，它的
问世必将对我国量子器件物理的发展起着积极的推动作用 ．

２００４年 ５月



前 　 　言

本书作者之一傅英撰写的英文著作 “Physical Models of Semiconductor Quan唱
tum Devices” 一书 ， １９９９ 年由美国的 Kluwer Academic Publishers 出版社出版 ．
该书系统地讲述了共振隧道二极管 、 高电子迁移率管 、 纳米尺度场效应管等 ． 据
出版商反馈信息 ， 该书在国际上十分畅销 ，在国内也得到了许多读者的欢迎 ， 被
一些高校作为研究生的学位课程进行讲授 ．英文书的热销 ， 近四年来器件物理的
巨大进展 ， 以及国内半导体器件物理的蓬勃发展 ， 都激发了我们撰写本书的热
情 。本书可以说是英文书的发展和补充 ． 在本书中 ，力图把我们在半导体量子器
件方面的研究成果及国际上相关的最新动态 ，详尽地介绍给广大的读者 ．

我们分别是该领域的理论和实验工作者 ， 在各自的领域中都做了一些工作 ．
我们两人有着十多年良好合作的经历 ，共同发表了数十篇论文 ．本书是我们的又
一次合作成果 ．本书的基本特点是 ： （１） 解释实验结果 ； （２） 提出实际半导体材
料与器件的理论模型 ； （３） 设计并优化半导体材料与器件 ． 因此 ， 和其他著作不
同的是 ：本书从最基本的量子固体理论入手 ， 从常规半导体器件的工作原理开
始 ，不仅论述了目前半导体工业所依赖的异质结构的物理特性以及各种量子半导
体器件的工作原理 ，而且将两者紧密联系起来 ， 在一个完善的基础理论框架内讨
论量子半导体器件的实验结果 ， 并在此基础上提出量子半导体器件的设计与优
化 ．在分析半导体材料以及器件的工作原理时 ， 给出了重要半导体材料的各种物
理参数以及器件工作参量 ．

徐文兰研究员为本书的写作提供了许多帮助 ，提出了许多修改意见 ． 沈学础
院士为本书作序 ． 作者在这里一并向他们表示深深的谢意 ．

作者还恳切希望读者能对本书提出宝贵的意见和建议 ．

作 　 者
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§ １畅１ 　历史和动态

在过去了的一百多年里 ，人类对自然界的认识达到了空前的高度 ．电磁学理
论 、量子力学等一系列学科的诞生和发展 ，不仅加深了人们对客观世界的认知 ，也
极大地推动了高科技产业的迅猛发展 ．以微电子工业为主体的各种高新技术产品
的尺度越来越小 ，功能越来越全 ．预计在下一个十年里 ，晶体管的导电沟道长度将
达到 ５０nm 、２５nm 、甚至 １０nm ，传统 CMOS（互补型金属氧化物半导体晶体管）工艺
技术将达到半导体半经典理论的极限 ．今后 ，电子和光电子工业的持续发展则将取
决于对已有系统的优化 ，以及对量子器件的开发 ．目前处于实验室阶段的量子器件
包括量子自旋 、大分子电子器件以及生物材料 ．但从已有的半导体工业全球性的规
模和产量来看 ，工业界以及科研人员目前仍然在半导体材料的基础上致力于未来
电子和光电子工业的发展与研究 ．半导体的最新发展正深入到我们日常生活的每
一个角落 ．一个非常明显的例子便是以量子阱激光器为主的大量的光盘驱动器 ，量
子阱红外探测器也已经商品化 ．目前 ，研究以及开发者们正把目标定位于探测器与
激光器的合并 ，以便实现光通信的高速接口 ．在电子工业方面 ，共振隧道器件已大
量应用于集成电路 ；高电子迁移率晶体管在移动通信中举足轻重 ，一个极好的例子
就是低功耗的高电子迁移率晶体管延长了移动电话手机的待机和通话时间 ．

今天先进的信息技术主要取决于低费用 、高速度 、高压缩 、高度可靠信息的电
子化 ．对固态电子系统的小型化和集成化的不断追求及其发展 ，一直是计算机工业
和计算机应用成功的关键 ．在微电子领域内 ，根据 Intel公司的创始人之一的 Gor唱
don E ．Moore提出的摩尔定律预测 ，每过 １８ 个月 ，集成电路单个芯片上集成的元
件数目将增加一倍 ，而元件的特征尺寸则缩小 ２倍 ．目前 ，超大规模集成（ULSI）和
巨大规模集成（GLSI）的芯片中已经集成了 １ 亿到 １０ 亿个离散元件 ．随着电子线
路板上集成元件数目的不断增加 ，离散元件的尺寸已经接近纳米尺度 ．在近 ２０ 年
里 ，离散晶体管尺度缩小的速度十分惊人 ：１９７４ 年报道的金属 二氧化硅 半导体

场效应晶体管栅极长度是 １畅０μm［１］ ，１９８７ 年降为 ０畅１μm［２］ ，１９９２ 年为 ７０nm［３］ ，
１９９５年是 ４０nm［４］ ，１９９８ 年就只有 ３０nm［５］ ．Si 和 GaAs晶体管的沟道长度也分别
达到了 １３０nm和 １００nm的量级［６ ～ １１］ ．然而 ，未来先进多媒体的基础结构和服务要
求更小的芯片尺度 ．１９９７ 年首先在 ４ Gb 动态随机存取内存（DRAM）上实现了
０畅１５μm工艺技术 ，DRAM 晶体管的尺度在 ２００１ 年达到了 ０畅１８μm（１Gb） ，在 ２００４



年将达到 ０畅１３μm（４Gb） ，在 ２００７ 年会达到 ０畅１０μm（１６Gb） ，在 ２０１０ 年可以达到
０畅０７μm（６４Gb）［１２ ，１３］ ．表 １畅１ 列出了集成电路规模的发展（SSI ： Small Scale Inte唱
gration ，小规模集成 ；MSI ：Medium Scale Integration ，中规模集成 ；LSI ：Large Scale
Integration ，大规模集成 ；VLSI ： Very Large Scale Integration ，很大规模集成 ；UL唱
SI ： Ultra Large Scale Integration ，超大规模集成 ；GLSL ：Giant Large Scale Integra唱
tion ，巨大规模集成） ．

表 1畅1 　集成电路规模
SSI MSI LSI VLSI U LSI GLSL

年份 １９６５ 前 １９６５ １９７１ １９７８ １９９０ 目前

芯片含元件数 ＜ １０２ １０２ ～ １０３ １０３ ～ １０５ １０５ ～ １０７ １０７ ～ １０９ ＞ １０９

芯片含门数 ＜ １０ １０ ～ １０２ １０２ ～ １０４ １０４ ～ １０６ １０６ ～ １０８ ＞ １０８

当系统的几何尺寸与电子波长可以比拟时 ，量子效应将成为主导的效应［１４］ ．
当晶体管的尺寸不断地缩小而达到纳米量级时 ，将出现许多新的量子现象 ，例如电
子干涉［１５］ 、无磁场情况时并行电导的相加性［１６ ～ １８］ 、电导振荡［１９］ 、外加磁场下电导
振荡周期的突然变化［２０ ，２１］等 ．目前又发展出了许多基于量子效应的新颖电子和光
电子器件 ，如共振隧道二极管［２２］和量子阱红外探测器［２３］ ．

与纳米尺度的物理相呼应 ，新的电子器件以及电子线路的设计和制备工艺必
须具有纳米精度 ．在过去的十年里 ，纳米生产技术［２４ ，２５］ ，如分子束外延 、金属有机
化学汽相沉积以及化学束外延等让世人瞩目 ，在制造人工半导体结构方面进展巨
大 ．目前 ，在样品生长方向上已实现了小到单个原子层的精确控制尺度 ．而在垂直
于样品生长方向上 ，电子束平版印刷术也实现了纳米尺度的平版印刷和制版工艺 ．
软性平版印刷术［２６］已经生产出尺度小于 １００nm 的器件 ．它可以应用于许多非光
阻的功能材料 ，刻制弯曲面 ，制作三维结构 ，还可以化学修改材料表面 ．纳米生产技
术的进步使量子效应器件从概念走向现实 ．

不同原理结构的器件 ，当特征尺寸缩小时 ，既有共性的量子效应 ，也有不相同
的量子特征 ，需要进行仔细的理论和实验研究 ．随着人们对自然界认识的深化和对
提高生活水平的企求 ，也随着先进材料制备方法 、器件工艺的不断发展 ，以及新理
论 、新计算方法的出现 ，用先进的理论结合必要的实验手段去探索新型器件是当前
科学家面临的挑战和使命 ．一个非常典型的例子就是 ：与经典半导体物理用掺杂改
变材料性能相对应 ，用维度来改变体系的特性 ．二维 、一维和零维度的量子阱 、量子
线 、量子点的诞生 ，开辟了器件物理的全新领域 ．相应的理论 ，如维度如何影响材料
的电子态密度 、材料的电学和光学性质 ，低维度系统的求解等就势必提到器件物理
学家的面前 ．
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目前 ，有两类关于半导体量子器件的著作 ：一类是由理论研究人员撰写的半导
体材料基础研究及器件物理方面的经典著作 ，这类书籍侧重基础理论 ，为了理论模
型的可解以及叙述的简明 ，所讨论的例子往往极度理想化 ；另一类著作的作者一般
为实验研究人员 ，例如每年都有很多关于各种新型器件的综述性书籍出版 ，它们重
在器件的介绍 ，配以基本物理图像的描述 ．因为真实实验的复杂性 ，所涉及的理论
模型一般较为简单 ．

本书的作者通过对自己十多年工作的总结 ，并结合工业发展最新现况 ，系统 、
全面地介绍了电子和光电子学最前沿的研究和开发 ，并深入半导体量子器件的研
究领域 ．作者从电子和光电子工业发展的需要入手 ，提出理论设想 ，介绍实验 ，通过
系统的理论分析来理解实验 ．最后 ，在理论和实验结合的基础上 ，提出量子器件的
设计以及优化 ．除了器件工作原理 ，作者还对半导体材料的基础研究和对器件的影
响等方面作了详细的叙述 ．无疑 ，这样的论述会对工业界开发人员 、科研界研究人
员 ，特别是半导体材料以及电子和光电子器件领域内的科技工作者有极大的帮助 ．

§ １畅２ 　内容安排和说明

本书首先用三章的篇幅阐述了作为半导体量子器件物理的基础内容 ：半导体
材料 ，半导体电学性质 ，半导体光学性质 ．在半导体材料这一章里 ，作者简要但系统
地介绍了半导体材料与器件物理相关的一些基本概念 ，包括晶格结构 、能带论 、异
质结 、包络函数 、有效质量近似 、电子态密度与维度的关系等 ．这一章的最后一节则
对体材料 、低维材料的生长做了概括的描述 ．比较有特点的是在这一节中 ，作者结
合自身的工作 ，对目前材料 、器件制作中的热扩散 、离子注入和材料芯片技术都作
了具体的介绍 ．

接下来的六章是本书的主体 ．作者对主要的半导体量子元器件 ，如二极管 、三
极管 、探测器 、激光器等作了从理论到实验的阐述 ．这些章节既包含了作者所了解
的当今科技动态 ，也包括了作者近期在学术刊物上发表的研究结果及综合论述 ．其
中关于量子点单电子晶体管 、光子器件等工作都是当前国际研究的热点 ．

作者在最后一章内给出了经过大量运用考验的计算源程序以及计算实例 ．读
者可以通过对程序的直接运行 ，达到对相关物理概念 、器件工作机理及模型的感性
直观认识 ，并能直接解决学习与工作中所遇到的半导体量子材料及器件分析问题 ．

本书既可满足科研与工程技术人员在半导体器件分析工作中的需要 ，同时也
适用于研究生和大学生在学习半导体材料与器件时的图谱演示 ．因此 ，本书不仅是
一本关于现代量子半导体材料及器件的入门书 、教科书 ，也是科研工作者的参考书
和工业界器件设计人员的设计手册 ．

·３·§ １畅２ 　内容安排和说明
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第二章 　半导体材料

半导体的导电性介于绝缘体及金属之间 ．当半导体的温度从室温下降到液氦
温度时 ，材料的导电性会下降几个数量级 ；到绝对零温度时 ，导电性几乎消失 ．高纯
本征半导体与绝缘体极为相似 ，但掺杂半导体却可以像金属一样很好地导电 ．光照
也能使半导体从类绝缘体行为转变为类金属行为 ．通常 ，半导体的光吸收光谱有一
个截止频率 ．在截止频率以下的一个较宽频域内 ，光基本上能够无损耗地透过半导
体 ；而截止频率以上的光则会被半导体强烈地吸收 ．

半导体的这些宏观属性起源于它的能带结构 ，以及电子在这些能带上的分布 ．
绝对零度时 ，纯半导体的能带结构由完全被电子填充的满带和没有电子的空带两
者组成 ．半导体与绝缘体的差别在于 ，前者满带和空带之间的禁带要窄得多 ，以至
于杂质和温度能够很容易地改变电子在能带中的分布情况 ，从而改变材料的导电
性能 ．

特征半导体属性的首次表征可以追溯到 １８３３ 年法拉第的银硫化物电导率随
温度增加的实验 ．１７８９年 Ebert 和 １８５１ 年 Bromme分别在文章中使用了类似“半
导体”的术语 ，英文“semiconductor”一词则是由 K迸nigsberg 和 Weiss 在 １９１１ 年正
式引入的 ．１８７４ 年 ，Braun发现在某些金属硫化物和金属针尖之间的电阻率随外加
电压极性转变而发生变化 ．这种点接触结构在 ２０ 世纪初作为整流器被用于无线电
收音机 ．硒和氧化铜也有相似的整流效应 ．１９２６ 年 Grondahle用氧化铜作整流器 ，
随后硒也被用作整流器 ．Lang则在 １９３２ 年首次将氧化铜应用于光电池 ．

从历史上看 ，对半导体物理发展起决定性作用的事件是 １９４９年锗基双极性晶
体管的发明 ，以及 ２０世纪 ５０年代末硅场效应晶体管的实现 ．半导体硅的发现引发
了半导体微电子学的发展 ．此后 ，元素周期表中 Ⅲ 唱 Ⅴ 族以及 Ⅱ 唱 Ⅵ 族元素所组成的
化合物半导体 ，例如砷化镓（GaAs）和碲镉汞（HgCdTe） ，则引发了半导体光电子学
的迅猛发展 ．

纳米生产技术的进步使得量子效应器件的概念成为了现实 ，对纳米电子器件
的全面理论分析和设计极大地挑战着器件物理学家［１］ ．作为对全书论述的铺垫 ，
我们在本章给读者介绍量子器件的基础固体理论 ，以及半导体材料的制备原理 ．

§ ２畅１ 　原子和固体

１９１３年 ，玻尔（Niels Bohr）提出了只有一个电子的氢原子的量子模型 ．在这个



模型里 ，玻尔作了两个假设 ：

图 ２畅１ 　 电子在环状轨道上

绕原子核运动的氢原子

玻尔模型

（１）电子仅仅在某个被称为定态的环状轨道上运动 ．图
２畅１显示了一个质量为 m０ 、带有 － e电荷的电子在半径为
r 的稳定环状轨道上绕带 ＋ e电荷的原子核的运动 ．电子和
原子核之间的向心力由库仑吸引力提供 ．设电子速度为 v ，
根据牛顿第二定律 ，有

m０ v２
r ＝ e２

４πε０ r２
（２畅１）

于是 ，电子总能量为

E ＝ １
２ m０ v２ － e

４πε０ r ＝ － e２
８πε０ r （２畅２）

应该指出的是 ，我们设真空能级为能量的参考零点 ．
（２） 电子从一个允许能级跃迁到能量较低的另一允许能级 ，可以产生光辐射 ．

设 Em 和 En 为两个相关能级的能量 ，光辐射能量为 砽ω ＝ Em － En ．
为了限制轨道半径的容许值 ，需要作第三个假设 ：
（３） 电子的角动量为 砽的整数倍 ：

m０ v r ＝ n砽 （２畅３）

　 　由 v ＝ n砽／ m０ r 及式（２畅１）的 v ＝ e２／４πε０ m０ r ，可得第 n个轨道的半径

rn ＝
４πε０ n２ 砽２

m０ e２
（２畅４）

和轨道总能量

En ＝ －
m０ e４

３２π２ ε２０ 砽２
· １

n２ （２畅５）

　 　玻尔的理论也可以用于其他单电子系统 ，例如一价的氦离子（He ＋ ）或二价的
锂离子（Li ＋ ＋ ） ．设 Z为单电子系统的原子序数 ，只要将式（２畅５）中的原子电荷 e替
换成 Ze ，便可以得到这些离子第 n 个能级的能量

En ＝ － １３畅６ Z２

n２ （２畅６）

这里 ，能级的能量以电子伏特（eV）做能量单位 ．
图 ２畅２ 为氢原子的能级图（ Z ＝ １） ．氢原子的每个能级由称为主量子数的整数

n表示 ．当原子没有被激发时 ，电子占据 n ＝ １ 的基态 ．电子可以与另外的一个电
子相撞 ，或者吸收一个光子而跃迁到能量较高的激发态 ．被吸收光子的能量必须等
于电子跃迁过程中涉及的两个能级之间的能量差 ．处在激发状态的电子可以经过
单一过程 ，或经由几个中间过程返回到基态 ．前者对应于单一频率的光辐射 ，而后
者将产生多频率的多光子发射 ．赖曼光谱系列就对应于从高能级到 n ＝ １ 基态的

·７·§ ２畅１ 　原子和固体



图 ２畅２ 　 氢原子的能级图 ．当电子在两个

能级之间跃迁时 ，光被辐射或被吸收

跃迁 ；而到 n ＝ ２ 的能级跃迁形成的是巴耳末系
列 ；到 n ＝ ３的能级跃迁形成帕邢系列 ．

严格地说 ，氢原子由如下的定态薛定谔方
程来描述 ：

－ 砽２ Δ２

２ m０
－ Ze２
４πε０ r ψnlm ＝ Enψnlm （２畅７）

电子能级的能量仅仅取决于主量子数 n ，n的取
值范围从 １到 ∞ ．能级角动量 L 的大小由轨道
量子数 l决定 ，

L ＝ l（ l ＋ １） 砽 （２畅８）
l ＝ ０ ，１ ，２ ，… ，（ n － １） ，l 的最大值取决于 n ．为
了指定角动量矢量的方向 ，需要设置一特定的
方向轴 ，比如说 z 轴 ．沿该轴的角动量分量也是
量子化的 ，

L z ＝ m砽 （２畅９）

这里 ，m 称为轨道磁量子数 ，取值 ０ ，± １ ，± ２ ，
… ，± l ．

表 2畅1 　电子原子轨道的壳层结构
n 壳层 l 子壳层

１ K ０ s（sharp ，锋利）

２ L １ p（principal ，主要）

３ M ２ d（diffuse ，弥漫）

４ N ３ f（ fundamental ，基本）

５ O ４ g
６ P ５ h
· · · ·

具有同一 n 值的所有能级定义为一
个电子壳层 ，具有同一 l 值的能级则形成
一子壳层 ．表 ２畅１列出了电子壳层结构 ．子
壳层的头 ４ 个字母相应的英文是 sharp
（锋利） 、principal （主要） 、diffuse （弥漫）和
fundamental （基本） ，来自原子光谱特性 ．

此外 ，电子还有一个称为自旋的本征
性质 ．电子的自旋角动量 S 由其自旋量子
数决定 ：

S ＝ s（ s ＋ １） 砽 ＝ ３
２ 砽 （２畅１０）

s ＝ １／２ ．在磁场下 ，它的 z 方向分量只能有 ２个值 ：
S z ＝ ms砽 （２畅１１）

这里 ，自旋磁量子数 ms ＝ ± １／２ ．自旋的引入使同一 n 值允许能级的数字增加了
一倍 ．

现在我们可以用 ４个量子数 ，即 n 、l 、m l 和 ms 来标定原子中每个电子的能

态 ．当然 ，相应同一组量子态的电子能级能量自然与电子所从属的原子有关 ．一个
很自然的问题是 ，为什么在一个原子里并不是所有的电子都占据能量最低的基态 ．
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在仔细分析了原子光谱线的分类以后 ，泡利（W ．Pauli）在 １９２５ 年提出了现在被称
为泡利不相容原理的一条重要量子力学原理 ：在一个原子里不能有两个或两个以
上的电子有完全相同的 ４ 个量子数 ：n 、l 、ml 和 ms ．

根据泡利不相容原理 ，我们可以看出电子是如何填充原子壳层（ n）以及子壳
层（ l）的 ．对应于每一个 l 值 ，m 共有（２ l ＋ １）个可能值 ，所以每个子壳层能容纳
２（２ l ＋ １）个电子 ，这里的 ２ 对应于电子的两度自旋简并 ．图 ２畅３给出了一个简单的
记忆规则 ，用来近似地表现电子填充原子中子壳层的顺序 ．

图 ２畅４ 　 （a）当两个原子相互靠近时 ，单一原子能

级分裂成两个不同能量的能级 ；（b）当 ５ 个原子相

互靠近时 ，单一原子能级分裂成 ５ 个能级 ；（c）晶体
中的原子能级分裂形成准连续的能带 ．

图 ２畅３ 　 电子填充原子子壳层顺序记忆图

在元素周期表上 ，原子的基态电子结
构用一个子壳层加上占据该子壳层的电子

数的上标来表示 ．例如 ，２p３ 表示在第二原
子壳层的 l ＝ １ 子壳层上有 ３个电子 ．

孤立原子的电子能级是十分狭窄的 ．
在数学上 ，其电子能级的态密度被描述为
δ函数 ．当两个原子彼此靠近时 ，它们的电
子波函数相互重叠 ．由于不同原子的电子

之间 ，以及一个原子的电子与另一个原子的原子核之间的相互作用 ，原先孤立原子
的单一电子能级会分裂成两个不同能量的新能级 ，如图 ２畅４所示 ．能级的分裂随着
原子间距的减小而增加 ．同样 ，如果有 ５ 个原子互相靠近 ，原先孤立原子的单一电
子能级要分裂成 ５个新能级 ．粗略地讲 ，在固体中每立方米有 １０２８个原子 ，原先孤
立原子的单一电子能级要分裂成同原子数目一样多的新能级 ，这么高密度的新能
级在能量坐标上就形成了被禁带隔离开的 、准连续的能带 ．

在对半导体各种物理特性作进一步研究以前 ，先看一下组成常见半导体的元
素的原子结构 ．由表 ２畅２可以得到一个很重要的结论 ：组成常见半导体的元素的最
外层价电子一般占据 s或 p 轨道 ．这个结论对以原子状态组成常见半导体材料的

·９·§ ２畅１ 　原子和固体



元素严格成立 ．其实 ，这个结论对晶态半导体中的价带电子和导带电子来说同样有
效 ，即半导体中原子最外层价电子一般保持着原子中 s或者 p轨道特征 ．除了一些
特殊场合外 ，我们通常对原子的内层核心电子不感兴趣 ．所谓的内层核心电子是指
原子核以及被原子核紧紧束缚住的内层电子 ，它们几乎不受周围环境影响 ，保持着
它们在孤立原子中的电子状态 ；它们在晶体材料中难以迁移 ，对器件的电学和光学
性能往往没有贡献 ．我们把那些容易受环境影响 ，从而改变其在孤立原子中状态的
电子称为外层价电子 ．这些电子容易在晶体中迁移 ，从而影响了材料以及由此组成
的器件的功能 ．当然 ，内层核心电子和外层价电子之间的划分并不是绝对的 ．

表 2畅2 　常用半导体中典型元素的原子结构
Ⅳ 族半导体 Ⅲ 唱 Ⅴ 族半导体

Si １s２２s２２p６３s２３p２ Ga １s２２s２２p６３s２３p６３d１０４s２４p１
Ge １s２２s２２p６３s２３p６３d１０４s２４p２ As １s２２s２２p６３s２３p６３d１０４s２４p３

固体中原子的价电子往往与相邻原子共享 ．如硅有分布在能量相近的两个能
级上的 ４个价电子（３s和 ３p ，参阅表 ２畅２） ，它能与 ４ 个相邻的原子分享这 ４ 个价电
子 ，最后组成一个无穷延伸的三维点阵 ：围绕任何 １个原子的 ４个近邻原子组成一
规则的四面体 ，称为四面体键（图 ２畅５） ．这样的三维点阵被称为金刚石结构 ．由于
原子交换或共享价电子 ，原子在固态时的能量比原子处于分离状态时的能量要低 ．

图 ２畅５ 　 面心立方体晶格和闪锌矿结构

§ ２畅２ 　固体材料的晶格特性

晶体的主要特征是每个原子或原子组的周围物理环境和其他原子或原子组的

环境一样 ．为了理解和定义一个晶体结构 ，必须引入两个重要的物理概念 ：布拉维
晶格和晶格基元 ．布拉维晶格是一组表示空间周期结构的点 ，每一个格点都有完全
相同的环境 ．把由一个或一组原子组成的晶格基元安置到每一个格点上后 ，便得到

·０１· 第二章 　半导体材料



了一个晶体结构 ．晶格基元也称为原胞 ．
由于晶格的周期性 ，可以定义三个矢量 ：a１ ，a２ 和 a３ ．晶格的任何一个格点 R′

均能由另外一个格点 R通过转换
R′ ＝ R ＋ m１ a１ ＋ m２ a２ ＋ m３ a３ （２畅１２）

而得到 ．这里 ，m１ ，m２ 以及 m３ 是三个整数 ．如果这三个平移矢量 a１ ，a２ 和 a３ 形
成的六面体体积最小 ，则称为原胞基矢 ．

在以后的叙述中 ，晶格的周期性也被称为晶格的平移对称性 ．
在三维的空间里共有 １４种布拉维晶格 ．其中 ，简单立方晶格 、体心立方晶格和

面心立方晶格总称为立方晶格 ．简单立方晶格由原胞基矢 a１ ＝ ax０ ，a２ ＝ ay０ 和 a３
＝ az０ 生成 ．这里 x０ ，y０ 和 z０ 是直角笛卡儿坐标的三个标准单位矢量 ，a 是晶格
常数 ．

体心立方晶格由简单立方结构的立方体中心添上一个原子构成 ；而在简单立
方晶格六个正方形面的中心添上格点则形成面心立方晶格 ，见图 ２畅５ ．面心立方晶
格原胞基矢为

a１ ＝ a
２ （ y０ ＋ z０） ，　 a２ ＝ a

２ （ z０ ＋ x０） ，　 a３ ＝ a
２ （ x０ ＋ y０） （２畅１３）

　 　电子学和光电子学涉及的半导体材料几乎都是面心立方结构 ．该结构的原胞
内包含两个不同原子 ，它们的坐标分别是（０００）和（ a／４）（１１１） ，图 ２畅５ 上用两个垂
直箭头表示 ．如果这两个原子是同一种元素 ，那么对应的晶格结构称为金刚石结
构 ，例如硅 、锗和碳等便属于这一类 ．如果两个原子不同 ，例如砷化镓（GaAs） 、砷化
铝（AlAs）以及硫化镉（CdS）等所属的结构则被称为闪锌矿结构 ．

具有金刚石结构的半导体通常被称为元素半导体 ，而闪锌矿结构的半导体通
常被称为复合半导体或化合物半导体 ．复合半导体可以用其组合原子在元素周期
表中的位置来表示 ．例如 ：Ga 、Al 、In 和 As 、P 分别属于 Ⅲ 族和 Ⅴ 族元素 ；砷化镓
（GaAs） 、砷化铝（AlAs）和磷化铟（InP）被称为 Ⅲ 唱 Ⅴ 族半导体 ；而 Cd 、Hg 和 S 、Se 、
Te分别属于 Ⅱ 族和 Ⅵ 族元素 ，硫化镉（CdS） 、硒化镉（CdSe）和碲化汞（HgTe）被称
为 Ⅱ 唱 Ⅵ 族半导体 ．

在研究具有周期性的晶体特性时 ，人们提出了所谓倒空间的描述方法 ．众所周
知 ，人们对随时间周期性变化的信号的分析 ，例如 ，对声音信号和无线电信号的分
析往往不在时间域进行 ，而代之以在频率域里执行 ．对晶体 ，与时间 频率这个二元

性相对应的就是实空间 倒空间（或称波矢空间）的二元性 ．许多物理对象和过程可
以利用波矢的概念进行讨论 、分析和理解 ．例如 ，我们喜欢用波矢 k（其量值为
２π／ λ）来描写一个波长为 λ 、沿着垂直于波前方向传播的平面波 ．

通过如下的简单变换可以把实空间的周期晶格映射到倒空间（也称 k空间） ：
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b１ ＝ ２π
a２ × a３

a１ · a２ × a３ ，b２ ＝ ２π
a３ × a１

a１ · a２ × a３ ，b３ ＝ ２π
a１ × a２

a１ · a２ × a３ （２畅１４）

　 　对应于一个原胞边长为 a的简单立方晶格的布拉维晶格 ，其倒空间中的格点
形成的倒格子也是简单立方晶格 ，其立方原胞的边长为 ２π／ a ．

原胞基矢为式（２畅１３）的面心立方晶格的布拉维晶格的倒空间基矢则为

b１ ＝ ２π
a （ y０ ＋ z０ － x０） ， b２ ＝ ２π

a （ z０ ＋ x０ － y０） ，b３ ＝ ２π
a （ x０ ＋ y０ － z０）

（２畅１５）
可以很容易地看出 ，面心立方的倒格子就是体心立方 ．假设 m１ ，m２ 和 m３ 是 ３ 个
或正或负的整数 ，满足如下关系的任何矢量 ：

G ＝ m１ b１ ＋ m２ b２ ＋ m３ b３ （２畅１６）

即被称为是倒格矢 ．应该注意的是如下的特殊关系 ：

ei G· R ＝ １ （２畅１７）
这里 R是式（２畅１２）所表述的晶格矢 ，它通常也被称作为直接晶格矢量 ，以便把它
同倒格矢相互区分开来 ．

基于上面的方程式 ，任何两个满足关系
k′ ＝ k ＋ G （２畅１８）

的波矢 k和 k′便被认为是等价的了 ．这就暗示着可以把 k 限制在一个取值范围
内 ．这个取值范围就称为布里渊区 ．布里渊区内没有两个波矢是等价的 ．在本书里 ，
我们仅仅考虑距离倒格矢空间原点最近的第一布里渊区 ．图 ２畅６ 显示了简单立方
晶格和面心立方晶格的第一布里渊区 ．

图 ２畅６ 　 简单立方晶格和面心立方晶格的第一布里渊区 ．图中还标明了

对称点和对称线

下面给出倒空间中一些高对称点和线的符号和坐标 ．以 ２π／ a作单位 ，简单立
方晶格里的 XR － RΓ － ΓX － XM 为
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Γ ＝ （０ ，０ ，０） ，　 X ＝ １
２ ，０ ，０ ，　 R ＝ １

２ ，１２ ，１２ ，　 M ＝ １
２ ，０ ，１２

（２畅１９）
在面心立方晶格中 ，XU － UL － LΓ － ΓX － XW － WK

Γ ＝ （０ ，０ ，０） ， X ＝ （１ ，０ ，０） ， L ＝ １
２ ，１２ ，１２

W ＝ １ ，０ ，１２ ， U ＝ １
４ ，１４ ，１ ， K ＝ ３

４ ，０ ，３４

　
　
（２畅２０）

以上提到的都还是自然界中存在的半导体晶体结构 ．这些结构是自由能最低
的原子固体状态 ．而人工晶体结构材料的诞生 ，如 ２０ 世纪 ７０ 年代中期 IBM 的
Esaki和 Tsu开创的超晶格以及异质结外延晶体生长技术极大地影响了半导体物
理和技术 、半导体电子和光电子器件工业的发展进程 ．

由于外延生长技术可以在原子量级的控制精度上生长异质结材料 ，我们便可
以在材料的生长方向改变晶格的周期性 ，由此引出了超晶格的概念 ．超晶格由两种
（或两种以上）半导体材料 A 和 B沿着生长方向以厚度 dA 和 dB 交替生长而成 ．在
材料生长方向上 ，其晶格周期为 dA ＋ dB ．图 ２畅７ 演示了 AlGaAs／GaAs量子阱的分
子束外延生长过程 ．按组成材料晶格失配程度区分 ，超晶格可以大致分为三类 ：（１）
晶格常数匹配超晶格 ；（２） 应力超晶格 ；（３） 带有中间衬底的应力超晶格 ．在超晶
格系统中 ，由于超晶格周期 dA ＋ dB 大于体晶材料的晶格周期 a ，其倒格矢 G就比
体材料晶体的倒格矢小 ．这就造成了超晶格体系中的能带在原体材料晶体中布里
渊区的折叠 ．

图 ２畅７ 　 AlGaAs／GaAs 多量子阱的分子束外延生长示意
图 ．（a） （Al ，Ga）As 的沉积 ；（ b） GaAs 的沉积 ．整个系统

　 置于高真空状态
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§ ２畅３ 　半导体固体中的电子

在介绍了半导体固体材料的晶体结构以后 ，本节来讨论材料中的电子态 ．周期
晶格中电子的薛定谔方程为

－ 砽２ Δ２

２ m０
＋ V（ r） ψ（ r） ＝ Eψ（ r） （２畅２１）

等式左边的第一项代表电子的动能 ，m０ 是自由电子的质量 ．V （ r）是周期性的晶
格势能 ，

V（ r ＋ R） ＝ V（ r） （２畅２２）
这里 ，R是实空间中的任意晶格矢（即直接晶格矢量） ．

布洛赫定理指出 ，满足式（２畅２２）周期条件的薛定谔方程式（２畅２１）的本征解 ，也
就是布洛赫波函数 ，有如下属性 ：

ψnk（ r） ＝ １
N
unk（ r）ei k· r

unk（ r） ＝ unk（ r ＋ R）

∫原胞 d ru
倡
nk（ r） unk（ r） ＝ １ （２畅２３）

E ＝ En（ k） ，为能量色散关系 ．N ＝ NxNyN z ，N x 、Ny 与 N z 分别是沿着 x 、y 以及 z
方向的原胞数 ，n 是能带指数 ，砽k 是布洛赫电子的晶格动量 ．这里 ，波函数满足以
下周期性边界条件 ：

ψ（ r） ＝ ψ（ r ＋ N xax） ＝ ψ（ r ＋ Nyay） ＝ ψ（ r ＋ N z az） （２畅２４）

而 unk（ r）一般称作周期晶格函数 ．
在外力 F ，比如外部电磁场（ E ，B）的作用下 ，

砽·k ＝ F ＝ － e E ＋ １
c vvvv × B

vn（ k） ＝ １
砽
抄 En（ k）

抄 k （２畅２５）

“ － e”是电子所带电荷 ，vn（ k）是电子在能带 En（ k）上的群速度 ．

§ ２畅４ 　 sp３s 倡紧束缚近似法
原子形成晶体后 ，原先孤立原子的价电子能级受到周围原子的影响而发生变

化 ．孤立原子的电子波函数当然就不再是晶格原子中电子的本征态 ，但这些孤立原
子的电子波函数仍然可以作为晶体中电子波函数的基函数来描述晶体中的电子 ，
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这就是紧束缚近似方法的基础 ．对大多数我们感兴趣的半导体材料来说 ，需要描述
最外层电子的原子波函数分别是 s 、p x 、p y 以及 p z 型的（参阅表 ２畅２） ．而且 ，如上一
节指出的 ，因为半导体的晶格基元一般含两个不同的原子 ，这就需要 ８个原子基函
数来组成布洛赫波函数 ：

ψ（ r） ＝ ∑
R i
∑
４

m ＝ １
∑
２

j ＝ １
Cm j（ k） ψm j（ r － rj － Ri）ei k· R i （２畅２６）

对 Ri 的求和遍及所有的原胞 ，m 是不同原子波函数 ψm j的指数 ，j ＝ １ ，２ 表示原胞
中的不同原子 ．

选择了基函数后 ，便要确定展开系数 Cm j ．此时 ，薛定谔方程便被表示为久期
方程

枙 ψm′j′ H － E ψ（ k ，r）枛 ＝ ０ （２畅２７）
这里 ，H 是系统的哈密顿量 ．

从理论上说 ，通过式（２畅２７）应该能够由晶体的势能得到久期方程的哈密顿量
矩阵元 ．但实际上 ，这个过程是十分复杂和困难的 ．在 Slater 和 Koster 首次以经验
方式提出的紧束缚近似中 ，久期方程的哈密顿量矩阵元被当作拟合参数 ，调整这些
参数使计算得到的能级与实验测量数据符合 ，以此来最终确定矩阵元的准确数值 ．

１９８３年 ，Vogl ，Hjalmarson和 Dow 发表了关于金刚石结构和闪锌矿结构材料
能带的半经验 sp３ s 倡最近邻紧束缚近似理论［２］ ，该理论是从 Harrison的 sp３ 最近邻
紧束缚近似理论［３］发展而来的 ．该紧束缚近似理论在每个原子位置 Ri 上引进 ５
个 L迸wdin原子轨道 ，｜s枛 ，｜p x枛 ，｜p y枛 ，｜p z枛 ，｜s 倡 枛 ，用 h（ αβ ，i j）表示第 i个原子 α轨
道｜ α ，i枛和第 j个原子 β轨道｜ β ，j枛的哈密顿量矩阵元 ．i ＝ j ，或 i是 j 原子的最近
邻原子 ．

sp３ s 倡最近邻紧束缚近似理论中的 sp３ L迸wdin 原子轨道即为前面所述的原子
轨道（或称原子基函数） ，它们描述原子的价电子 ，在体材料中对应的则是价带 ，所
以 sp３ 紧束缚近似理论能很好地描述材料的价带 ．而 sp３ s 倡理论则引入了额外的 s 倡
轨道来近似描述原子中电子的激发态 ，由此改进了紧束缚理论对半导体材料的导
带的描述 ．

表 ２畅３列出了晶体 Si 、C 、Ge 、AlAs 、InAs以及 GaAs 的哈密顿量矩阵元［２］ ．在
表 ２畅３ 中 ，E为矩阵对角元 ，即原子的轨道能量 ，V 是矩阵非对角元 ，为原子轨道
间相互作用的能量 ．a代表阴离子 ，c代表阳离子 ．

作为例子 ，现将 sp３ s 倡 最近邻紧束缚近似理论应用于 Si１ － yC y 合金半导体 ．目
前已经有了许多以应变 Si１ － x Ge x／Si异质结构为基础的电子和光电子器件 ，这些
器件又极大地激发了 Ⅳ 唱 Ⅵ 族二元和三元合金半导体的研究［４ ，５］ ．但是 ，只有用低
温生长技术才能在硅衬底上生长出无失配位错的 Si１ － xGe x 应变外延层

［４］ ．另外 ，
Si１ － xGe x／Si材料的应用还受到外延层中应变的限制 ．为了补偿应变 ，在硅 锗系统
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表 2畅3 　 sp3 s倡 最近邻紧束缚近似理论的能带结构参数 （单位 ：eV）
Si C Ge AlAs InAs GaAs

E（s ，a） － ４畅２０００ － ４畅５４５０ － ５畅８８００ － ７畅５２７３ － ９畅５３８１ － ８畅３４３１

E（p ，a） １畅７１５０ ３畅８４００ １畅６１００ ０畅９８３３ ０畅９０９９ １畅０４１４

E（s 倡 ，a） ６畅６８５０ １１畅３７００ ６畅３９００ ７畅４８３３ ７畅４０９９ ８畅５９１４

E（s ，c） － ４畅２０００ － ４畅５４５０ － ５畅８８００ － １畅１６２７ － ２畅７２１９ － ２畅６５６９

E（p ，c） １畅７１５０ ３畅８４００ １畅６１００ ３畅５８６７ ３畅７２０１ ３畅６６８６

E（s 倡 ，c） ６畅６８５０ １１畅３７００ ６畅３９００ ６畅７２６７ ６畅７４０１ ６畅７３８６

V（s ，s） － ８畅３０００ － ２２畅７２５０ － ６畅７８００ － ６畅６６４２ － ５畅６０５２ － ６畅４５１３

V（ x ，x） １畅７１５０ ３畅８４００ １畅６１００ １畅８７８０ １畅８３９８ １畅９５４６

V（ x ，y） ４畅５７５０ １１畅６７００ ４畅９００ ４畅２９１９ ４畅４６９３ ５畅０７７９

V（sa ，pc） ５畅７２９２ １５畅２２０６ ５畅４６４９ ５畅１１０６ ３畅０３５４ ４畅４８００

V（sc ，pa） ５畅７２９２ １５畅２２０６ ５畅４６４９ ５畅４９６５ ５畅４３８９ ５畅７８３９

V（s 倡 a ，pc） ５畅３７４９ ８畅２１０９ ５畅２１９１ ４畅５２１６ ３畅３７４４ ４畅８４２２

V（pa ，s 倡 c） ５畅３７４９ ８畅２１０９ ５畅２１９１ ４畅９９５０ ３畅９０９７ ４畅８０７７

Δ E v ２畅６３ ０畅０ ０畅４ ０畅１ ０畅０

中引入原子直径比硅和锗都小的碳原子 ，从而形成了 Si１ － x － yGe xC y 合金半导体 ．
这就为材料结构多提供了一个调节能带的参数［５］ ．因此 ，有关 Si１ － yC y 和其他相关

合金半导体的研究 ，对了解以硅为基础的半导体材料的能带调制显得尤为重要 ．
在文献［２］中 ，每种材料的价带顶端（ Γ′１５）都被设定为势能的零点 ，即 Γ′１５ ＝ ０ ．

对于 Si１ － x － yGe xC y 合金半导体 ，如果我们设定碳原子的价带顶为系统的势能零
点 ，在碳原子和硅原子之间便出现一个能带偏移

Δ Ev（Si） ＝ Γ′１５（Si） － Γ′１５（C） （２畅２８）

相对于碳原子 ，硅的原子轨道能量都要加上这一能带偏移值 ．我们可以从材料的电
子亲和势计算出价带顶相对于真空能级的能量位置 ．晶体硅的电子亲和势为
４畅０５ eV ，但金刚石结构碳的电子亲和势与衬底的取向有关［６］ ，在（００１）方向上为
２畅２ eV ．由此可得 ，在真空能级以下 ：硅的价带顶为 ５畅１７ eV ，碳为 ７畅８ eV ．所以
Δ Ev（Si） ＝ ２畅６３ eV ．

Si１ － yC y 合金半导体的相互作用矩阵元可由著名的 d － ２缩放比例规则［３］得到 ．
这里 ，d为原子间的距离 ．

知道了原子轨道能量以及原子轨道间的相互作用后 ，电子在晶体系统中的本
征态可表示为

∑
α ，i

C（ α ，i） | α ，i枛
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其线性组合系数满足本征值方程

∑
β ， j

h（ αβ ，i j） C（ β ，j） ＝ EC（ α ，i） （２畅２９）

应用傅里叶变换

C（ α ，k） ＝ １
N ∑

i
C（ α ，i）ei k· r i

H（ αβ ，kq） ＝ １
N ∑

i j
h（ αβ ，i j）ei（ k· r i－ q· r j） （２畅３０）

这样 ，式（２畅２９）便可化成

∑
β ，q

H（ αβ ，kq） C（ β ，q） ＝ E（ k） C（ α ，k） （２畅３１）

这里 ，和前面式（２畅２３）一样 ，N 是在系统中的原子数目 ．
由于晶格的平移对称性 ，h（ αβ ，i j） ＝ h（ αβ ，ri － rj） ，

H（ αβ ，kq） ＝ δk ，qH（ αβ ，k） ＝ δk ，q ∑
i j
h（ αβ ，i j）ei k·（ r i－ r j）

∑
β
H（ αβ ，k） C（ β ，k） ＝ E（ k） C（ α ，k） （２畅３２）

图 ２畅８ 显示由 sp３ s 倡紧束缚理论计算出的晶体碳和硅的能带结构 ．

图 ２畅８ 　 由 sp３s 倡紧束缚理论计算出的晶体碳和硅的能带结构

在 Si１ － yC y 合金半导体中 ，由于 Si 和 C 原子在晶格点上的无序排列（参见下
节分析） ，h（ αβ ，i j）不再具有晶格平移对称性 ，式（２畅３２）因而不再成立 ．但是 ，当我
们用长波长 ，即小波矢 k 情况下 h（ αβ ， i j）的平均值来近似 h（ αβ ， i j）时 ，式
（２畅３０）中指数项

ei（ k· r i－ q· r j） ＝ ei k·（ r i－ r j）ei（ k － q）· r j （２畅３３）
可以在晶格中一个较大的区域内被近似为一个常量 ，这就是有效介质近似 ．设
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h′（ αβ ，i j） ＝
∑
mn

h（ αβ ，mn） δrm － rn ，r i－ r j

∑
mn

δrm － rn ，r i－ r j

（２畅３４）

h′（ αβ ，i j）在晶格平移下不变 ，便有

H′（ αβ ，kq） ≈ １
N ∑

i j
h′（ αβ ，i j）ei（ k· r i－ q· r j） （２畅３５）

和

H′（ αβ ，kq） ＝ δk ，qH′（ αβ ，k） ＝ δk ，q ∑
i j
h′（ αβ ，i j）ei k·（ r i－ r j）

∑
β
H′（ αβ ，k） C（ β ，k） ＝ E（ k） C（ α ，k） （２畅３６）

数学上 ，上述方程等同于式 （２畅３２） ．必须提醒的是 ，此方程的解仅仅对小波矢
k 成立 ．这种近似通常对 Γ′１５的价带区顶端成立 ．对间接带隙材料 ，例如硅的导
带则需要更复杂的理论分析 ．

§ ２畅５ 　合金半导体材料的能带结构

混合两种不同材料是改变材料特性的一种常用技术 ．通过某种生长技术把两
种半导体 A 和 B混合成合金时 ，必须明确 ：

（１） 混合材料的晶格结构 ．
（２） 原子在合金材料内的的分布状况 ．设 x 为材料 A 的量 ，形成 A xB１ － x时 ，

有以下几种情况 ：
瞯 两种原子分布在材料的不同区域 ，形成分凝相 ；
瞯 在每个合金格点上 ，A 原子占据的概率为 x ，B原子占据的概率为（１ － x） ，

形成随机合金材料 ，这就是混晶 ；
瞯 A原子和 B原子按一定的规则形成周期结构 ，由此形成超晶格 ．
电子和光电子工业使用的大多数合金半导体都是不同原子随机分布的混晶材

料 ．在通常情况下 ，偏离随机性将导致器件工作性能变坏 ．
由同样晶格结构半导体材料组成的混晶的晶格常数一般服从 Vegard定律

a合金 ＝ xaA ＋ （１ － x） aB （２畅３７）

a合金 、aA 和 aB 分别是混晶 、材料 A 和材料 B 的晶格常数 ．在虚晶近似下 ，混晶的

势能由一个平均周期势近似 ：
V合金（ r） ＝ x V A（ r） ＋ （１ － x） VB（ r） （２畅３８）

V A（ r）和 VB（ r）是材料 A 和材料 B如式（２畅２１）所示的周期晶格势能 ．

基于同样的考虑 ，在用紧束缚近似模型研究混晶半导体能带时 ，只要对组分材
料的相互作用矩阵元进行加权平均 ，便可以得到混晶的相互作用矩阵元 ．对直接禁
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带半导体材料 ，材料的禁带宽度 Eg 和电子的有效质量 m 倡满足

E合金g ＝ xEAg ＋ （１ － x） EBg
１

m 倡
合金

＝ x
m 倡

A
＋ １ － x

m 倡
B

（２畅３９）

结合上一小节的理论分析和公式推导 ，可以知道虚晶近似的物理前提是小波矢 ．在
大多数的电子和光电子器件运用中 ，对器件性能贡献最大的载流子都分布在小波
矢的导带底或价带顶 ．所以 ，在器件物理中 ，虚晶近似是一种很好的近似 ．

下面集中讨论最具有器件应用背景的金刚石结构（硅和锗）和闪锌矿结构（ Ⅲ 唱
Ⅴ族材料）立方半导体的导带和价带 ．这类材料的导带一般都由三个能带极小区集
合组成 ：k ＝ ０的 Γ１５对称点 ；k ＝ （π／ a ，π／ a ，π／ a）的 L 对称点 ；以及从（０ ，０ ，０）到
（π／ a ，０ ，０） 、从（０ ，０ ，０）到（０ ，π／ a ，０）和从（０ ，０ ，０）到（０ ，０ ，π／ a）的 Δ 对称线 ．价带
顶端则位于 Γ′１５对称点 ．一般情况下 ，这一对称点包含简并的重空穴能带和轻空穴
能带 ，还有因自旋 轨道相互作用引起的自旋分裂能带 ．

§ 2畅5畅1 　导带

设导带的能量最小值位于 k０ ，能量色散关系 E（ k）可以表示为

E（ k） ＝ E（ k０） ＋ ∑
i

抄 E
抄 ki ki － k０ ，i ＋ ∑

i j

抄２ E
抄 ki抄 kj ki － k０ ，i kj － k０ ，j ＋ …

（２畅４０）
这里 ，i ，j ＝ x ，y ，z ．线性项因为 k → － k转换下空间不变性而消失 ．在可以忽略高
级幂级项的 k０ 附近 ，能量色散关系 E（ k）可以由 k的一个二次函数来近似 ，

E（ k） ＝ E（ k０） ＋ ∑
i j

砽２

２
１
m i j

ki － k０ ，i kj － k０ ，j

１
m 倡

i j
＝ １

砽２
抄２ E（ k）
抄 ki抄 kj k ＝ k

０

（２畅４１）

这里 ，m 倡
i j是电子的有效质量张量 ．稍后 ，我们将对有效质量进行专门的讨论 ．

（１） 球形能带 ．有效质量张量退化为标量 ，

E（ k） ＝ E（ k０） ＋
砽２（ k － k０）２

２ m 倡 （２畅４２）

　 　 （２） 椭球形能带 ．对旋转形椭球 ，有

E（ k） ＝ E（ k０） ＋ 砽２

２
（ kt － k０ ，t）２

m 倡
t

＋
（ kl － k０ ，l）２

m 倡
l

（２畅４３）

kl 和 kt 分别是波矢 k的纵向和横向分量 ，m 倡
l 和 m 倡

t 则是纵向和横向有效质量 ．
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§ 2畅5畅2 　价带

价带包括重空穴带 、轻空穴带以及自旋分裂带 ，三个能带之间的混合相互作用
使得价带情况较导带复杂 ．具有

砽k · p
m 倡

形式的 k· p微扰哈密顿量被广泛地用来描述电子的价带 ．这里 ，m 倡是载流子的有

效质量 ．和紧束缚近似理论类似 ，我们首先选择一组基矢 ：｜ x ↑ 枛 ，｜ y ↑ 枛 ，｜ z ↑ 枛 ，
｜ x ↓ 枛 ，｜ y ↓ 枛 ，｜ z ↓ 枛 ．这儿 ，x 、y以及 z 代表价带与 Γ′１５对称点相关的三个轨道波
函数 ，↑ 和 ↓ 代表自旋向上和自旋向下 ．根据一般的微扰理论 ，本征态的波函数和
能量可以对 k进行幂函数展开 ：

ψα ＝ | α０枛 ＋ ∑
i
kiψ

α
１
i ＋ ∑

i j
kikjψ

α
２
i j

＋ ∑
i j m

kikjkm ψ
α
３
i j m ＋ ∑

i j mn
kikjkmknψ

α
４
i j m n ＋ …

Eα ＝ Eα
０ ＋ ∑

i
kiE

α
１
i ＋ ∑

i j
kikjE

α
２
i j ＋ ∑

i j m
kikjkm Eα

３
i j m

＋ ∑
i j mn

kikjkm knE
α
４
i j m n ＋ … （２畅４４）

这里 ，｜ α枛为六个基轨道波函数之一 ，上标 α０ ，α１ ，… 代表波函数和能量的修正等

级 ．Eα
０是价带顶的能量 ，一般被设定为势能零点 ．Eα

１
i ，Eα

３
i j m和其他奇数级的能量修

正项由于对称性的考虑而消失 ．
在 Dresselhaus ，Kip和 Kittel著名的 ６ × ６ k· p理论中［７］ ，

L ≡ E | x枛２

x x ，　 M ≡ E | x枛 ２

yy ＝ E | x枛２

z z ，　 N ≡ E | x枛２

xy

无应变晶体的价带哈密顿矩阵有如下形式 ：

Hk· p ＝
H ０３ × ３

０３ × ３ H

H ＝

Lk２x ＋ Mk２yz Nkxky Nkxkz

Nkykx Lk２y ＋ Mk２z x Nkykz
Nkz kx Nkz ky Lk２z ＋ Mk２x y

（２畅４５）

其中 ，k２i j ≡ k２i ＋ k２j ，０３ × ３是 ３ × ３的零矩阵 ，L ，M 和 N 是能带参数 ．自旋 轨道相互

作用矩阵为［８］
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Hso ＝ Δ
３

０ － i ０ ０ ０ １
i ０ ０ ０ ０ － i
０ ０ ０ － １ i ０
０ ０ － １ ０ i ０
０ ０ － i － i ０ ０
１ i ０ ０ ０ ０

（２畅４６）

表 ２畅４ 列出了硅和锗的能带参数 L ，M ，N 和 Δ［７ ，８］ ．

表 2畅4 　硅和锗 k· p模型的价带参数
参量 单位 硅 锗

L eV· 樻 ２ － ２５畅５１ － １４３畅３２

M eV· 樻 ２ － １５畅１７ － ２２畅９０

N eV· 樻 ２ － ３８畅１０ － １６１畅２２

Q eV· 樻 ４ － １２５畅０ ［９］

Δ eV ０畅０４４ ０畅２８２

a eV ２畅１ ２畅０

b eV － １畅５ － ２畅２

d eV － ３畅４ － ４畅４

a０ 樻 ５畅４３０９ ５畅６５６１

c１１ １０６N／cm２ １６畅５６ １２畅８５３

c１２ １０６N／cm２ ６畅３９ ４畅８２６

式（２畅４５）仅仅包括了 kikj 的幂级项 ．对于大 k 空穴的高能态 ，必须引入 ki 的
更高幂级项 ．在一级近似下 ，可以假设 Eα

４
x x x x ＝ Q 是一个与｜ α枛无关的常量 ，而且 ，

如果 i 、j 、m 和 n 不同 ，则 Eα
４
i j m n ＝ ０ ，

H ＝

Lk２x ＋ Mk２yz ＋ Qk４x Nkxky Nkxkz
Nkykx Lk２y ＋ Mk２z x ＋ Qk４y Nkykz
Nkz kx Nkz ky Lk２z ＋ Mk２xy ＋ Qk４z

（２畅４７）
表 ２畅４ 中所列出的硅的 Q 值是通过计算不同掺杂浓度下的费米能级 ，并与实验相
比较而得到的［９］ ．

由于晶格常数失配引起的晶格应变可以由价带区形变势矩阵 H形变表示［１０］
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H形变 ＝
H′ ０３ × ３
０３ × ３ H′

（２畅４８）

这里 ，

H′ ＝

lεx x ＋ m（ εyy ＋ εz z） nεx y nεx z
nεyx lεyy ＋ m（ εz z ＋ εx x） nεyz
nεz x nεz y lεz z ＋ m（ εx x ＋ εyy）

（２畅４９）
参数 l 、m 和 n 由形变势参数 a 、b和 d定义为

a ＝ l ＋ ２ m
３ ，　 b ＝ l － m

３ ，　 d ＝ n
３

（２畅５０）

　 　考虑一个在（００１）硅衬底上沿 z 方向生长的 Si１ － xGe x 层 ．衬底具有立方结构 ，
晶格常数为 aS ．Si１ － xGe x 层有一个无应变晶格常数

aSi
１－ xGe x ＝ （１ － x） aSi ＋ xaGe （２畅５１）

aSi和 aGe分别为硅和锗体材料的晶格常数 ．在（００１）硅衬底上生长的 Si１ － x Ge x 外

延层在垂直于［００１］方向的 xy平面上有双轴应变 ，

ε１ ＝ εx x ＝ εyy ＝
aSi

１－ xGe x
aS

（２畅５２）

以便与硅衬底进行晶格匹配 ，即 Si１ － xGe x 层在 xy 平面上的晶格常数 ax y ＝ aS ；由
于泊松效应 ，样品在 z 方向 ，即［００１］方向上有单轴应变

ε２ ＝ εz z ＝ －
ε１
σ （２畅５３）

这里 ，σ是泊松率 ．对生长在（００１）衬底上的样品 ，

σ ＝
c１１
２ c１２ （２畅５４）

c１１和 c１２是材料的刚性张量分量 ．

Si１ － xGe x 层的其他应变分量为零 ，即如果 i ≠ j ，εi j ＝ ０ ．

图 ２畅９ 显示了分别在 Si和 Si０畅７Ge０畅３衬底上生长的 Si０畅７Ge０畅３和 Si合金半导体
的价带结构 ．这里 ，我们取不考虑自旋 轨道相互作用时的合金材料价带顶作为势

能零点 ．在无应变的 Si０畅７Ge０畅３和 Si材料中 ，重空穴能带和轻空穴能带在 kz ＝ ０ 点
是简并的 ．然而 ，在伸张（压缩）应变的 Si（Si０畅７Ge０畅３）材料中 ，轻空穴带发生了向上
（向下）的移动 ，重空穴带则不受应变太大的影响 ．

如前所讨论 ，在异质结构的界面上存在有价带能量偏移 ．考虑［００１］生长方向
并设 Δ Ev 为价带顶 Γ′１５对称点的能带偏移值 ，van de Walle 和 Martin［１１］得到 Δ Ev

与晶格常数 ax y的线性关系 ：对生长在（００１）硅上的 Si１ － xGe x 异质结构 ，
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