
第2章 半导体中杂质和缺陷



2.1 硅锗晶体中的杂质能级

❑ 原子并非在格点上静止不动，而是在平衡位置附近振动；

❑ 材料不是绝对纯净，含若干杂质 (外来的)；

❑ 半导体晶格不是绝对完美，存在缺陷 (内在的)

实际晶体与理想本征晶体的区别

缺陷分类：
点缺陷（空位，间隙原子）
线缺陷（位错）
面缺陷（层错，晶粒间界）



一般的硅平面器件，要求位错密度在103cm-2以下，超
过该值，将影响半导体的电导率和劣化器件的性能。

极微量的杂质和缺陷，极大影响半导体的物理、化学性质。

例如：硅中，以105：1的比例掺如B杂质，电导率增加103

倍。

杂质的
影响

1、改变周期性排布的原子产生的周期性
势场，破坏了原有的能带结构，但可视
为微扰，引入新的能级

2、提供 导电用 的载流子（电子、空穴）



杂质原子位置区分：
替位式杂质

间隙式杂质

2.1硅和锗晶体中的杂质能级

2.1.1 杂质类型划分

间隙式杂质：杂质原子位于晶
格原子的间隙位置；

替位式杂质：杂质原子位于晶
格原子的格点位置。



◼ 替位式杂质
❑ 杂质原子的大小与晶体原子相似，价电子的壳层结构比
较相近。

❑ III、V族元素在硅、锗中均为替位式杂质。

两类型杂质的特点：

间隙式杂质：杂质原子较小，如离
子锂 (Li+)半径为0.068nm

杂质浓度：单位体积中的杂质原子数，表示半导
体杂质的含量。



根据导电类型区分
受主杂质

施主杂质
2、杂质类型2

通常关注的参量：电离能和能级的位置

杂质的类
型划分

所处位置：间隙、替位

导电类型：施、受主

能级位置：浅、深能级

分析杂质移动

分析杂质导电

分析非平衡载
流子情况



2.1.2施主杂质（浓度：ND）、施主能级

V族元素在硅锗中是体位

式掺杂，如掺磷原子，形
成共价键后，剩余一个价
电子。

磷原子很容易失去多余的一个电子而成为带正电的磷离子
(P+),磷离子称为正电中心(不能移动)。
杂质电离：多余的一个电子挣脱杂质原子的束缚成为导电
电子的过程称为杂质电离。称此类杂质为施主杂质或n型杂
质。



◼ 施主电离
❑ V族元素在硅、锗中电离时能产生导电电子并形
成正电中心的杂质称为施主杂质。

◼ 施主杂质未电离时是中性的，称为束缚态或中
性态，电离后称为离化态。

◼ 杂质电离能：多余的价电子挣脱束缚成为导电
电子所需要的能量。

n型半导体
主要靠导带电子导电的半导体。



Si、Ge而言，施主通常
是V族元素。电离能较小，
在Si中约0.04～0.05eV，
Ge中约0.01eV。

施主杂质电子→导带电子所需要的能量，称为施主杂质电
离能ΔED ：

施主能级：在半导体中引入施主杂质，将在带隙中引入施主
能级。 即被施主杂质束缚的电子的能量状态。记为 ED。



2.1.3受主杂质 (浓度：NA)

受主电离：能够接受电子而产
生导电空穴，形成负电中心的
过程。

受主能级

半导体中引入受主杂质，在带隙内引入能级，
即被受主杂质束缚的空穴的能量状态，记为EA。

p型半导体 依靠价带空穴导电的半导体。



Si、Ge而言，受主通常是III族
元素。电离能较小，在Si中约
0.045～0.065eV【In是唯一
例外，达0.16eV】，Ge中约
0.01eV。

杂质空穴→价带空穴所需要的能量。受主杂质电离能ΔEA：



3、杂质的划分类型3

浅能级杂质

深能级杂质
根据杂质能级位置划分

施主能级很接近导带底，受主能级很接近价带顶。
称为浅能级杂质。
室温下，Ⅲ、Ⅴ族杂质基本全部电离。



硅、锗中掺入V族的磷原子杂质时，磷原子周围比
硅原子周围多一个束缚着的价电子。好像在硅、锗
晶体中多加了一个“氢原子”。
杂质原子→氢原子
多余的价电子→氢外层电子

4、浅能级杂质电离能简单计算

类氢模型

氢原子电离后，电子位于无穷远处，受束缚力很弱，
也是准自由电子。
杂质离化后，杂质电子进入导带，成准自由电子；
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◼氢原子基态电子的电离能

❑当n=1和无穷时



◼考虑到晶体中正、负电荷处于介电常数ε=ε0εr的介质
中，且在周期势场中运动，电子的质量要用有效质量
所以有
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1、没反映出杂质原子的影响。

2、本身是一个近似模型。

类氢模型的不足：

Si: r=12, ΔED=0.1mn*/m0，小于0.1eV.

mn*=0.26 m0， ΔED=0.025 eV.

Ge:r=16, ΔED=0.05mn*/m0，小于0.05eV

mn*=0.12 m0， ΔED=0.0046 eV.

与实验结果很符合。



◼ 当ND(施主杂质浓度)>>NA (受主杂质浓度)

❑ n(导带中电子浓度)= ND-NA ≈ND，半导体是n型的

◼ 当ND<<NA时

❑ p (价带中空穴浓度)= NA-ND ≈NA，半导体是p型的

2.1.5杂质的补偿作用

半导体中同时存在施主和受主杂质时，是p型还是n型？
施主和受主间具有相互抵消作用，称为杂质的补偿作用

有效杂质浓度
补偿后半导体中的净杂质浓度。 ND>NA, 有效杂质浓度为
ND-NA；反过来一样。
当ND≈NA时：高度补偿半导体，杂质很多，性能很差，不
能用来制造半导体





2.1.6、深能级杂质



◼ 深能级杂质特点：

1、多为替位式杂质；
2、硅、锗的禁带中产生的施主能级距离导带底
和 价带顶较远，形成深能级，称为深能级杂质；

◼对Si、Ge而言，深能级杂质通常为非III、V族
元素（图2-9）。

3、能多次电离，每电离均产生一个对应能级。
4、含量少，且对载流子浓度影响较小【两个原

因】。复合作用明显，一般作为复合中心存在
【非平衡时】 。



◼ 金是I族元素 (目前无完善的理论能够说明，只能定性)

❑ 故可失去一个电子，施主能级略高于价带顶；

❑ 也可得到三个电子，形成稳定的共价键结构。

实际中，Au在Si：一受主、一施主能级。

在Ge中：三受主，一施主能级。

由于库仑力的排斥作用，

后获得电子的电离能大于
先获得电子的电离能。即
EA3>EA2>EA1。
金在Ge中ED、EA3、EA2、
EA1四个孤立能级。



2.3.1点缺陷

1. 热缺陷（由温度决定）

晶格原子吸收热能后挤入晶格间隙，产生间隙原子,原来位置
称为空位。间隙原子与空位不断产生与复合，最后达到热平衡

(a).弗伦克尔缺陷
成对出现的间隙原子和空位。

(b).肖特基缺陷
在晶体内只形成空位而没有间隙原子。

2.3缺陷、位错能级



3. 替位原子(反结构缺陷)：

对AB化合物，A取代B写为AB, 反过来，B取代A的位
置为BA （小写代表位置，大写代表占据该位置的原子）。

化合
物半
导体

2. 空位： 由于偏离正常的化学成分比。位置上原子消失，
形成点缺陷。



点缺陷引入的能级类型

间隙原子有四个电子可以失去，所以倾向于表现出施主
作用(也会起受主作用)。
空位：形成的键不饱和，易于接受电子，所以空位表现
出受主作用；

空位：需要实际分析。GaAs中的镓空位和砷空位均表
现为受主作用；离子性强的化合物半导体（M,X），
正离子空位是受主，负离子空位是施主。
间隙原子：金属原子为间隙原子时为施主，非金属原
子为间隙原子时为受主。
替位原子：离子性弱的二元化合物AB，替位原子AB是
受主，BA是施主。[B元素价电子较多]

元素
半导
体：

化合
物半
导体：



2.3.2位错

◼ 对半导体材料和器件的性能会产生重要影响。

❑ 锗中位错具有受主及施主的作用。与杂质间可能起
补偿作用。

❑ 晶格畸变，能带宽度发生变化。




