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摘要：绝大部分教科书习惯于依照材料导电能力的高低来划分导体、半导体和绝缘体，把电阻率介于金属和绝缘体之间的材料定义为半导体。这是一个模糊而欠准确的定义。现在，我想深入解释一下金属与半导体的差异，以更为切确地区分及界定二者。
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1． 不以导电能力为唯一指标
    什么是半导体呢?什么是金属（导体）？
    物体传导电流的能力叫做导电性。在绝大多数人的印象中，导体是指具有导电能力的物质材料，尤其是金属；反之，绝缘体是指不具有导电能力的材料；半导体的导电能力或者说电阻率则介于二者之间。显然，这种定义仅仅依据导电能力或者说电阻率来划分导体、半导体以及绝缘体，非常通俗而容易被广泛接受的定义，但是存在一个大前提——一般情况下，比较笼统且欠准确。首先，半导体本来就是一种电阻率易变且变化范围很宽的材料，导电性能明显依赖于材料的状态和环境，对光照、温度、磁场和电场等外部条件非常敏感，而金属的导电性能则比较稳定。某些结构完整且不包含杂质或杂质浓度极低的高纯结晶态半导体，以及大多数未掺杂的非晶态半导体，室温下也会具有跟绝缘体不相上下的高电阻率;而当它们含有足够高浓度的某些特殊杂质时，其电阻率又会下降到金属的电阻率范畴，甚至比某些导电性欠佳的金属电阻率还低，这种现象被称为电阻率的结构和组分敏感性。这种现象对一些宽禁带半导体尤其明显，最典型的例子就是禁带很宽(5.5eV)的金刚石。在过去的很多专著和教科书中，金刚石被称为绝缘体，而现在被归入半导体之列。不仅是金刚石，所有宽禁带半导体在不含杂质的高纯状态都高阻如绝缘体，而在有效杂质浓度足够高时又低阻如良导体。在这两个极端之间，其电阻率随着有效杂质浓度的升高而连续下降。绝大多数半导体材料的导电性还与杂质的性质有关。【1】可见，不能仅以导电能力为唯一指标准确划分金属与半导体。
二．导电机制
    一种材料之所以能够导电是因为其中含有一定密度的能自由移动的电荷，即载流子。金属的载流子是自由电子，其密度很高；半导体中出了带负电的自由电子之外，还可能有带正电的、被称为空穴的载流子。
[bookmark: _Hlk516384522]半导体的本征激发是指在绝对零度温度下，半导体的价带是满带。在受到光电注入或热激发后，价带中的部分电子会越过禁带进入能量较高的空带，空带中存在电子后成为导带，价带中缺少一个电子后形成一个带正电的空位，称为空穴，导带中的电子和价带中的空穴合称为电子－空穴对。上述产生的电子和空穴均能自由移动，成为自由载流子，它们在外电场作用下产生定向运动而形成宏观电流，分别称为电子导电和空穴导电。而导带中的电子会落入空穴，使电子－空穴对消失，称为复合。复合时产生的能量以电磁辐射（发射光子）或晶格热振动（发射声子）的形式释放。半导体分为三种：n型，p型，和本征半导体。本征半导体一般是指其导电能力主要由材料的本征激发决定的纯净半导体。更通俗地讲，完全纯净的、不含杂质的半导体称为本征半导体或I型半导体。主要常见代表有硅、锗这两种元素的单晶体结构。在本征半导体中，这两种载流子的浓度是相等的。随着温度的升高，其浓度基本上是按指数规律增长的。在一定温度下，电子－空穴对的产生和复合同时存在并达到动态平衡，此时本征半导体具有一定的载流子浓度，从而具有一定的电导率。加热或光照会使半导体发生热激发或光激发，从而产生更多的电子－空穴对，这时载流子浓度增加，电导率增加。半导体热敏电阻和光敏电阻等半导体器件就是根据此原理制成的。常温下本征半导体的电导率较小，载流子浓度对温度变化敏感，所以很难对半导体特性进行控制，因此实际应用不多。半【2】导体中有两种载流子：导带中的电子和价带中的空穴。 如果某一类型半导体的导电性主要依靠价带中的空穴，即以空穴导电为主，则该类型的半导体就称为P型半导体。“P”表示正电的意思，取自英文Positive的第一个字母。在这类半导体中，参与导电的 (即电荷载体) 主要是带正电的空穴，这些空穴来自半导体中的受主。因此凡掺有受主杂质或受主数量多于施主的半导体都是p型半导体。例如，含有适量三价元素硼、铟、镓等的锗或硅等半导体就是P型半导体。反之，如果某一类型半导体的导电性主要依靠导带中的电子，即以电子导电为主，则该类型的半导体就称为N型半导体。“N”表示负电的意思，取自英文Negative的第一个字母。在这类半导体中，参与导电的 (即导电载体) 主要是带负电的电子，这些电子来自半导体中的施主。凡掺有施主杂质或施主数量多于受主的半导体都是N型半导体。例如，含有适量五价元素砷、磷、锑等的锗或硅等半导体。【3】
关于金属导体导电，经典导电理论认为，是由于金属导体内部存在大量的可以自由移动的自由电子，这些自由电子在电场力的作用下定向移动而形成电流。所有的原子均由原子核与绕核运动的核外电子构成，原子核外电子绕核运动所需的向心力由原子核与电子之间的库仑电场力提供，众多的核外电子在原子核外距核不同距离的轨道上运动，距核最近的电子，受原子核的作用力最大，电子的总能量最低，而距核最远的最外层电子，受原子核的束缚力最小，电子的势能最大，总能量最大。这最外层电子由于受束缚最小，所以它经常受邻近原子的干扰，而绕邻近原子核运动。金属原子之间就是依据这种外层电子干扰后的互绕运动形成的作用力而结合成金属体的。由于这种结合力非常小，所以金属有柔软、加热易产生形变等特点。如果金属导体在磁场中作切割磁感线运动，则导体内部核外电子受到洛仑兹力的作用，并在这种作用下原子发生极化，产生了原子极化电动势。但不管洛仑兹力多大，它也不能对电子做功，增加电子动能，使它脱离原子核束缚，并使电子在脱离原子核束缚后，继续对它做功，在力的方向上发生加速运动形成电流。如果金属导体两端加上一个电压，使导体内部形成一个电压分配电场，则导体内部的核外层电子在绕核运动时该受电压分配电场力的作用，该电场力对电子做了正功，使电子动能增加，有了足够的能量克服核的束缚，到了核外，变为自由电子因为原子核外电子中只有最外层电子的能量最大，要形成自由电子需克服核引力做功最小，所以，一般情况下，在导体两端加上电压，也只有最外层电子能够脱离原子核，变成自由电子。最外层电子脱离原子核的束缚需对其做功最小。形成电流后的自由电子实际也是不自由的，一方面它受到了电压分配电场力的作用，并在电场力的方向上运动，另一方面在运动过程中，并非通行无阻。原子内外空间，对于一个非常微小的电子而言，可以说是相当广阔的，原子核就好像宇宙空间的恒星，而自由电子就像在宇宙空间飞行一颗小流星，这个比喻也不是很恰当，因为流星在太空中飞行可能不会使到其他物体的阻力，但自由电子却会受阻力，这是因为原子核外的空间并不是什么也没有，而是还绕行着内层电子，而且这些金属的内层电子的数量要远比形成自由电子的最外层电子多得多，我们不妨把这些原子的内层电子形成的屏障称为电子云气。电子云气带有负电，自由电子也带负电，所以，自由电子要在电子云气中穿梭形成电流，必然受到电子云气的阻力作用。在稳定电流形成后，如果把导体两端的电压突然撤去，导体内部电场消失，自由电子失去了电场力的作用，作用在它上的只有阻力，于是电子作减速运动，速度很快减小为零。而后在原子核的引力的作用下，重新回到原子核外层相应的轨道上作绕核运动。
从能带结构角度来说，周期电场的引入，使电子按能量的分布出现周期性的不连续，出现电子的能量禁区。能量禁区的出现，使电子状态按能量的剧集具有带着结构，称为能带。能量禁区叫禁带，或称能隙。在绝对零度时，金属良导体的全部价电子只能填满其能带的下半部，上半部则全部空着，因而其完全空着的能级（空态）和完全被电子占满的能级（满态）之间没有能量空隙。半导体中的全部能带以一条特征能隙分界， 其下的能带全部被电子占满、其上的能带全部空着。这条特征能隙就是我们通常所说的禁带，紧邻其下的满电子带因其中的电子全都是价电子，因而叫价带；紧邻其上的空带因为在非零温度下会出现少量与金属中的自由电子相似的、可参与导电的电子，因而叫导带。这些电子有可能全部或部分产生于价带电子的热激发，但在实际应用中，它们主要来源子外来杂质。半导体价带以下的能带自然也也有能量禁区相隔且全为满带，但占据这些能带的是原子的内层电子，它们离导带很远，即使在很高温度下也不会影响导带和价带中的电子分布，一般情况下很少考虑它们。与半导体中能量最高的一个满带是价电子带不同，金属良导体的所有满带都由内层电子占据着。
3． 温度对电阻率的影响
半导体是一种电阻率随温度而变且变化趋势与金属截然不同的材料。众所周知，金属的电阻率随着温度的升高而升高，而半导体的电阻率基本上随着温度的升高而下降。半导体与金属的另一个显著区别，是在接近绝对零度的极低温度下，金属的电阻率普遍会极度下降，有很多金属还会成为电阻率无穷小的超导体；而半导体的电阻率则一般会极度增大且达到绝缘体的水平，只有极少数可以按其基本性质归类为半导体的材料譬如说GeTe和ZnTe等，在1K以下的极低温度下也会显示出超导性。
电阻率主要取决于载流子的浓度和迁移率，两者均与温度有关系。半导体的电阻率一般呈现负温度系数，电阻随温度的升高而减少。这是由于半导体的载流子是满带顶的空穴和空带中的电子且禁带宽度较小随着温度的升高电子的能量增加由满带顶激发到空带中的概率增大，形成了更多的电子一空穴对，使半导体导电性能增强故温度升高电阻变小。对于纯半导体材料，电阻率主要取决于本征载流子浓度ni，ni随温度升高会急剧增加，室温左右时，每8℃，硅的ni会增加大约一倍，而迁移率只是稍有下降，所以可以认为起电阻率相应的降低了一半左右。对于锗，每增加12℃，ni增加一倍，电阻率下降一半。本征半导体的电阻率随温度增加单调下降。对于杂质半导体：温度很低时，本征激发忽略，主要由杂质电离提供载流子，它随温度升高而增加；散射主要由电离杂质决定，迁移率随温度升高增大，所以电阻率下降。温度继续升高，杂质全部电离，本征激发还不显著时，载流子基本不变，晶格振动是主要影响因素，迁移率随温度升高而降低，所以电阻率随温度升高而增大。继续升高到本征激发很快增加时，本征激发称为主要影响因素，表现出同本征半导体相同的特征，而电阻率下降，电阻减小。而金属的电阻温度系数是正的，金属的电阻随温度的升高而增加。这是由于金属的载流子是导带中的电子，随着温度的升高电子无规则运动加剧各种碰撞增加阻碍电子的定向运动，而载流子浓度相对而言并没有增大很多，由此使得电阻增加。
4． 半导体掺杂
[bookmark: _GoBack]掺杂和缺陷均可造成导带中电子浓度和价带中空穴浓度的增高，从而提高半导体材料的导电性。在纯净的硅晶体中掺入三价元素（如硼），使之取代晶格中硅原子的位置，就形成P型半导体。对于Ⅳ族元素，半导体(锗、硅等)需进行Ⅲ族元素的掺杂;对于Ⅲ-Ⅴ族化合物半导体(如砷化镓)，常用掺杂Ⅱ族元素来提供所需的空穴浓度;在离子晶体型氧化物半导体中，化学配比的微量偏移可造成大量电载荷流子，氧量偏多时形成的缺陷可提供空穴，Cu2O、NiO、VO2等均是该类型的P型半导体，且当它们在氧压中加热后，空穴浓度将随之增加.上述能给半导体提供空穴的掺杂原子或缺陷，均称受主。对于锗、硅类半导体材料，掺杂Ⅴ族元素(磷、砷、锑等)，当杂质原子以替位方式取代晶格中的锗、硅原子时，可提供除满足共价键配位以外的一个多余电子，这就形成了半导体中导带电子浓度的增加，该类杂质原子称为施主. Ⅲ-Ⅴ族化合物半导体的施主往往采用Ⅳ或Ⅵ族元素. 某些氧化物半导体，如ZnO、Ta2O5等，其化学配比往往呈现缺氧，这些氧空位能表现出施主的作用，因而该类氧化物通常呈电子导电性，即是N型半导体，真空加热，能进一步加强缺氧的程度，这表现为更强的电子导电性。【3】
对于一种半导体材料而言，有些杂质使其获得自由电子，另一些杂质则能使其获得自由空穴；而当这两种杂质同时存在于一体时，他们对提高载流子浓度的作用就会相互抵消。这时，该半导体材料从这两种极性相反杂质的获益程度取决于它们的浓度差，即有效杂质浓度。这种情况被称为杂质补偿。高度补偿，即有效杂质浓度趋近于零的材料，其载流子密度跟其不含杂质时的高纯状态一样低，因而也具有很高的电阻率。实际情况中，杂质高度补偿比不含杂质的高纯状态容易实现得多。人们常常用这种方法使禁带较宽的半导体材料具有跟绝缘体相当的电阻率，并称之为半绝缘体，例如在微波领域应用很广的半绝缘GaAs和半绝缘SiC，其电阻率可达10^9~10^10欧.cm,甚至更高。另一方面，当有效杂质浓度很高时，其电阻率也会像金属一样低。譬如以电子作为主要载流子的n型GaAs,当有效杂质浓度达到10^20cm ^3 左右时，其电阻率也会低到10^-4欧.cm。
人类对半导体的各种需求促进了半导体掺杂技术的发明与发展，同时，技术的进步也促使人类的需求更加旺盛。自然界存在的半导体的性能敏感而多变，多变而不可控，已不能满足人类需求，掺杂半导体技术的发明与发展已是大势所趋，前景一片美好。
5． 结语
在与金属的种种对比后，不妨将半导体定义为以下一种材料，他们在绝对零度下无任何导电能力，但其导电性随温度升高而成上升趋势，且对光照等外部条件和材料的纯度与结构完整性等内部条件十分敏感。
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