
半导体催化剂

属于半导体催化剂类型:

过渡金属氧化物：ZnO，NiO，WO ，  3

Cr O ，MnO ，MoO ．V O ，Fe O ，
n
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CuO等;

过渡金属复合氧化物：V O -MoO ，n

n
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MoO -Bi O 等;
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某些硫化物 如MoS ，CoS 等
2 2



半导体催化剂特点

半导体催化剂特点是能加速以电子转移为特征
的氧化、加氢和脱氢等反应。与金属催化剂一
样亦是氧化还原型催化剂，其催化性能与电子
因素和晶格结构有关。

n

n 具有以下优点：(1)在光、热、杂质的作用下，
性能会发生明显的变化，这有利于催化剂性能
的调变；(2)半导体催化剂的熔点高,故热稳定
性好；(3)较金属催化剂的抗毒能力强。



本章主要内容

定性介绍半导体催化剂的能带结构；n

n 并从能带结构出发，讨论催化剂的电导
率、逸出功与催化活性的关联



反应物与催化剂间的
化学吸附键类型

反应物与催化剂间的化学吸附可以看作为
在共同组成的新势场下双方电子云的重新
分配，分配的结果有下列几种情况：

双方共享电子，组成共价键；n

n

n

双方电负性相差甚远，组成离子型吸附；

双方电负性略有差别，形成极性键吸附。



催化电子理论

过渡金属氧化物多属半导体类型，而半
导体能带理论对能带结构的描述已属比
较成熟。因此借用来说明这类催化剂的
催化特性是很自然的。50年代前苏联学

者伏肯斯坦应用半导体能带理论为解释
这类催化剂的催化作用引进了催化电子
理论，把半导体的导电率、电子逸出功
与催化活性相关联，并解释了一部分催
化现象。

n



半导体的能带结构

一个原于核周围的电子是按能级排列的。例如
1S，2S，2P，3S，3P……内层电子处于较低能
级，外层电子处于较高能级。

n

n 固体中许许多多原子的电子轨道发生重叠，其
中外层电子轨道重叠最多。由于这种重叠作用，
电子不再局限于在一个原子内运动，而是在整
个固体中运动，这种特性称为电子的共有化。
然而重叠的外层电子也只能在相应的轨道间转
移运动。例如3S引起3S共有化，2P轨道引起2P

共有化



能级示意图



禁带、满带或价带、空带或导带

3S能带与2P能带之间有—个间隙，其中没有任何
能级，故电子也不能进入此区，称之为禁带

n

n

n

下面一部分密集的能级组成一个带，一般充满或
部分充满价电子，称为满带或价带。

上面一部分密集的能带也组成一个带，在基态时
往往不存在电子，只有处于激发态时才有电子
进入此带，所以称为空带，又叫导带。

激发到空带中去的自由电子提供了半导体的导电
能力。

n



金属的能带的结构示意图

导体都具有导带（或
者能带结构是迭加的
)，此能带没有被电
子完全充满，在外电
场的作用下，电子可
从一个能级跃迁到另
一个能级，因此能够
导电

n



绝缘体的能带的结构示意图

绝缘体的满带己被电
子完全填满，而禁带
很宽(＞5eV)，满带

中的电子不能跃迁到
空带上去，所以不能
导电。

n



半导体

半导体的禁带很窄，在绝对零度时，电
子不发生跃迁，与绝缘体相似；

n

n 但当温度升高时，部分电子从满带激发
到空带上去，空带变成导带，而满带则
因电子移去而留下空穴，在外加电场作
用下能够导电，故称半导体。



半导体的类型

本征半导体：不含杂质，具有理想的完
整的晶体结构具有电子和空穴两种载流
体，例如Si、Ge、PbS、Fe O 3等4。

N 型半导体：含有能供给电子的杂质，
此电子输入空带成为自由电子，空带变
成导带。此杂质叫施主杂质。
P型半导体：含有易于接受电子的杂质，
半导体满带中的电子输入杂质中而产生
空穴，此杂质叫受主杂质。

n

n

n



本征半导体能带的结构示意图

不含杂质，具有理n

想的完整的晶体结
构具有电子和空穴
两种载流体



N型半导体(又称电子型半导体)

如果在导带和满带之间另有一个能级并

有一些电子填充其中它们很容易激发到
导带而引起导电，那么这种半导体就称
为N型半导体。中间的这个能级称为施主

能级。满带由于没有变化在导电中不起
作用。实际情况中N型半导体都是一些非

计量的氧化物，在正常的能带结构中形
成了施主能级。

n



N型半导体能带结构示意图



(1) 正离子过量：
ZnO中含有过量的Zn



(2) 负离子缺位



(3)高价离子同晶取代



(4) 掺杂



P型半导体(空穴型半导体)

如果在禁带中存在这样一个能级，它很
容易接受满带中跃迁上来的电子，那么
就会使满带中出现空穴而导电，这种导
电方式就是P型导电。这种能级称为受主
能级，有受主能级的半导体称为P型半导
体，P型半导体也是一些非计量的化合物，

这些非计量关系造成半导体中出现受主
能级。

n



P型半导体能带结构示意图



(1) 正离子缺位

在NiO中Ni2+缺位，相当于减少了两个正

电荷。为保持电中性，在缺位附近，必
定有2-Ni2+个变成Ni3+，这种离子可看作
为Ni2+束缚住一个空穴，即Ni3+＝Ni2+·，

n

这空穴具有接受满带跃迁电子的能力，
当温度升高，满带有电子跃迁时，就使
满带造成空穴。从而进行空穴导电。



(2) 低价正离子同晶取代

若以 Li

个正电荷，为保持电荷平衡，Li

取代 NiO 中的 Ni 2+ ， 相当于少了＋

+附近相

应要有一个Ni2+成为Ni3+。同样可以造成

受主能级而引起P型导电。



(3) 掺杂

在NiO晶格中掺入电负性较大的原子时，例如F，n

n

它可以从Ni2+夺走一个电子成为F-，同时产生
一个Ni3+，也造成了受主能级。

总之，能在禁带中靠近满带处形成一个受主能
级的固体就是P型半导体，它的导电机理是空

穴导电。



费米能级EF

E 是半导体中价电子的平均位能。
n F

本征半导体，E 在满带和导带之间；n

n

n

F

N型半导体，E 在施主能级和导带之间；
F

P型半导体，E 在受主能级和满带之间。
F



电子逸出功由

电子逸出功：将一个具有平均位能的电
子从固体内部拉到固体外部所需的最低
能量。

n

n 掺入施主杂质使费米能级提高，从而导
带电子增多并减少满带的空穴，逸出功
都降低了 。

对于N型半导体来说，电导率就增加了；

对P型半导体而言，电导率降低；

掺入受主杂质其作用正好相反。

n

n

n
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