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Chapter 1 material science and engineering

1.1
· 三要素：structure, properties and processing
1.2

· Sword: 軟鐵刀背(吸收能量、防止破壞)，鋼刃(砍削)

· Transistor--> consumer electronics

· Al-Ti alloy and Nickel-based alloy in aerospace industry

· Silica/borosilicate tiles for space-shuttles

· Optical fiber (SiO2) in communication industry

1.3 自閱

1.4 材料主要分類：

1. metals: 導電、強韌

2. ceramics: 絕緣、硬脆、抗熱

3. polymers: 絕緣、軟輕

4. composite: 質地輕且強

5. semiconductors: 硬脆、高純度、微小

1.5

· 機械、航太、土木-->著重-->機械性質

· 化工-->著重-->腐蝕、熱、流性質

· 電子-->著重-->電磁特性

· 材料-->著重-->新材料開發、材料選擇使用的諮詢、科技整合團隊

1.6 依照「材料分類」與「性質分類」為獨立軸向進行學習

錯誤更正：

p.7末二行：「設計」(「工程」；末行：…獲得”前所未有”組合特性…
p.14電性質部份：導電係數單位應該是1/[((m]

Chapter 2 Atomic structures

2.1

· Many properties are determined by the atomic scale structure alone: (1) the type of atoms present, (2) the types of bonding between the atoms, and (3) the way the atoms are packed together.
2.2

· The atoms consist of electrons, protons and neutrons.

· The properties of an atom is determined by the factors:

· the atomic number Z

· the mass of the atom

· the spatial distribution of the electrons in orbits around the nucleus

· the energy of the electrons in the atom

· the ease of adding or removing one or more electrons from the atom to create an ion

(the last three factors are of primary concern in this course)

· Quantum mechanics theory is a mathematic framework developed by physicists in the early part of the 20th century to describe the interaction of electrons, protons, and neutrons in atoms and molecules.

· 同一族元素有相同的化學性質，且電子組態相似，也就是最外層電子軌域均相同，或稱之為「價數」(valence)相同。

2.3

· Thermodynamics: the study of the relationship between the thermal properties of matter and the external system variables such as pressure, temperature and composition.

· (Chemical) Kinetics: determines how rapidly reaction can occur.

· Changes in the system variables can result in a change in the thermodynamically favored states.

· Ordinary window glass is not a thermodynamically stable structure. (利用化學動力學定義其往低能量區域進行數千年也無法完成的過程…)

錯誤更正：

p.23 第一段部份：只有某些種電子的波運動可以滿足薛丁格方程式的約制，該方程式有效解(valid solution)可用三個量子數(quantum number) (n、l、m)來加以確認與說明。當波動方程式…則發現”另”一個可更完整描述電子存在現象之物理量，稱之為「電子自旋」，…(Pauli’s exclusion principle)，意即沒有兩個相互影響的電子，可以擁有相同的四個量子數。如此…
R. E. Hummel, “Understanding Materials Science”, Springer-Verlag, New York, 1998.

 (滄海)
Chapter 5 Alloys & Compounds

1. 除了work hardening等少數方法之外，純物質的機械性質不易改變(改而訴諸合金與化合物

1. solid solution (alloy) strengthening合金硬化

2. precipitation (age) hardening析出(時效)硬化

3. dispersion strengthening

4. grain size strengthening

5.1 Solid solution (alloy) strengthening

1. add atoms (solute atoms) into the “solvent” or “matrix”(substantial solid solution

2. The movement of dislocations upon application of a shear stress is then eventually obstructed and the alloy becomes stronger but less ductile.

3. The yield strength of an alloy increases parabolically with the solute concentration. (
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4. solute 與solvent原子尺寸差異越大，合金硬化效果越好。

5.2 Phase diagram (相圖)(結構、成分、性質均勻者，稱之”相”；並不只是純物質的液態、固態、氣態才是”相”；舉凡合金或熔融液，在其合適的溫度與組成範圍內，具有類似的微結構或型態特徵，都算是”相”，如同下圖中的(、(、(、L；其中(、(、(是合金相；L是熔融液)
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5.2.1 Iso-morphous (等晶形) phase diagram

1. binary (二元; two-component) phase diagram

1、 Solidus固化線(以下()

2、 Liquidus液化線(以上L)

3、 二線夾出液固共存區((+L)

2. 例如Cu-Ni alloy，原子半徑相差在15%之內。
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Gibbs phase rule：F=C-P+1，C:成份數，P:相的數目，F:自由度。

4. 對於binary iso-morphous phase diagram: F=2-2+1=1(代表只有選擇一種狀態的自由度，假若擇定好溫度(如1210度C)，則液相(L中含Ni 23%)與固相((中含Ni 34%)的成分也跟著決定下來。

5. level rule (槓桿法則)：說明在某等溫下，對應某Cu或Ni成分之狀態(支點；如右圖31%)下，有多少質量分率是液相(L；如右圖L佔(34-31)/(34-23)*100%)或固相((；如右圖(佔(31-23)/(34-23)*100%)(正比於支點另一桿端之長度(可應用於合金冷卻固化過程中之固液態質量分率變化之估計)。
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(課本7.3.3節)

6. [image: image7.jpg]


Non-equilibrium solidus line的修正：極慢的冷卻(quasi-equilibrium)才是近乎理想平衡過程，而實際上較快的冷卻速度，導致往下修正(如右圖)的固化線(tree-shaped dendritic (樹枝脊骨狀；如右下圖) growth on the walls of a mold or on crystallization nuclei (不好的現象)(須進一步利用homogeneous heat treatment, heat working, rapid solidification等方式避免之。
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例子：糖水

· 溶解限度線以上：未飽和糖水。

· 溶解限度線以下：飽和糖水+析出多餘的糖。
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例子：鹽水

· 兩種固相：鹽與冰。

· 兩條溶解限度線，一條往右上升到鹽的熔點(3000多度C)，另一條往左上升到冰的熔點。

· 多出一條絕對固相線(-21度C；共融點；對應含鹽量23.3%)，該線以下為”鹽-冰”混合固體。

9. 例子：Ag-Cu alloy

· 令Cu如同冰為(相，Ag如同鹽為(相，共融點780度C(含Ag 28.1%)。
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Cu Ag兩端低溫部位各加上溶解限度線；而兩端高溫部位加上iso-morpous phase diagram的觀念，便可以得出完整的Eutectic (共晶或共融) phase diagram。

[image: image11.jpg]


5.2.2 Eutectic (共晶或共融) phase diagram

1. 共晶點或共融點：三相((, (, L)共存點。

2. 該點F=2-3+1=0(固定的溫度與成分，無法調制變更該狀態。

3. 從合金熔融態冷卻時，若經過共晶點，會有thermal arrest的情形，冷卻固化過程保持恆溫不動，完全固化後才繼續降溫。

4. 合金固化後的微結構(lamellar or plate-like (如同千層派)。

5. 以Ag-Cu合金為例，L28.1%Cu((8.8%Cu+(92%Cu，一層((含Cu較低的合金相)，一層((含Cu較高的合金相)。

6. 共晶溫度通常遠比個別的金屬熔點為低，可用於共晶融合(如Si-Au，共晶溫度約350-400度C，遠低於Si熔點1450度C，或Au的熔點1080度C。)

5.2.3 Hypo-eutectic & Hyper-eutectic alloys
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Hypo-eutectic (亞共晶) alloy: contains less solute than the eutectic composition (8.8~28.1% Cu for Ag-Cu alloy)；冷卻後除了lamellar微結構外，另外解析出(相的晶粒(參考右圖)。

2. Hyper-eutectic (過共晶) alloy: contains more solute than the eutectic composition (28.1~92% Cu for Ag-Cu alloy)；冷卻後除了lamellar微結構外，另外解析出(相的晶粒。

5.3 Precipitation Hardening 析出硬化 (Age Hardening 時效硬化)

1. 1910年A. Wilm發現Al中加入4% Cu或Mg，再輔以適當熱處理，可大幅強化鋁材，而重量仍輕，無礙使用於飛機結構中…
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當合金中solute低於某溶解限度之後，維持某種固態相。以solute比例較少的(相而言，只要合金態在solvus line之上，而且在eutectic temperature之下，則保證(相固態合金之均勻形成。

3. 以少量Cu放入Al為例，前述(相合金首先溫度設定於500度C，低於660.4度C熔點與共晶溫度(548.2度C)，以保證合金全為(相。之後予以焠火(quench)，由500度C急速冷卻至室溫或80度C。由於降溫快速，並非近趨平衡冷卻，故形成(相之過飽和之合金(且來不及形成((+()層狀微結構)；合金材質變硬變脆，強度變佳。為進一步提高強度，再將材料升溫約原來熱處理溫度之半(100-250度C)，並持續一段時間，此種退火(anneal)程序，稱之「時效」(aging)。
4. 時效過程中，輔以合適的時間，另一(相將析出於原來之(相中，有效阻絕了dislocation的運動，故合金之材料強度增高。少於該合適時間，稱之under-aged；超過，則稱之over-aged，都無法達到硬化的目的。前者因為(相析出太少，不足以阻絕dislocation的運動；後者則因為合金相已經接近((+()的均勻層狀微結構，dislocation又可以開始順利運動。
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時效硬化發生的條件：
1、 低溶質比例合金的升溫，以保證只有某一(()相存在。
2、 利用焠火阻止第二相(()析出。
3、 A finely dispersed hard & brittle metastable phase均佈析出於原來的合金相之matrix之中。
5.4 Dispersion Strengthening

· 另外加入finely dispersing small, hard, and inert particles以阻礙dislocation movement。

· particle size約在10nm。(例如ThO2 in Ni alloy; Al2O3 in Al alloy)

· 除了先前時效硬化的第二相析出外，另可用粉末冶金(powder metallurgy)的方式製作(先緻密混合(高溫退火sinter)

Chapter 8 Iron and Steel

8.1 Phases and Micro-constituents

Fig. 8.1 Fe-C phase diagram (C % < 6.67%)

· Cementite: Fe3C (6.67 %), Hard and brittle    碳化鐵

· Austenite: FCC, non-magnetic, (-phase       沃斯田鐵

· Ferrite: BCC, (-phase, soft-ductile           肥粒鐵

· Pearlite: BCC, eutectic phase mixture ((+Fe3C)波來鐵

· Bainite:                                變韌鐵

· Martensite:                             麻田散鐵
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8.2 Hardening mechanisms

1. Eutectoid steel (共析鋼)

(1) (-, (-, (- phase: solid-solution strengthening

(2) Pearlite: ( (soft) + Fe3C (hard); dispersion strengthening

(3) Lamellar micro-structure obtained by the eutectoid cooling:           ( ( (+Fe3C
2. Hypo-eutectoid steel (亞共析鋼)
(4) C % < 0.77%
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(-phase quasi-coats the grain boundaries of ( -austenite(pearlite precipitates below 727(C (右圖(a)晶粒邊界是肥粒鐵)
(6) Hard but still ductile due to the continuous and soft ferrite.

(7) 隨C含量增加而增加強度，但在共析點之下
3. Hyper-eutectoid steel (過共析鋼)
(8) C % : 0.77~2.11 %

(9) 晶粒邊界是碳化鐵 (上頁圖(b))
(10) Brittle 不易加工，需要退火處理使pearlite 晶粒圓球化
8.3 Heat Treatment

1. Time-Temperature-Transformation (TTT) diagram (Fig. 8.4 for eutectoid steel)
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自共析點727(C以上的溫度，淬火降溫到稍低於共析溫度並維持定溫，使austenite之晶粒邊界開始析出ferrite以及cementite，速度極慢，時間極長。當pearlite層狀結構開始形成，稱之pearlite start time (Ps)。所有austenite全部轉為pearlite時，稱之pearlite finish time (Pf)。此時受限於晶核密度不高，pearlite呈現較粗的晶粒，硬度頗差。
(b) 若淬火到較低的溫度，晶核密度提高，形成之pearlite 質地較細緻，硬度增加。相對於(a)步驟，轉換時間也縮短許多。

(c) 若austenite共析鋼淬火溫度再降低，cementite將直接以針狀微結構形式，析出於ferrite matrix中，稱之Bainite(變韌鐵)。溫度在550(C~350(C範圍，稱之upper or coarse Bainite，硬度比pearlite佳，且因ferrite matrix之故，延展性亦變好。

(d) 溫度範圍再降至350(C~250(C，稱之lower or fine Bainite，硬度更高，但韌性稍差，此因有更多針狀cementite微結構形成。所需之熱處理時間也跟著更長，以完成此種轉換。

(e) 若迅速淬火至室溫，使來不及形成ferrite或Bainite，改以極為硬、脆之體心六面體(BCT, body-centered tetragonal)結構出現，稱之martensite。高硬度然而韌性變差的原因是，BCT沒有最密堆積平面提供差排運動。Fig. 8.4之Ms與Mf各代表martensite開始與最後析出的溫度，該溫度持續多久，並不影響martensite析出量之多寡。
2. 淬火媒介影響martensite之形成。例如，鹽水：水：油=5：2.5：1冷卻速度加倍；施予攪拌再增快一倍。

3. 工件大小也影響熱處理效果。對於較厚的工件，表面較內部易轉換為martensite；但內外不一導致的殘留應力，也會形成淬火裂縫(quench crack)，況且太大的工件本不易作有效的淬火。
4. 太硬脆的martensite不適合做機械加工，故需要後續之熱處理，稱之回火(tempering)。溫度約450(C~600(C，其中ferrite會再度自針狀的cementite內析出，使得延展性變好，但犧牲部分的硬度。

5. 麻田散轉換(Marensite transformation) 也發生於其他合金。如Cu-Zn，Co，poly-morphic ceramic。又如Ni-Ti及Cu-Zn-Al合金，具有形狀記憶效果(shape-memory effect)，亦即外力變形產生martensite alloy(硬、脆)，但經過升溫回火後，又恢復原來之austenite alloy (軟、韌)。

6. 亞析鋼之TTT圖(for low-carbon hypo-eutectoid steel)
(a) 由(((+(，但溫度略高於共析溫度727(C，則不管時間持續多久，ferrite含量不變。

(b) 若溫度低於共析溫度，則(((+Fe3C(pearlite)，並在等溫環境下漸漸變化完成。

(c) 再淬火降溫並維持定溫，使成為Bainite；比起pearlite，Bainite沒有固定之成分與組成。

7. TTT diagram for hyper-eutectoid steel
(((+Fe3C(Bainite，餘與hypo-eutectoid相仿。
8. 形成martensite之起始溫度Ms與末了溫度Mf，與C含量有關(Fig. 8.6)：martensite transformation 即使在低溫也很少能轉換完全(因為在TTT圖之鼻端，淬火時間不長，不易控制準確)，仍有部分austenite殘留，且隨C含量增加而定性增加。
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(熱處理之例題)
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Alloyed Steels

1. 加入合金料的效果：Mn, Si, Ni, Cu, Mo, V (含量低於1%)，用以將TTT圖之鼻端右移，拉長淬火時間，使martensite transformation 得以完全，毫無pearlite或Bainite之殘餘。(hardenability)
2. 合金料的加入，同時也改變共析點的成分(shift of the eutectoid composition)，往低碳量方向偏移。舉例：增加1% Mo (Molybdenum)，共析點由0.77%降至0.4%之C含量。如此一來，主要的顯微組織(primary micro-constituent)由ferrite變成cementite。(相對於原來之C含量，共析點降低代表不須0.4%以上之C含量；多出之C可解析成cementite。)

3. 另外共析溫度(eutectoid temp.)也跟著改變。例如：5 % Ni，共析溫度降低70(C(Mn亦然)。Cr, W, Mo則提高。

4. 降低 Ms與Mf。
5. The time needed for tempering is generally diminished by alloying. (不必回火)
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Cr加入Fe (at least 12%) 得到不鏽鋼(stainless steel)。因為氧化鉻(chromium oxide)長在表面保護內層。提高Cr含量、減少C含量的結果，ferrite成為主要顯微組織，solid-solution hardening取代了dispersion strengthening的機制。(典型Cr含量可提高至30%，C則要壓低至0.12%以下。)經過熱處理之不鏽鋼，也具有martensite相，供刀具或軸承使用。

8.5 Cast Iron (鑄鐵；生鐵)

1.

· 3000年前中國人造鐵器的材料。

· 藉增加含碳量，降低熔點：由1530(C降至1150(C左右，方便澆鑄。

· 一般含碳量在2.11%以上，皆稱之鑄鐵(2.5~4.5%為實用範圍。)
· 先前討論鋼材時，採用「鐵—碳化鐵」相圖；但碳化鐵是meta-stable化合物，換言之，會分解成肥粒鐵及石墨。且含C量越高，冷卻速度越慢，趨勢越明顯。(加入2 % Si會更加速石墨的分離。)
· 「鐵—石墨」相圖中之共析溫度738(C(大於727(C)，共晶溫度1154(C (大於1148(C)      [為何鑄鐵熔點仍比鋼材低？]
2.灰鑄鐵(gray cast iron)；以貌得名

· least expensive metal

· effectively damp mechanical vibrations(main body of heavy machine

· 熔融時流動性佳，易於澆鑄複雜外形；固化時收縮不明顯；質地耐磨損。

· 質脆、(拉伸)強度差，不適用於工具。

· 含1~3 % Si，易使石墨以洋芋片(flake)的外形，析出於肥粒鐵晶陣中(參見Fig. 8.8a)；但低Si量及快速冷卻，會使cementite來不及轉為肥粒鐵及石墨，而無法增加韌性。

3. 延性鑄鐵(Nodular cast iron or ductile cast iron)

· 加入少於1%的Mg or Cs，使石墨在波來鐵中析出時，可呈現球狀。

· 700(C數小時後緩慢冷卻，形成肥粒鐵晶陣以增加韌性。

· 用於曲軸、齒輪、氣閥。

4. 白鑄鐵(white cast iron)

· 含少於1%的Si，且經過急速淬火冷卻而得(碳化鐵晶陣)。

· 硬、脆。

· 當工件過厚，淬火後得較硬脆之表面耐磨面(白鑄鐵)；但內部因冷卻不夠快，仍只是灰鑄鐵。

· 用於滾壓工廠之滾壓子(rollers in rolling mills)。

5. 可鍛鑄鐵(malleable cast iron)

· 可將白鑄鐵在inert atmosphere (不會氧化)下升溫到800~900(C，cementite完全轉為肥粒鐵(或波來鐵)晶陣，包夾石墨粒。

· 高強度、中度韌性。

· 用於傳動齒輪、氣閥及其他高負載(heavy duty)的零件。
Chapter 11 Electrical Properties of Materials

· resistivity [(-cm]：(=1/((conductivity

· 超導體與絕緣體之(或(數值相差1040倍，是大自然中唯一可以與「宇宙—電子」尺寸大小差別相提並論之性質。

· resistance：R=(L/A

· The conductivity of semiconductor, varies substantially with temperature and purity.

· Ohm’s law：V=IR

Another form：j=((=I/A (current density=conductivity*electric field)

11.1 conductivity and resistivity of metals

1. linear empirical equation

· (2=(1[1+((T2-T1)]；(==(thermal+(residual
2. 電子的粒子觀點

· 電阻來源：drifting electrons collide with lattice atoms(losing energy.)一旦溫度上升，lattice atoms震盪變劇，增加碰撞機率，故電阻增加。

· residual resistivity；(residual~univanished electrical resistance at near-zero temperature.

· (residual =(impurity+(defect~caused by collisions with imperfections in the crystal(impurities, vacancies, grain boundaries, and dislocations.)；temperature independent!

3. 電子的波動觀點

藉由matter wave之scattering，能量為atomic oscillator所吸收，再輻射出sphericalwaves。二個以上之再輻射波，再晶格週期結構下形成建設性干涉(constitutive interference)，不改變原先強度及方向，稱之「同相」(in-phase)；整個機構稱為「共形漫射」 (coherent scattering)。然而若實際造成漫射的原因是缺陷而非原子核心，而無法造成同相，則稱之「非共形漫射」(energy loss

4. (=(th+(impurity+(defect=(th+(residual

(th：ideal resistivity

(impurity：constant for a given metal or alloy

(defect：heat-treatment-dependent；e.g. the quench-in vacancies induce the increase of resistivity (淬火增加阻抗)which can be erased by the room-temperature aging (時效硬化) or the annealing (退火)at slightly elevated temperature.

5. free electron model：

(=Nf(((e2/m

Nf：no. of free electron per cubic meter in the material

(： average time between two consecutive collisions (relaxation time)

semiconductor/insulator自由電子少，(小；metal 反之。

降低溫度或減少imperfections，(拉長，(變大，(變小。

上述model 無法顯明多少價電子(valence electron)可以躍升為自由電子(Schroedinger方程式(量子力學)

6. 氫原子能階 (energy level) ~ Fig. 11.5

En= -13.6/n2 [eV]

可描述isolated atom的電子軌域。但當電子彼此靠近時，至終成為固體，個別的能階轉寬為能帶(energy band)；同樣的，電子在固體的例子，也只能存於能帶中。各能帶隨不同材質及溫度(原子間隙)而完全分開、部分重疊(bivalent metal)、甚至完全重疊(monovalent metal; Cu, Ag, Au)。

7. 能帶充填 (~Fig. 11.6) 以電子之多寡決定(或(之性質：

Fermi-level：the highest level of electrons filling within a band (EF)

Semiconductor/insulator填滿能帶(惟一差別是前者離上一能帶之能差小。)
Metal則皆部分填滿能帶。

然而部分填滿能帶者才能傳導電流！(根據量子理論，略高於EF之電子，尚有裕度於該能帶中，依外加電場加速成電流。略高於EF之原因可能是溫度激發部分電子之故。而且並非所有自由電子皆能傳導電流。)

11.2 Conduction in Alloys

1. The residual resistivity of alloys increases with increasing amount of solute content. (異質造成碰撞機率增加，故電阻率增大。)

2. 純Cu太軟，強度不夠，故在製成電線前，可能經過work hardening (抽線時)、dispersion strengthening(加入1%之Al2O3)、age hardening(Cu-Be時效)、solid-solution strengthening(加入Zn之類的合金料)等強化過程。付出的代價是(變差。  

11.3 Superconductivity (1911 H.K. Ones發現Hg在4.15K有超導現象)
· 27種元素(Hg, W, etc.)、ceramics(含CuO)、organic compounds(based on Selenium or Sulfur)

· 在Tc (critical temperature)下，(劇升至1020 [1/(--cm] (Fig.11.9)

· Tc: 0.01K for W；125K for High Tc SuperConductor(HTSC高溫超導陶瓷)
· Tc>77K(液態氮沸點)較為實用，因為致冷方便。

· HTSC的例子：1-2-3 compounds YBa2Cu3O7-x(釔鋇銅氧)
· High magnetic field / high current density 會消除超導性

Type I superconductor   Type II superconductor

· 用於strong electromagnets in magnetic resonance imaging devices(NMR核磁共振)、high-energy particle accelerator(加速器)、electric power storage device、power transmission line、高速磁浮列車、高速開關(cryotron)

· 目前的困難：Tc、質脆、線材、穩定

· 可能解決途徑：其他材質、薄膜製程

· 超導體量子理論：1957, Bardeen

11.4 Semiconductors

1. 半導體電阻率介於導體與絕緣體之間，本無稀奇之處。Their usefulness results from a completely different property, which are called “doping”(雜質), remarkably change the electric behavior of semiconductors. (濃度比例雖小，但是導電率卻大幅變動。)
2. 矽是半導體材料中之最大宗。矽元素佔地殼含量28%；便宜；氧化層生長容易；導熱性不差；無毒性；對環境抵抗力佳。

3. 本質半導體(intrinsic semiconductor)

· electron band structure—valence band(共價帶): 填滿電子

band gap (能隙；Eg): 1.1 eV for Si

conduction band(傳導帶): no electrons at 0K

· T>0K，部分共價帶電子thermally excited，躍升到傳導帶成為自由電子。

· 常溫下(300K)，約每10E13個原子，才有一個電子躍升為自由電子。

· mobility: (=v/(；單位電場強度下增加的速度；對於雜質與晶體缺陷非常敏感。

· conductivity: (=Ne(((e

· 在區域淨化(Zone refining)及Czochraski拉晶(法)技術未成熟之前(約1960年之前)，矽晶(質)的mobility/resistivity/conductivity不穩定，不若Ge般被市場採用。

· Ne=4.84E15(T1.5(exp[-(Eg/2kBT)]；基本上Ne、(隨著溫度遞增；洽與金屬或合金特性相反。
· 共價帶部分”電子”躍升到傳導帶之後，剩下的”電洞”也具有導電作用，惟方向與電子相反。故總導電率應同時來自電子與電洞：

(=Ne((e(e+ Nh((h(e

Fermi-level也是電子與電洞之平均，約在band-gap之中央。

4. 非本質半導體(extrinsic semiconductor)—加入約百萬分之一或更低的雜質，置換原先的半導體原子。

· donor, Group V, 如磷(P)、砷(As)，多一個電子--> n-type semiconductor

· acceptor, Group III, 如硼(B)、鎵(Ga)，少一個電子--> p-type semiconductor

· 以Si中摻雜P而言，只須0.045eV(<Eg)，便能將P多出的價電子，躍升到傳導帶。故在常溫下，摻雜之P幾乎都作為電性傳導之用。Fig.11.13顯示：常溫時，摻雜量決定導電率；高溫時，又恢復成取決於溫度之本徵載子濃度(intrinsic carrier concentration)來控制導電率。
5. 化合物半導體(compound semiconductor)
· III-V族：如砷化鎵(GaAs, gallium arsenide)，具有wider band gap and larger electron mobility，應用於高速電子元件，價格較為昂貴。

· II-VI族：ZnO, ZnS, ZnSe, Cd Te

· IV-IV族：SiC (Eg=3eV, 一直到700(C才由intrinsic effect掌握。)

· 公光電產業使用，如發光二極體(LED)、雷射二極體(laser diode)。
6. semiconductor device
· 1947年，Bell Lab.的Bardeen, Brattain, Shockley發明Ge材質的點接觸式電晶體(point-contact transistor)，開啟了固態電子技術(solid-state micro-electronics tech)之新紀元。

· Germanium junction transistor (Shockley, 1950)

· Silicon transistor (Shockley, 1950)

· Integrated circuit (Kilby, TI, 1959)

· Planar transistor (Noyce and Fairchild, 1962)

· Rectifier / diode 整流器/二極體：交流電轉為半波整流的直流電—包含一連接p型與n型半導體的結合面(junction)---> depletion region 空乏區，或障礙層barrier region 或space charge region。

· Reverse bias反向偏壓，空乏區增厚~no current flows (reverse saturation current；Io)

Forward bias順向偏壓，空乏區減薄~I=Io[exp(qV/kT)-1]

· 太陽能電池Solar cell (photo-voltaic device)光二極體的一種

· bipolar junction transistor (BJT)

· emitter (E射極), base (B基極), collector (C集極)；base尺寸極薄、低摻雜

· BE: forward bias, BC: reverse bias
· 小電流訊號自emitter發出，大電流訊號自collector輸出(amplification 放大)
· 電流導通與否由BE電壓控制。

· 耗能則視BC電阻發熱決定。

· metal-oxide-semiconductor field effect transistor (MOSFET)

· drain (D汲極), gate (G閘極), source (S源極)

· normally-off MOSFET (enhancement mode)

· normally-on MOSFET (depletion mode)

· 由閘極電壓VG控制channel(在oxide氧化層下之載子通道)之導通與否。
· 耗能很少。
16.3 高分子聚合物 (Polymer)

1. 塑性塑膠 (Thermoplastics)
1、 加熱成型，可重複成型；長鏈之間以次級鍵(凡得瓦爾力)維繫。
2、 未飽和含碳單體分子(monomer)，如乙烯C2H4 (ethylene)，其中具有C=C雙鍵。
n (C2H4)    (   ((C2H4)n(
其中n稱為聚合度(degree of polymerization; DP)；n=3,500~25,000 for PE (聚乙烯 polyethylene；軟化點110(C)
3、 聚合反應步驟

i. 起始(initiation)：加入起始劑(initiator)，如過氧化氫(H2O2；hydrogen peroxide)，加熱使之分解為自由基(free radical)：   H2O2(2HO( ； HO(+ C2H4( HO- C2H4(
ii. 進行串聯(propagation)：聚合後能量比個別單體低

HO C2H4(+ C2H4( HO- C2H4 -C2H4(--- (持續串連下去)

iii. 終結(termination)：包含以下機制

1. 長鏈彼此結合(combination)

2. 加入自由基

3. 任一氫基去掉與另一長鏈之自由端形成C=C (disproportionation)

由於終結是一random process，故聚合度 DP只能以範圍界定，不是固定值；分子量也跟著有以下兩種定義。

4、 分子量

i. 平均數目分子量 (number-average molecular mass)—單一單體聚合物

Mn = ( ni Mi 
ni：number fraction of the chains that have this mean molar mass Mi
ii. 平均質量分子量 (mass-average molecular mass)—多種單體聚合物

Mw = ( mi Mi=( ni Mi2
mi：mass fraction of the chains that have this mean molar mass Mi
5、 initiator加得越多，分子鏈反而越短，終結越快。

6、 著名且常用的thermoplastics：

i. PP (polypropylene)；聚丙烯；軟化點165(C

ii. PS (polystyrene)；聚苯乙烯；軟化點150(C

iii. PVC (poly vinyl chloride)；聚氯乙烯；軟化點200(C

iv. PMMA (poly methyl meth acrylate)；聚甲基丙烯酸甲酯 (俗稱壓克力)；軟化點160(C

v. PTFE (poly tetra fluoro ethylene)；聚四氯乙烯 (俗稱鐵氟龍Teflon)；軟化點370(C
2. 熱固性塑膠 (Thermo-setting plastics)
1、 化學反應硬化成型，不可重複成型；網狀碳原子共價鍵結。

2、 部分採加熱、加壓方式產生交聯(cross-linking)。

3、 其餘採室溫之化學反應產生交聯。

4、 抗拉強度與尺寸穩定度均佳。

5、 例子：

i. 酚醛類塑膠(phenolics)：

1909年L.H. Baekeland以酚(phenol；C6H5OH)與甲醛(formaldehyde；CH2O)反應製成「電木」(bakelite；酚醛樹脂)，現仍廣泛用於低價位電路板(PCB)等。


ii. 環氧樹酯(epoxy resin)：

具有環氧基群(如下)。加入諸如”乙烯二胺”(NH2(CH2(CH2(NH2硬化劑或交聯反應劑)，打斷兩端環氧基環，使環氧樹酯之氧O與交聯劑(NH2之氫H結合，形成如下圖之分子結構式。環氧樹酯普遍用於不同材質間之粘著劑，或是電路導線與大氣之防潮隔絕/機械防護封裝。


3. 彈膠體 (Elastomers)
1、 橡膠(rubber)

i. 天然橡膠汁液本為許多長鏈狀分子(化學式如下)，乾掉時藉著空氣裡氧原子(O)之加入，彼此接合在一起。然而氧之化學活性高，繼續與橡膠分子反應，最終卻使接合一起的長鏈網絡一一斷裂。故自然乾固的橡膠製品並不耐用。

ii. 1839年，Charles Goodyear藉著加入硫(S)，得到可彎曲、富彈性的天然橡膠；此為「硫化」反應(vulcanization)。S與O類似(同一族元素)，可使橡膠長鏈分子結合，如下圖；且S之化學活性遠小於O，故而穩定性大增！(至今輪胎中仍有幾層是硫化橡膠。)


iii. 每一長鏈動輒含有100萬個原子；其缺乏明確的熔點；無法結晶，故不為19世紀化學家所感興趣(部分研究人員轉而研究熱塑性塑膠…)

2、 矽橡膠；聚矽酮 (silicone；PDMS；poly-di-methyl-siloxane)

i. 化學式如右，其中X或X’可以是H或CH3(甲基)或C6H5(苯環)。

ii. X或X’若是CH3(甲基)，名為「聚二甲基矽氧烷」。其可以藉由過氧化苯甲基(Benzoyl-peroxide)，將兩個甲基群予以合併並且除氫(H2()。
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