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Sadlidos

Estrutura de solidos e célula unitaria



Estrutura

e Estruturas baseadas no empacotamento de
esferas:

— Empacotamento compacto;



Figura5.4 O empacolamento com-
pacto de esferas pode levar ou ao
empacolamento compacto cubico ou
ao empacotamento compacto hexa-
gonal.

Uma camada compacta.
Cada esfera fica em
contatc com outras seis

(b)

Ha dois tipos de depressao
acima da segunda camada:
aguelas que estdo acima
dos atomos da primeira
camada e as que nao estao

A segunda camada assenta-se
nas depressoes entre as
esferas da primeira camada

N Colocar a terceira

camada diretamente
acima da primeira
camada da o
empacotamento
&compacto hexagonal

Colocar a terceira
camada acima dos
espacos vazios da
primeira camada da
o empacotamento

compacto cubico
. _

ABC ABA
Empacoctamento Empacotamento
compacto compacto

cubico (ecc) hexagonal (ech)



A A
e B
As linhas de cor

: cinza mostram os
M 12 atomos em contato A
C com o atomo central
Empacotamento compacto cubico (ecc) Empacotamento compacto hexagonal (ech)

Q\mmero de coordenacac 12 ) Q\lamero de coordenacao 12 )

Figura5.5 Os atomos nas estruturas de empacotamento cCompacto clbico e empacotamento
compacto hexagonal tém numeros de coordenacao iguais a 12. Nesta figura, 0s 2lomos N30 s30
MOostirados em CoNLelo para que suas geomelrias sejam vistas mais claramente.



Estrutura

e Estruturas baseadas no empacotamento de
esferas:

— Empacotamento compacto;
— Estruturas cubicas;



(a) (b)

k,

A F

“
. &G

A

C

A figura girou 55° a partir da
vista apresentada na Figura 5.5.

Figura5.6 Asestruuras de empaco-
famento compacto cubico gerelmente
Sa0 Mostradas nessa orientagao para
enfatizar a simetria cubicg; (a) mostra
a localizacao das camadas no empa-
cotamento compacto, enquanto (b)
moslra a geomelria cubica. Ao olhar
figuras como esta, lembre-se de que
0S alomos estao realmente em con-
[2to um com O outro.



(a) (b) (c)

i

—1® o

Cubica de face centrada (cfc) Cubica de corpo centrado CuUbica primitiva
(outro nome para o empacotamento (cce) (cubica simples)
compacto cubico (ecc)

(Nﬂmero de coordenagao 12) (Numero de coordenacao 8) [Numero de coordenacao 6)

Figura5.7 As células unitérias de importantes redes cUbiczas. (g) Cubica de face centrada (cfc),
(D) cUbice de corpo centrado (ccc) e (c) cubica primitiva.



Repetir a célula unitaria
vermelha em trés dimensées
da a estrutura cubica primitiva

Figura5.8 A célulz unitéria € a menorunidade repetidara em uma estrutura cristalina. Repetir
a ceélule unitaria vermelha em (rés dimensoes dé a estrutura cubica primitiva.



Estrutura

e Estruturas baseadas no empacotamento de
esferas:

— Empacotamento compacto;
— Estruturas cubicas;
— Estruturas hexagonais;



(a) (b)

Estes angulos sao de 60°

05-9¢

Unidade repetidora hexagonal para o Célula unitaria na estrutura de
empacotamento compacto hexagonal  empacotamento compacto hexagonal

Figura59 A estrutura de empaco-
[amento compacto hexagonal (a) A
unidade repetidora hexagonal. (b) A
celula uniteria.



(a) (b)

Os atomos nos vértices
nao estaoc em contato
um com o outro

Os atomos nas faces
contribuem cada um
com metade para a
célula unitaria

Os atomos nos
vértices estéo em
contato com aqueles
nas faces adjacentes

Os atomos nos veértices
confribuem cada um com um
oitavo para a célula unitaria

Perfil da célula
unitaria na
estrutura de ecc

Figura5.10 Nenhum dos &tomos da célula unitéria na estrutura de empacotamento compacto
clbico fica completamente dentro da celula — todos séo compartilhados com células unitarias
vizinhas; (a] mostra todos 0s atomos que contribuem para uma célula unitaria e (b) mostra apenas
as partes dos atomos que repousam dentro da célule unitaria.



O comprimento | pode ser
calculado em termos do
raio atdbmico r usando-se o
teorema de Pitagoras

Figura 5.11 Uma face de uma célula
unitaria na estrutura de empacotamen-
[0 compaclo cubico.



Exercicio: Qual a eficiéncia de empacotamento da estrutura cubica
de corpo centrado?




Diagrama de projecao das células

/‘A(Uma projecao de célula € uma vista
/&\ partir desta diregéo (eixo z abaixo)
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(a) Célula unitaria na estrutura de ecc
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Simbolo mostrando
a coordenada

O

Q 7z de cada atomo

(Célula unitaria vista eixo z abaixo]

(b) Projecao de célula

Figura5.12 (a) A célula unitaria na
eslrutura de empacolamento coms-
pacto cubico (ecc). (b) Um diagrama
de projeceo de celula pare a eslrutura
de ecc. Os dtomos de cores diferentes
tém diferentes coordenadas z.



Diga a posicao (0 a 1) de cada atomo:
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Diga a posicao (0 a 1) de cada atomo:
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Diga a posicao (0 a 1) de cada atomo:
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Diga a posicao (0 a 1) de cada atomo:
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A
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Diga a posicao (0 a 1) de cada atomo:

r

\

unitaria € um tergo disso, com suas

A unidade repetidora
hexagonal para o NiAs. A célula

fronteiras mostradas em cinza




Diga a posicao (0 a 1) de cada atomo:

NiAs

A unidade repetidora
hexagonal para o NiAs. A célula
unitaria € um terco disso, com suas
fronteiras mostradas em cinza

\




Sitios intersticiais

Trigonal plana Trigonal piramidal Tetraédrica Octaédrica

\
\»

Trigonal prismatica Cubica Cuboctaédrica

Figura5.13 Exemplos de geomelrias
que podem ser observadas em sitios
Intersticiais.



Sitios intersticiais: estruturas compactas

¢

»

Este &€ um sitic octaédrico

Ve

Este € um sitio tetraédrico

Figura 5.14 Exemplos dos sitios oc-
faedricos e tetraedricos em uma estru-
[Ura de empacolamento compaclo.



(a) Empacotamento compacto cibico

Nesta figura, os dtomos s&o mostrados pequenos para
enfatizar as posicdes dos sitios octaédricos e tetraédricos

Os sitios octaédricos
compartilham arestas |

Os sitios octaédricos
compartilham faces

Os sitios tetraédricos
compartilham arestas

Os sitios tetraédricos I
compartilham faces

Figura5.15 Os sitios intersticiais octaédricos e telraédricos nas esiruturas de empacotamento
compacto clbico e de empacotamento compacto hexagonal mostrados nza forma de poliedros.



Cloreto de Sddio

(a) Célula unitaria do NaCl - (b) Diagrama de projecao de célula para o NaCl

Geometria octaédrica
\0 hexacoordenada em
torno de cada
¢— k ?m cation Na* G ‘ O
0‘14 y

> )
¢ 0‘ ‘ / Geometria octaédrica\‘ ‘ v/ ‘

1 +
hexacoordenada em ‘ Cl"em 73,Na"em Oe 1
) torno de cada
—‘ — 441 anion ClI i O ‘ O
‘ . ‘ .
NaCl

(D) cremaoet Naemy

Figura5.20 (3] A célulz unitaria e (b) diagrama de projecao de célula para o cloreto de s6dio
(NaCl).



Cloreto de Sddio

(a) Célula unitaria do NaCl . (b) Diagrama de projecao de célula para o NaCl

Geometria octaédrica
? hexacoordenada em

torno de cada
" cation Na* | G ‘ O
1
Cl-em Oe1,Na"em 5
] . ‘ ) ‘ O 2
Geometria octaédrica & 1 '
hexacoordenada em ‘ Cl"em 7,Na"em Oe 1
torno de cada
— anion CI i O ‘ O

. ‘ b) (c)
i I
"

Cubica de face centrada (cfc Clbica de corpo centrado Cubica primitiva
(outro nome para o empacotamento (cce) (cubica simples)
compacto cubico (ecc)

NaCl

(a) (
)

[ Numero de coordenagao 12) [Nﬂmero de coordenagao 8) [NL’Jmero de coordenacao 6)




Fluorita

(a) Célula unitaria para a CaF, (b) Diagrama de proje¢éo de célula para a CaF,

Ambiente cubico
octacoordenado
em torno de cada Q . O
cation Ca?' ‘ ‘ O
Ca?*emQe1
G0 1
. ‘ \J ‘ .Ca“emz
Ambiente tetraédrico
_ 1 3
tetracoordenado em . ‘ . Fremze 7

e ] o—e0—e

Figura 5.21 (a) A célule unitéria e (D) diagrame de projecao de célula pare a fluorite (CaF,).



Arseneto de niquel

(a) Estrutura do NiAs (b) Diagrama de projegéo de célula para o NiAs

g -
Geometria octaédrica

hexacoordenada em
torno do centro

L de cada Ni ) OAsem0e1
4 ™ . 1
Geometria prismatica . . Asem 3

S - trigonal hexacoordenada 13
h _ - em torno do centro . Niem ;e 7
_ de cada As
NiAs —

A unidade repetidora
h_f?‘_ag‘?”a' pta’a Oc'j\_"AS- A celula Figura5.22 O arseneiode niquel possui uma estrutura baseada no empacotamento compacto
untiana e um 1ergo c1sso, Com SUas £ heyagonal de atomos de As com s atomos de Ni nos sitios octaédricos. (a) Estrutura do NiAs.
fronteiras mostradas em cinza - T ; ,
(b) Diagrama de projecao de celula do NiAs.




(a) Empacotamento compacto cibico

Nesta figura, os dtomos s&o mostrados pequenos para
enfatizar as posicdes dos sitios octaédricos e tetraédricos

Os sitios octaédricos
compartilham arestas |

Os sitios octaédricos
compartilham faces

Os sitios tetraédricos
compartilham arestas

Os sitios tetraédricos I
compartilham faces

Figura5.15 Os sitios intersticiais octaédricos e telraédricos nas esiruturas de empacotamento
compacto clbico e de empacotamento compacto hexagonal mostrados nza forma de poliedros.



Um arranjo de
empacotamento compacto
cubico de iohs S com
ions Zn?* em metade
dos sitios tetraédricos

(a) Esfalerita (ZnS)

Seleneto de zinco

Um arranjo de
empacotamento compacto
hexagonal de ions S?° com

fons Zn*" em metade
dos sitios tetraédricos

—— , —

AS estruturas dos poli-

morfos esfalerita e wurtzita do sulfeto

~ b Ve i
\__/7:_.‘ “_;‘ B
T ———— ¢ Figura 5.23
(b) Wurizita (ZnS) de zinco (Zn9)



Haletos de Cadmio

Arranjo de empacotamento compacto Arranjo de empacotamento compacto
cubico de ions ClI~ com os ions Cd** hexagonal de ions I~ com os ions Cd**
em metade dos sitios octaédricos em metade dos sitios octaédricos

v

Geometria octaedrica | |Geometria piramidal | |Geometria piramidal| | Geometria piramidal
: . hexacoordenada em trigonal fricoordenada | | trigonal tricoordenada | | trigonal tricoordenada
Flgura 5.24 As es}[ruwra_s SHTERITR torno de cada em torno de cada em torno de cada em torno de cada
das do cloreto de cadmio (CdCl,) e do ion Cd2+ fohCl= fai CdRF ion ORI

lodeto de cadmio (Cdl,).




Tabela5.4 Esiruturas baseadas em empacolamento compacio

Tipo de empacotamento  Sitios intersticiais Porcentagem de Nameros de

Estrutura cristalina compacto ocupados sitios ocupados coordenacdo
Cloreto de s6dio (NaCl) Ciibico Octaédricos 100 6,6
Arseneto de niguel (NiAs) Hexagonal Tetraédricos 100 6,6
Fluorita (Cak,) Cuabico Octaédricos 100 8,4

ndo observada Hexagonal Tetraédricos 100 8,4
Esfalerita (ZuS) Cabico Octaédricos 50 4,4
Wurtzita (ZnS) Hexagonal Tetraédricos 50 4,4
Cloreto de cadmio (CdCl,) Cuabico Octaédricos 50* 6,3
Iodeto de cadmio (Cdl,) Hexagonal Tetraédricos 50* 6,3

*Camadas alternadas cheias e vazias.



Estruturas ndo baseadas em arranjos
compactos

Rede cubica
L primitiva dos ions Cl-

fons Cs* nos sitios
intersticiais cubicos

Figura5.25 A célula unitéria do CsCl.



Estruturas ndo baseadas em arranjos
compactos

Rede cubica
primitiva dos ions Cl-

fons Cs* nos sitios
intersticiais cubicos

(a) (b) (c)
CsCl ‘

Figura5.25 A célula unitéria do

Cubica de face centrada (cfc) Clbica de corpo centrado Cubica primitiva
(outro nome para o empacotamento (cee) (cubica simples)
compacto cubico (ecc)

[ Numero de coordenagao 12) (NUmero de coordenacao 8) [NL’Jmero de coordenacgéao GJ




Estruturas ndo baseadas em arranjos
compactos

Rede cubica
primitiva dos ions Cl-

fons Cs* nos sitios
intersticiais cubicos

Geometria octaédrica
hexacoordenada em
torno de cada
atomo de Ti

)’/( Geometria plana

|~ trigonal tricocordenada

‘ >
o em tormo de cada
atomo de O

/
/
/

CsCl

Figura5.25 A celula unitéria do CsCl Figura 5.26 A célulz unitéria do rutilo (TiO,).



Estruturas ndo baseadas em arranjos

compactos

(a) CaTiO,

Figura5.27 Duas células unitarias equivalentes
para g perovsquita (CaTiO;).

/_

“\
As duas células

unitarias déo a
mesma estrutura
quando repetidas

em trés dimensodes

A\,

4




as a result of 1on di
resemble ferromag;
crystal, the electric

Another charac
centre of symmet
1s under stress or
Piezoelectric mate
ultramicromanipr

and as the probe
BaTiO,, NaNbO_

Materiais piezoelétricos

Figure 24.20 The tetragonal BaTiO,
structure showing the local Ti** ion
displacement that leads to the ferroelectric
behaviour of this material.
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Sadlidos

Ligacao metalica e teoria de bandas

38



Ligas metalica

* Ligas: Material que contém dois ou mais metais ou um
metal com nao metais.

— Solucao sodlida: Mistura entre metais nas mais
variadas proporc¢oes.

e Ex: Bronze = solucdo sdélida de Cu e Sn (proporcao de 1 a
40%)

— Composto intermetalico: Possui composicao fica.

* Ex: Amalgama sédio-mercurio = NaHg,.



Ligas metalica

* Solucao solida - tipo mais comum de liga:
— Liga substitucional: atomos de um metal sao

trocados pelo de outro na estrutura da rede.

e Ex: Latao: até = 40% dos atomos da estrutura ECC do cobre
podem ser trocados por zinco , sem distrocdes na rede.

e Raios atdmicos: Cu =128 pm; Zn =137 pm.



Ligas metalica

* Solucao solida - tipo mais comum de liga:
— Liga substitucional: atomos de um metal sao

trocados pelo de outro na estrutura da rede.

e Ex: Latao: até = 40% dos atomos da estrutura ECC do cobre
podem ser trocados por zinco , sem distrocdes na rede.

e Raios atdmicos: Cu =128 pm; Zn =137 pm.
— Liga intersticial: os atomos de um elemento estao
presentes nos sitios intersticiais de uma rede de um
metal.

* Ex: Aco: liga de Fe com até 2% de C, ocupando os sitios
intersticiais da rede ECC do Fe.



Ligas metalica

* Ligas: Material que contém dois ou mais metais ou um
metal com nao metais.

— Solucao solida: Mistura entre m,etais nas mais
variadas proporc¢oes.

e Ex: Bronze = solucdo sdélida de Cu e Sn (proporcao de 1 a
40%)

— Composto intermetalico: Possui composicao fica.

* Ex: Amalgama sédio-mercurio = NaHg,.

e Tamanho dos atomos influenciam nas
propriedades das liga!



Policarbonato  Etiqueta Laca  Aluminio
(transparente)

CD
(parte de
uma trilha)

I f 7
I\ As areas planas ] [As ranhuras séo}

sao lidas como 1 lidas como 0

1 Um laser |é o0 CD
L deste lado

Figura 1 Corte transversal de um disco compacto (CD) de preducac
comercial.

o),



Policarbonato

(transparente)
CD
(parte de — |
uma trilha)
/

”~

\

As areas planas

sao lidas como 1

i( r-w

Figura 1 Corte transversal de
comercial.

CD-R

Etiqueta Aluminio Corante Policarbonato

(transparente)
(a)
CD-R 1
virgem /I
J
O corante € translucido, ,
assim todo o disco reflete | *Quema
(b) ————————————
CD-R T =
gravado |
P — : -
O corante translacido O corante
L I€ como 1 [ opaco l1é como OJ

Figura 2 Corte transversal de um disco compacto gravavel (CD-R).



CD-RW

A liga cristalina é translicida, |

assim todo o disco reflete Etiqueta
(a) Aluminio
Camada de dielétrico
CD-RW .
virgem = Liga de Ag-In-Sh-Te
3 - Camada de dielétrico
) ; Policarbonato
Queima com Apagamento * J Isso converte a fase amorfa (transparente)
um laser a com um laser —— opaca na fase cristalina
500°C-700°C * a 200°C \T translicida

(b)

D R
gravado ’i

O aquecimento causa uma
mudanga de fase para uma
forma amorfa, que € opaca

Figura 3 Corte transversal de um disco compacto regravavel (CD-RW).



Ligacao metalica

* Metais: baixa entalpia de ionizacao (perde facilmente o
elétron da camada de valéncia);

e Modelo do elétron livre:

— lons cercados por um mar de elétrons deslocalizados!



|6nico

A diferenga de
eletronegatividade entre
os dois elementos

Metalico Covalente

X5y

[ A eletronegatividade media
, dos dois elementos

Figura5.31 Umtriangulo de tipos de ligacao. Para um composto binario, o tipo de ligac2o pode
ser previsto por representacac gréfica da diferenca de eletronegeatividade para s dois alomaos
em funcao de suz eletronegatividade médie.



Ligacao metalica

Metais: baixa entalpia de ionizacao (perde facilmente o
elétron da camada de valéncia);

Modelo do elétron livre:

— lons cercados por um mar de elétrons deslocalizados!

Quais 0s movimentos permitidos para os ions
nessa estrutura?

Quais o0s movimentos permitidos para os
elétrons nessa estrutura?



Ligacao metalica

Os ions metalicos estao fixos “
em determinadas posi¢oes :

Os elétrons de valéncia |
tém liberdade de
movimento em qualquer

diregao

No modelo de liga¢ao de elétrons ( Quando é aplicada uma b
livres, a rede é constituida de diferenca de potencial elétrico,
ions metalicos envolvidos por um os elétrons se movem do
“‘mar” de elétrons deslocalizados potencial menor para o
potencial maior, dando
origem a uma corrente

Figura5.16 No maodelo de elétrons
livres de ligagao nos mertais, ha uma
rede de ions metalicos com os elétrons
de valéndcia livres para se movimentar.
(As linhas entre os ions s20 para en-
fetizar suas posigoes fixas — elas nao
representam ligacoes covalentes. Os
ions estao, de fato, tocando uns aos
oulros.)



Ligacao metalica

* Metais: baixa entalpia de ionizacao (perde facilmente o
elétron da camada de valéncia);

* Modelo do elétron livre:
— lons cercados por um mar de elétrons deslocalizados!

* Normalmente os elétrons movem-se em
direcdoes aleatorias, mas quando aplicada uma
diferenca de potencial, os elétrons irao se
movem do menor para o maior potencial,
originando uma corrente elétrica.



Ligacao metalica

* Metais: baixa entalpia de ionizacao (perde facilmente o
elétron da camada de valéncia);

* Modelo do elétron livre:
— lons cercados por um mar de elétrons deslocalizados!

e Caracteristicas: Maleaveis e ducteis!



Ligacao metalica

Esses atomos
se moveram

nessa direcao

O & 107 & B & Namd & NGt 4 WO
S vl TN e AT Y A
aY

A

Forga aplicada [

O ambiente em torno de
cada atomo fica inalterado
apo6s o0 movimento

Figura 5.17 A origem da maleabili-
dade dos melals.



Ligacao metalica

Metais: baixa entalpia de ionizacao (perde facilmente o
elétron da camada de valéncia);

Modelo do elétron livre:

— lons cercados por um mar de elétrons deslocalizados!

Caracteristicas: Maleaveis e ducteis!

Por que os metais se tornam piores condutores a
medida que a temperatura aumenta®?



(@) Inclui todos os orbitais

Energia
ro
°’_I_;

% 1Gu
T

Li Li,

(1s?2s') Ordem de ligacéo

—@2-1)=1

-
W
~ #
n &
% # %
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(152 2s")

(b) Inclui apenas os orbitais de valéncia

.
.
*
% -
~ #
~ ~
% Pl
. r

Li Li, Li

(1s?2s') Ordemde ligacdo (1s? 2s)

—(1-0)=1

A sobreposicao é fraca para os orbitais
1s, e, uma vez que o preenchimento dos
orbitais 10, e 16,* nao contribui com nada

para a ligagéo, esses orbitais geralmente
nao sao mostrados

.1+

Li

Figura 3.17 O diagrama de niveis de
energia dos orbitais moleculares do L,
que tem uma ordem de ligag2o igual
al Em (a) sao mostrados [todos 0s
orbitais moleculares, mas em (b) sao
omitidos os orbitzis s e seus orbitais
moleculares resultanies, uma vez que
elas nao fornecem nenhuma contribui-
¢ao para a ligagao.



Teoria de bandas

A medida que mais atomos interagem, os orbitais moleculares
ficam mais préximos em energia, até por fim se fundirem
em uma banda

Energia
o
(73]

Li Li, Li, Li,
Orbital —— Orbitais —_— Banda
atomico moleculares

Figura 5.18 A origem da banda de valéncia do litio metalico.

-

-
A banda formada
pela sobreposicao
de n orbitais 2s do
Li fica preenchida
pela metade

(contém n elétrons)

A

o




MNa

.\I..
N\
o8
L]

:
ol n
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o0

Na, e

(A
T
- 4
“

Banda de conducao!



Banda de valéncia cheia

Banda de
i condugao
vazia
A Banda de
Em umisoclante, ha uma COS:;izao
lacuna de energia grande

entre a banda de valéncia > Em um semicondutor,
cheia e a banda de

: a lacuna de energia
$ condugao vazia ] entre as bandas &
muitc menor

Energia

Barl'gja '.de Banda de
va n_cla valéncia
cheia

Isolante Semicondutor cheia

Figura5.19 |solantes e semicondutores m ambos lacunas de banda entre a banda de valéncia
chela e a banda de conduc¢ao vazia.



Teoria de Bandas

Tabela 5.3 Lacunas de banda para 0s elementos do Grupo 14

Elemento Lacuna de banda/KkJ] mol !
Carbono (diamante) 527

Silicio 107

Germanio 65

Estanho (cinza) 3




Condutividade de solidos

Condutores, semicondutores e
isolantes

59



Conductivity/(S cm™)

104 1

Metal

conductor

Sem|
c ondu c:tr{:) r

1 10 100 1000

T/K

Fig. 3.60 The variation of the electrical
conductivity of a substance with
temperature is the basis of the classification
of the substance as a metallic conductor, a
semiconductor, or a superconductor.
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Fig. 3.61 The electronic structure of a solid
Is characterized by a series of bands of
orbitals separated by gaps at energies
where orbitals do not occur.
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Fig. 3.62 A band can be thought of as
formed by bringing up atoms successively
to form a line of atoms. N atomic orbitals
give rise to N molecular orbitals.
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Fig. 3.63 The energies of the orbitals that
are formed when N atoms are brought up to
form a one-dimensional array.
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Fig. 3.64 An example of a p band In
one-dimensional solid.
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Fig. 3.65 (a) The s and p bands of a solid
and the gap between them. Whether or

not there Is in fact a gap depends on the
separation of the s and p orbitals of the
atoms and the strength of the interaction
between them in the solid. (b) If the
interaction is strong, the bands are wide and
may overlap.



Fig. 3.66 One face of the TiO rocksalt
structure showing how orbital overlap can
occur for the dx, dyz, and dzorbitals.
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Energy —

Fermi level
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levels

Fig. 3.67 If each of the N atoms supplies
one s electron, then at T = O the lower 2N
orbitals are occupied and the Fermi level lies
near the centre of the band.



Fig. 3.68 The density of states Is the
number of energy levels in an infinitesimal
range of energies between E and E + dE.
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Fig. 3.69 Typical densities of states for two
bands In a three-dimensional metal.
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Fig. 3.70 The densities of states in a
semimetal.
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Fig. 3.71 The structure of a typical
insulator: there is a significant gap between
the filled and empty bands.



Table 3.13 Some typical band gaps

at 298 K
Material Eqs/eV
Carbon (diamond) 5.47
Silicon carbide 3.00
Silicon 1.11
Germaniun 0.66
Gallium arsenide 1.35

Indium arsenide 0.36
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p band
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Fig. 3.72 In an intrinsic semiconductor,
the band gap I1s so small that the Fermi
distribution results in the population of
some orbitals in the upper band.
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Fig. 3.73 The band structure in (a) an
n-type semiconductor and (b) a p-type
semiconductor.
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Figure B24.2 The structure of a p-n junction.



n-Type p-Type

LED colours
el Rl LED colour Chip material
Low brightness High brightness
Tirsart —  Red GaAsP/GaP AllnGaP
band Orange GaAsP/GaP AllnGaP
Amber GaAsP/GaP AllnGaP
Yellow GaP —

Green GaP GaN

Valence banc Turquoise — GaN

Blue — GaN

Figure B24.2 The structure of a p-n junction.
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Color

I Infrared

Red

Orange

Yellow

Green

Blue

Violet

Purple

Ultraviolet

Pink

White

Wavelength [nm]  Voltage drop [AV]

A= T60

610 <A< 760

590 < A <610

570 < A < 590

500 <A =570

450 = A < 500

400 < A < 450

Multiple types

A =400

Multiple types

Broad spectrum

AV <163

163 <AV<203

203 <AV=<210

210 <AV <218

1.968 < AV < 4.0

248 « AV <37

276 <AV <40

248 <AV =< 3T

J1<AV=44

AV ~ 33074

AV=345

Semiconductor material

Gallium arsenide (GaAs)
Aluminium gallium arsenide (AlGaAs)

Aluminium gallium arsenide (AlGaAs)

Gallium arsenide phosphide (GaAsP)
Aluminium gallium indium phosphide (AlGalnP)
Gallium(lll) phosphide (GaP)

Gallium arsenide phosphide (GaAsP)
Aluminium gallium indium phosphide (AlGalnP)
Gallium(lll) phosphide (GaP)

Gallium arsenide phosphide (GaAsP)
Aluminium gallium indium phosphide (AlGalnP)
Gallium(lll) phosphide (GaP)

Traditional green:

Gallium(llly phosphide (GaP)

Aluminium gallium indium phosphide (AlGalnP)
Aluminium gallium phosphide (AlGaP)

Pure green:

Indium gallium nitride (InGaN) / Gallium(lll) nitride (GaN)

Zine selenide (ZnSe)

Indium gallium nitride (InGaN)

Silicon carbide (SIiC) as substrate

Silicon (8i) as substrate—under development

Indium gallium nitride (InGaN)

Dual bluefred LEDs,
blue with red phosphor,
or white with purple plastic

Diamond (235 nm)l&s]

Boron nitride (215 nm)7 71

Aluminium nitride (AIN) (210 nm)[72]

Aluminium gallium nitride (AlGaN)

Aluminium gallium indium nitride (AlGalnk)}—down to 210 nml]

Blue with one or two phosphor layers:
yellow with red, orange or pink phosphor added afterwards,
or white phosphors with pink pigment or dye over top.[7=]

Blue/UV diode with yellow phosphor



Coler | Wavelength [nm] | Voltage drop [AV] Semiconductor material
Gallium arsenide (GaAs)
Infrared A= 760 AV <163
Aluminium gallium arsenide (AlGaAs)
Aluminium gallium arsenide (AlGaAs)
Gallium arsenide phosphide (GaAsP)
Red 610 < A = 760 163 <AV<203 - o )
Aluminium gallium indium phosphide (AlGalnP)
Gallium(lll) phosphide (GaP)
Gallium arsenide phosphide (GaAsP)
Orange 590 < A <610 203 <AV=<210 Aluminium gallium indium phosphide (AlGalnP)
Gallium(lll) phosphide (GaP)
Gallium arsenide phosphide (GaAsP)
Yellow 570 <A <590 210 <AV <218 Aluminium gallium indium phosphide (AlGalnP)
Gallium(lll) phosphide (GaP)
Traditional green:
Gallium(llly phosphide (GaP)
Aluminium gallium indium phosphide (AlGalnP
Green 500 < A< 570 1068 < AV < 4.0 o - . p . ¢ )
Aluminium gallium phosphide (AlGaP)
Pure green:
Indium gallium nitride (InGaN) / Gallium(lll) nitride (GaM)
Zine selenide (ZnSe)
Indium gallium nitride (InGaN)
Blue 450 « A < 500 248 « AV <37 B . .
Silicon carbide (SIiC) as substrate
Silicon (Si) as substrate—under development
Violet 400 < A < 450 276 <AV<40 Indium gallium nitride (InGaN)
Dual bluefred LEDs,
Purple Multiple types 248 <AV <37 blue with red phosphor,
Ar white with nnrnle nlactie
Color | Wavelength range (nm) Typical efficacy (Im/W) Typical efficiency (W/W)
Red 620 < A < 645 72 039
Red-orange 610 < A < 620 98 0.29
—down to 210 nm[73]
Green 520 < A < 550 a3 0.15
idded afterwards,
Cyan 400 < A < 520 75 0.26 z
ie over top.[%l
Blue 460 < A = 490 37 0.35
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The Nobel Prize in Physics 2014 was awarded jointly to Isamu
Akasaki, Hiroshi Amano and Shuji Nakamura "for the invention of
efficient blue light-emitting diodes which has enabled bright and
energy-saving white light sources".



