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Em aulas passadas vimos o &tomo de hidrogénio isolado, estudamos os cristais,
e na sequéncia, processo de fabricacio.

Agora, vamos estudar as ligacdes atdbmicas e 0s varios tipos de cristais.

Quando as substancias sao resfriadas a temperaturas suficientemente baixas
todos os materiais tornam-se solidos. Isto nos faz concluir que deve existir uma
forca de ligacédo entre os atomos que formam o material que os mantém unidos,
e a0 mesmo tempo, devem haver forcas de repulsdo de modo que o material ndo
colapse.

Essas forcas sao entdo funcdo da distancia interatomica.

Ao lidar com interacdes entre atomos € mais conveniente que as formulacdes
matematicas sejam escritas em termos de energia do que em termos de forcas.

diR[grepulséo(R) — gatragé_o(R) ]

A energia total € a soma das energias repulsivas e atrativas.
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Classificacao dos tipos de ligacao

Em aulas anteriores ja discutimos a estrutura periddica dos elementos quimicos.

Os elementos que tém suas camadas completas sdo chamados de quimicamente
inertes.

Isto significa que, a configuracéo eletrénica estavel € aguela que possua camadas
completas.

A natureza das forcas atrativas diferem de material para material e podem ser
compreendidas analisando-se a estrutura de camadas dos atomos.

A tendéncia geral é que os atomos doarao, receberdao ou compartilhardo elétrons
com outros atomos de modo a tornarem-se individualmente ou coletivamente
com uma configuracao eletronica estavel.

Atomos minimizam suas energias atingindo uma configuraco de camada fechada.

Ha varias maneiras de se alcancar uma configuracao estavel, isto €, de ligar 0s
atomos.



De acordo com os diferentes modos de se obter uma configuracéo estavel, as
ligacOes entre os atomos sao comumente classificadas em quatro tipos distintos:

Ligacao idnica
Ligacdo covalente
Ligacdo metalica
Ligacao de Van der Waals

A forca de uma ligacao pode ser medida pela energia exigida para dissociar um
solido em atomos neutros isolados ou moléculas. Esta energia € chamada de
energia de coesdo. A energia de ligacao nos cristais idnicos, covalentes e
metalicos sdo mais fortes do que nos cristais moleculares

Ionic ~ Covalent Metallic Molecular
Material Energy Material Energy Material Energy Material Energy
LiCl 8.9 " Diamond 7.4 Na 1.13 Ar 0.08
NaCl 8.0 Si 4.6 Au 3.78 Kr -4l
KI 6.6 Ge 3.9 Mg 1.56 CH, 0.10
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Por que os atomos formam ligacdes i0nicas ?

Os elementos da primeira (segunda) coluna tém um (dois) elétron(s) de ligacao fracamente
ligados. Esses atomos perdem elétrons e formam ions positivos.

Elementos na Gltima e proximo da ultima
coluna requerem um (dois) elétrons(s) para
completarem uma camada fechada. Esses
atomos recebem elétrons e formam ions
negativos
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Ligacao i0nica

lons — 4tomos ganham ou perdem elétrons.

A forma do cristal resulta do empacotamento de ions de diversos tamanhos.

Exemplo: Cloreto de sodio

Como cloro e sodio mais facilmente obtém uma estrutura de camada fechada ?

Sodio tem um elétron extra, entédo ele o perde.

Cloro precisa de um elétron extra, entdo ele ganha.

Sodio: perde um elétron

Cloro: ganha um elétron
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A energia do sistema NaCl é menor do que quando estdo Estrutura cibica do cloreto de sédio
isolados.

S&o mantidos juntos por atracdo Colombiana, atingem
uma configuracdo minima proximo ao gas nobre.

Uma vez juntos, ndo ha elétrons livres e 0 material e
chamado isolante.

Os materiais i0nicos sé@o sempre isolantes. Outros
exemplos:

Ca0, MgCl,, Al,O; e ZnO

Estrutura cubica resulta da estrutura atbmica
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Ligacao covalente

N&o é uma transferéncia de ions. Os atomos na ligacdo covalente ndo sdo ions, uma vez que
os elétrons sdo compartilhados, e ndo transferidos, como na ligacao idnica ou metalica. A
ligacdo que minimiza a energia no caso do N, por exemplo néo ¢ a idnica. Neste caso, ocorre
um compartilhamento dos elétrons da ultima camada.

Ligacao covalente prevalece para os semicondutores. Ocorre quando dois ndo-metais estao
proximos. Ambos 0s atomos tém a tendéncia de aceitar elétrons, o que resulta num
compartilhamento dos elétrons das camadas mais externas dos dois atomos. O nimero de
atomos compartilhados € o necessario para satisfazer a regra do octeto.

A estrutura resultante e bastante diferente daquela dos atomos individuais, por exemplo, C e
H, fazem CH,, uma nova de distinta molécula.
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A forma das moléculas na ligacdo covalente depende da forma dos orbitais.
Muitas formas sdo possiveis. Por exemplo: cristais de gelo apresentam simetria
hexagonal.
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Ligacdo Metalica

Ocorre guando dois metais estdo nas proximidades um do outro. Ambos 0s atomos tém a
tendéncia de doar elétrons. Elétrons estdo livres para se mover pela estrutura inteira do
material. Libertando elétrons produz-se um estado de menor energia.

Os atomos de metais préximos um do outro doam elétrons quando estdo na proximidade
de um mar de elétrons. fons de metais carregados cancelam as forcas repulsivas devido ao
movimento dos elétrons. Estruturas de cristais podem se formar, mas as forcas ndo sao tao
intensas como nas ligagdes i0nicas.

Este tipo de ligacéo prevalece para os condutores, entdo, a caracteristica principal destes
materiais € conduzir eletricidade, possuem elétrons livres

Atomo de Fe Atomo de Fe Metal Mar de electrons
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Qual a Estrutura dos Semicondutores, Isolantes e Metais?

« Semicondutores — tipicamente ligacOes covalentes
» Isolantes — tipicamente ligacOes i0nicas
« Metais — tipicamente ligacOes metalicas

Co "h - Q O‘ ’ :}OOOO L
ST L 60-000-0-0°0
| I -Q K O QO D"‘Q__Q%Q

S ot e b ‘ QQO RN
5id L- 2 O . Q Q &) 1.QjD:D‘ O, /O



Teorla de bandas em solidos

Em aulas anteriores discutimos a natureza da forca atrativa que
mantéem os atomos unidos em um solido.

Os atomos arranjados nos diferentes tipos de cristais distribuem seus
elétrons diferentemente de modo a alcancar uma configuracao
eletrGnica estavel.

Devido ao fato das propriedades dos materiais serem determinadas
pelo comportamento dos elétrons na camada mais externa, espera-se
que a redistribuicédo de eletrons acarrete em um efeito profundo sobre
as propriedades dos materiais. Uma dessas propriedades que
Investigaremos refere-se a condutividade.
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Para clarificar melhor as idéias expostas até agora propomos um
exemplo.

Suponha os cristais de sodio que conhecemos serem bons condutores
de eletricidade, e os cristais de cloreto de sodio que sabemos serem
bons isolantes elétricos.

Em uma forma, o sodio aparece como bom condutor e em outra
como um condutor pobre.

Os atomos de sédio, em ambos os cristais, doam seus elétrons da
camada 3s a fim de alcangarem uma configuracéo eletrénica estavel
semelhante ao néon.
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No cristal de cloreto de sodio, o elétron livre proveniente do

atomo de sodio e imediatamente capturado pelo atomo de cloro
para formar o ion Cl. Portanto, todos os elétrons no NaCl estéo
presos e ndao podem participar da conducéo de corrente elétrica.

Por outro lado, o elétron de valéncia em um cristal de sédio
permanece no estado ndo-ligado, e consequentemente é livre para
conduzir corrente elétrica.

Materiais quanto a condutividade elétrica:
« Metais (condutores)
« Semicondutores
* Isolantes
Faixa de condutividade:
10-18 -1 m-t (quartzo, poliestireno) a 108 Q' m-1 (prata,
cobre).
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Por que a condutividade varia com 0s materiais?

A figura abaixo mostra a resistividade de alguns materiais tipicos,
abrangendo desde 108 Qm para bons condutores a 1012 Qm para bons
Isolantes.

As diferencas quantitativas na resistividade dos diversos materiais
somente pode ser compreendida com base na teoria de banda.

—
Mica
Na Ag Pt _ Sn Ge Glass Quartz
Cu Ni Hg (gray) GaSb Si GaAs Bakelite Paraffin
L I I ] ! 1 1 ! ! 1 I
1% 0 A0 1 102 10¢ 108 1007 0™ 102 0%

L —-cm

Intervalo de resistividade observada em diferentes materiais a temperatura ambiente. A faixa de
variacao da resistividade vai de 108 ©@m a 1012 Om. S&o 20 ordens de grandeza de magnitude.
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Aplicacoes

Condutores: transmissao de energia, instalacao predial, motores,
transformadores, polarizacao de circuitos, transmissao de sinais
(dentro de um circuito, entre circuitos e sistemas, longas
distancias, etc).

Isolantes: isolacdo entre condutores, capacitores, fibras opticas,
protecdo de superficies de dispositivos, mostradores tipo cristal
liquido, etc

Semicondutores: dispositivos eletronicos, optoeletronicos,
sensores e atuadores, etc.
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Resistor = R

IMPEDANCIA: indutor: joL
capacitor = 1/joC
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Para entendermos melhor a formacao das bandas de energia em
solidos vamos recorrer a uma analogia com a analise de dois circuitos
idénticos LC acoplados através de uma indutancia matua M. E
conhecido que este sistema oscila como uma unica unidade.

Uma vez que o grau de liberdade do sistema € multiplicado por um
fator de 2, haverao dois modos diferentes e consequentemente
diferentes fregiiéncias de oscilacdo com

w; = —=0 e @y = —0
J1+ ML J1-—M/L

g = (LC)_ll2
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No caso de dois atomos, a interacdo mutua vem do potencial
Colombiano.

Quando a distancia entre os atomos é grande comparada ao raio de
Bohr, as funcdes de onda do elétron sdo representadas por dois
orbitais atdmicos distintos, ¥, e ¥,, um em cada atomo.

T
Q
R, |
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A medida que os dois atomos se aproximam um do outro, a energia
potencial do sistema depende da fase relativa das duas funcoes de
onda. De forma anéloga a situacao dos dois circuitos idénticos LC
acoplados, os dois modos normais de um sistema atomico
consistindo de dois atomos idénticos tém ¥, e ¥, em fase e fora de
fase.

O diagrama mostra

287! Vi = V2 0s dois possiveis
modos de interagao
entre dois orbitais
atomicos. Em (a) as
duas funcoes de
onda estdo em fase e
em (b) elas estao
fora de fase.

Os estados representados por ¥, + ¥, e ¥, - ¥, terao diferentes
energia potencial.
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O nivel de energia atdbmico é analogo a freqtiéncia no circuito LC
acoplado, e se parte em dois niveis de energia, como mostrado na

figura abaixo.

Energia como funcéo da distancia

Interatdbmica em um sistema

consistindo de dois atomos idénticos.

A grandes distancias, a energia dos

atomos ¢ igual. A medida que os dois

Eneray of atomos se aproximam um do outro, 0sS
niveis atdmicos se partem em dois

niveis de energia como resultado da

fstngkc ditacce, o Interacdo mutua entre os dois atomos.

Energy

Como a separacao d entre os dois atomos muda, a energia potencial
dos dois estados varia de quantidades diferentes. Assim, a divisao
entre os niveis de energia € uma funcdo da disténcia interatomica d.
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No caso de dois atomos muito proximos, o nivel de energia se divide
em dois niveis. O aparecimento da divisao das energias (do inglés,
“splitting”) ocorre devido ao fato que ha duas diferentes distribui¢cdes
de elétrons na regiao internuclear. No caso de seis atomos, o nivel
atomico sera dividido em seis diferentes niveis de energia porque
existe seis diferentes modos normais de distribuicao de elétrons. A
situac@o € mostrada na figura abaixo.

“Splitting” de niveis atomicos para os estados 1s
e 2s de um sistema de seis atomos idénticos. A
medida que os atomos aproximam-se um dos
outros, o “splitting” da energia aparece primeiro
entre os atomos da camada externa 2s. A energia
também se divide paraa camada 1s, a qual nao
e significante até a disténcia interatdmica se
reduzir suficientemente.

Energy

Interatomic distance, d

25



Dois atomos Seis atomos Solido de N atomos

Energy
Energy
Energy

AE 3s AE 3s

Eletrons devem ocupar
diferentes energias devido
ao principio de exclusao de
Pauli.
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Uma vez que o acumulo de elétrons na regido internuclear diminui
a energia total do sistema, esperamos que 0 modo normal comqg=1
seja 0 estado de energia mais baixo e aquele com q = 6 seja o estado
de energia mais alta.

Em um sistema com N atomos o nivel de energia sera partido em N
diferentes niveis de energia.

Este “splitting” ¢ causado pela diferenga na energia eletrostatica —
separacao de energia.

Ha cerca de 10%2 atomos/cm3 em um solido.
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Para uma amostra de laboratorio de dimensdes tipicas da ordem de
2 cm X 5mm x 1mm, havera um total de 10%! &tomos. A diferenca
em energia entre o nivel de energia mais alto (g = N) e 0 mais
baixo (q = 1) € da ordem de 10 eV. Portanto, o espacamento entre
dois niveis sucessiveis € da ordem de 10-%° eV. Assim, para
propoésitos praticos, podemos considerar o grupo de niveis de
energia formado pelos elétrons, como uma banda e tratar a banda
como se a distribuicdo dos niveis de energia permitidos fosse um
continuo.
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Na separacdo de equilibrio R,, o “overlapping” dos orbitais do
nucleo eletronico ndo sera apreciavel; consequentemente, a banda
formada tem largura desprezivel. As bandas de energia no sodio
sao dadas em d = R,. As bandas 3p, 3s e 2p sao chamadas de
bandas permitidas porque ha estados quanticos disponiveis para 0s
elétrons se a energia de um elétron recair sobre uma das energias

da banda.

Por outro lado, se no intervalo de energia
entre bandas permitidas, nao existir
estados quanticos, consequentemente, nao
e possivel para elétrons terem energias
nesse intervalo de energia. Assim, 0
Intervalo de energia entre as bandas
permitidas é chamada de intervalo de
banda proibida (“forbidden energy gap”).

Allowed
3p band
Allowed |
3s band
Forbidden
. . gap
Allowed ml:m
2p band
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A situacdo é melhor compreendida analisando-se a figura a seqguir.

1 g,
8' X
(a) Metal (b) Insulator (c) Semiconductor
—
(d) Semimetal - - (e) Metal
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Teoricamente, todos 0s 1solantes se tornarao semicondutores a
temperaturas suficientemente altas.

Na pratica, todos os semicondutores tém um gap de energia menor
ou igual a 3.5 eV.

Exemplos:

Ge (0.67)
Si (1.11)
GaAs (1.42)
InSb (0.18)
CdS (2.58)
ZnO (3.35)
PbS (0.41)
Te (0.35)
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Agora gue conhecemos a estrutura de bandas de um dado material
nos ainda precisamos descobrir quais sao 0s niveis de energia
ocupados e se bandas especificas estido vazias, parcialmente
preenchidas ou completamente preenchidas.

v Bandas vazias ndo contém elétrons. Portanto, ndo se espera que
bandas vazias contribuam para a condutividade elétrica do material.

v Bandas parcialmente preenchidas contém elétrons bem como
niveis de energia disponiveis em energias mais altas. Esses niveis de
energia desocupados possibilitam portadores ganhar energia guando
se movem em um campo elétrico aplicado. Elétrons em uma banda
parcialmente preenchida contribuem para a condutividade elétrica
do material.
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v" Bandas completamente preenchidas contém muitos elétrons
mas nao contribuem para a condutividade do material. Isto se deve
ao fato dos elétrons ndo poderem ganhar energia uma vez gque todos
0S niveis de energia estdo ja preenchidos.

v A fim de encontrar bandas preenchidas e vazias nds devemos
descobrir quantos elétrons podem ser colocados em cada banda e
como muitos elétrons estao disponiveis. Cada banda é formada
devido ao “splitting” de um ou mais niveis de energia atdmicos.
Portanto, o nimero minimo de estados em uma banda é igual a duas
vezes 0 numero de atomos no material. A razao para o fator dois €
que cada nivel de energia pode conter dois elétrons com spins
opostos.
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Portadores carregados em semicondutores

Quando a temperatura de um semicondutor € elevada além de 0 Kelvin, alguns
elétrons na banda de valéncia podem receber energia térmica suficiente para
atingir a banda de conducéo.

Este estado vazio €
denominado lacuna, e
pode ser considerado
como um portador de
carga positiva, +q.

Como resultado,
alguns elétrons irdo ocupar a
banda de conducéo previamente
vazia, e, em contrapartida,
alguns estados vazios aparecem
na banda de valéncia
previamente preenchida.

Uma vez que elétrons e
lacunas possuem cargas
opostas, suas energias crescem
em direcOes opostas, ou seja,
lacunas de menor energia se
localizam no topo da banda de
valéncia.

34



" JJEE
Fundamentos de Semicondutores

Como ja discutido nas aulas anteriores, as duas bandas que
desempenham um papel importante na conducao eletronica sao as
bandas de valéncia e de conducdo. Separando as duas bandas de
energia permitidas existe um intervalo de energias proibidas,
chamadas de banda proibida de energia.

Conducao eletronica somente é possivel quando tanto elétrons
como lacunas (estados vazios) estao disponiveis na mesma banda.
Na temperatura do zero absoluto ha elétrons mas nenhuma lacuna
na banda de valéncia, e ha lacunas mas nenhum elétron na banda
de conducao.

A temperaturas finitas, elétrons sdo excitados termicamente a
partir da banda de valéncia para a banda de conducéo, fazendo
elétrons disponiveis na banda de conducéo e criando estados de
lacuna na banda de valéncia. 35
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Calculos do fluxo de corrente elétrica em semicondutores devem
considerar o movimento de dois tipos de portadores: elétrons e lacunas.
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Este processo é identificado como processo 1 na figura abaixo.

Conduction band

®© 0600 0 0 00 £
e
Forbidden gap I
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Valence band

Conducéo eletronica torna-se possivel porque ha elétrons em uma
banda de conducdo quase vazia e ha lacunas em uma banda de
valéncia quase cheia. Uma vez que elétrons e lacunas existem
devido a criacao térmica de pares elétron-lacuna, temos que a
concentracao de lacunas (p) = a concentracédo de eletrons (n).

Semicondutores nos quais os portadores livres ocorrem atraveés de
excitacao térmica sao chamados semicondutores intrinsecos.
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BANDA PROIBIDA COMO FUNCAO DA COMPOSICAO

Band Gap (eV)

2.5

Binary substrates

[
GaAs InP

2.0

0.496

0.620

—_—
w

AlSb

0.827

1.0 1.24
—1.3
: l — 1.55
o s Al GaSb
n,Ga,_,As
0.5 . : 06 \; \ 2.48
| 8
l . InAs
5.4 5.6 5.8 6.0 6.2

Lattice constant (A)

Wavelength (pm)
at the band gap energy

38



