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Fig.3.2 Electrical conductivity versus temperature for ceramic
materials with various types of conduction behavior. [From
W.I. Weber, H.L.. Tuller, T.O. Mason, and A.N. Cormack, Mat.
Sci. Eng. B, 18, 52 (1993).]



Estrutura Eletronica — Arranjo
Tridimensional
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Rede Cristalina

Espaco Direto, Espa ¢o Reciproco e Zona de Brillouin



Redes 2D

Construindo outra célula unitaria a partir da
mesma rede: Célula de Wigner-Seitz

10 2 30 48

. " . Figure 1.2: Construction of the Wigner-Seitz cell.
Figure 1.1: 2D lattice with 4 atoms in the primitive cell. Primitive lattice vectors of

the cell, a; and ap, drawn from the atom number 1 are also shown.

A célula de Wigner-Seitz € uma

Rede direta 2D célula unitaria construida ligando-
Vetores de rede a, € a, se 0s pontos entre os vizinhos mais
Vetor de Translacgédo proximos com um segmento de

reta e passando planos
perpendiculares na metade destes

L — n1a1 + n2a2 segmentos de reta. Podemos

construir varias destas células.



Espaco Reciproco

 No lugar de usar os
vetores a,, a,, € a
podemos usar um
outro trio de vetores

by, b,, b tais que: b —_—



Células Unitarias Wigner-Seitz no
Espaco Reciproco ou Zona de Brillouin
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Espaco Real
Exemplo de Construcdo de uma célula

unitaria do tipo Wigner-Seitz Espaco Reciproco

Exemplo de Células de Wigner-Seitz

Zonas de Brillouin



Zonas de Brillouin 3D

Zonas de Brillouin correspondentes

(a) (b) k
k

z

Células Unitarias no Espaco Real

... (c)
Primitiva
Face-centrada

Douglas et al. Concepts in Inorganic Chemistry
Corpo-centrado

Nas zonas de Brillouin mostradas estdo marcados os pontos na superficie que
encontram equivalentes nas respectivas faces opostas.



Estrutura Eletronica
Solidos

Estrutura de Bandas
Densidade de Estados



Empacotamento dos N iveis de
Energia nos S olidos

Se pensarmos num fio metalico de 1mm ( 1mm = 2x10°
vezes 0 raio de Bohr; a,= raio de Bohr = 0,53A),
teremos 0s niveis de energia muito proximos uns dos
outros formando um quase-continuo numa regiao muito
pequena. Na verdade teriamos a diferenca de energia
entre dois niveis consecutivos de energia igual a
aproximadamente 1012 eV.

Niveis densamente empacotados

formando bandas.
AE= 1012 eV




Abordagem CLOA para a Teoria de Bandas

Abordagem Fenomenologica
(Intuicdo Quimica)
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Empacotamento dos estados numa regiao de energia com o aumento de funcoes-
de-onda a serem combinadas nas funcdes que descreverao os estados de energia

no solido.

R.Hoaffman. Solids and Surfaces: A Chemist's View of Bonding in Extended Structures. VCH Publishers. 1988.



e Orbitais Moleculares em um Sélido
Cristalino.

Teorema de Bloch

W, = Zn eikna 7

k funciona como o nimero quantico dos orbitais moleculares
na rede cristalina. Para cada valor de k h-verd uma energia €
uma simetria(forma) especifica.

Quanto maior o valor de k maior o nimero d: noédulos e maior
a energia do orbital.

2 2
Eczmv _p
2 2m
1=/1=ﬁ.°.p=hk
k p
2,2
entéoEC_hk
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Tight-Binding Approach
“Polimero de Hidrogénio”
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Formulade Euler= € = c0S) +isen(x) ondex = nir

Neste ponto, devemos nos lembrar da relacéo existente entre o nimero de nodos
em uma funcéo-de-onda (X) e a energia da mesma. Para tanto vamos recorrer ao
famoso exercicio da Mecanica Quantica chamado de Elétron na Caixa.




Como estimar a ordem de energia das
funcoes-de-Bloch?

Vamos retornar aos primeiros cursos de Teoria Atdbmica.



O Elétron na Caixa

mag this region

2
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n = 8ma2, — LL,....




Niveis de Energia Permitidos
Elétron na Caixa

_# k iz Eu
M _ hr’
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Funcédo-de-onda Probabilidade

L
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Podemos ver que a Energia de uma funcédo-de-onda é diretamente
proporcional ao numero de nodos desta funcao!!!
Vamos voltar a nossa funcao de Bloch.

™,
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Visualizando as Funcoes-de-Bloch

In phase
Bottomof © O O m O O k=0
S
180° out of phase
Middeof 0 o o o m O k=m/2a
et I
- In phase
A~ N

R A

Fig. 3.12 Schematic illustration of the phase factors (represented by arrows) for
the states k = 0, n/2a, and =/a, for the infinite ring corresponding to the bottom,
middle, and top of the band.

Adrian P. Sutton, The Electronic Structure of Materials.p.57.



Visualizando as Func¢des-de-Bloch

Relac&o entre o comprimento-de-onda (A)

\\ d ’,f el - \\\ h
da onda e o vetor-de-onda (k). Sl v e

b) k=0

20 Y 2 Xox % \ AN AN

= Xo'i' X1'l' X2+X3"' .

-0—0—0—0—

P.A.Cox, The Electronic Theory and Structure of Solids. Oxford Science Publisher.



Exercicio com Funcoes-de-Bloch

1) Tende trabalhar a funcao-de-Bloch para k= 1/a a direita
usando a formula de Euler para demonstrar a validade do
resultado mostrado e do orbital do cristal desenhado.

2) Calcule a funcao de Bloch para 10 valores de k entre
O(zero) e 17a.

3) Ordene as funcdes-de-onda do cristal (funcdes de Bloch)
em ordem crescente de energia baseado no que voceé
aprendeu sobre a relacao entre numero de nodos e a
energia dos orbitais.



Estrutura de Banda

Banda s
k=0 \I/o='2;:e° Xn=§Xn
S Xt Xyt X+ Xgt - Totalmente ligante
-—0—20—2—

. Totalmente anti-ligante
el X1+ Xz— X3 + oo

| - ’ . .
Maior nimero de nodos, maior energia.
| | |
Trés formas diferentes de desenhar a Estrutura de Banda
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Estrutura de Banda
Largura da Banda: Influéncia da distancia entre as funcoes

de base hidrogendides
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Dependéncia da energia de um orbital f 5-
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H,g= integral de troca




Estrutura de Banda
CLOA de FuncoOes-de-Onda p,

4/0 z XO* X1*’x2+X3"'”'
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Estrutura de Banda p, estilizada.



Energia das Funcoes-de-Onda

Cadeia Linear de Atomos Periodicamente Espacados
Potencial Periodico

2n s 0 n 2m

12 Zona de Brillouin

Grafico mostrando como E(k) varia ao longo de k, chamado de Estrutura de
Bandas, que mostra uma descontinuidade apos +1va, ou seja, apos a 12
Zona de Brillouin . A descontinuidade recebe o nome de Banda Proibida
ou Gap porque nao existem estados (niveis) de energia nesta regiao.



Funcoes de Bloch
Orbitails s e p,

Plano de Atomos de H
d(H-H) = 2,0A



Redes 2D de H’s
CLOA de Orbitais s para gerar a Banda s

Ky =7m/(20 lky=0

ky = r/a, ky =0




Estrutura de Banda 2D
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Zona de Brillouin 2D

Os orbitais p, levam a fungbes-de-Bloch similares aquelas encontradas para a
combinacéo linear dos orbitais s.



Funcoes de Bloch
Orbitais p, e p,

Plano de Atomos de H
d(H-H) = 2,0A




Combinacoes Lineares de Orbitais
p, € py no Polimero 2D de H




Estrutura de Banda Polimero de H

i Zona de Brillouin quadrada

Repare que a energia

da banda num
determinado ponto
reflete o grau de
Estrutura de Banda | superposicao dos
ZB quadrada H orbitais atbmicos que a
compdem naquele
~ponto do espaco
reciproco.




Polimeros de Coordenacao
Unidimensionails



Ko[Pt(CN) 41X, 2
Sintese

Pt + HBr (48%) + Br, —+ H,PtBrg
9g+ 63 ml + 30 ml

HpPtBrg + KBr -~ KpPtBrg
l6.4 g 32.2 g

KoPtBrg + NHoNHo*HpSOy + Ha0  + KoPtBry
32.2 g + 2.3 g + 150 ml 16.2 g

KsPtBry + KCN  + Hy0 <+ KoPE(CN)y*3H0
16.2 g+ 7.3 g + 20 ml 8.88 g

R. B, Saillant, R. C. Jaklevic, and C. D. Bedford

Scientific Research Staff, Ford Motor Company
Dearborn, Michigan 48121 Mati, R_.?E_, B_u}].. Vol. 9, pp. 289-294, 1974,



Ko[Pt(CN) 41X, 2

Sintese

KoPt(CH)y*3H50 + Brs + H50 -+ KsPt (CN)yBrs+=2H-0
1.5 g + 2 ml + 25 ml 1.94 g

KoPt(CN)y + KpPt(CN) Brp*2H0 » KoPt(CN) 4Brg 3°3H0
7.6 g + 1.8 g



[Pt(CN), ]~

Crystal Structure of Cs,[Pt{CN),1Cls 3

Figure 2. Perspective view showing the cesium cation coordination
sphere. Distances are in angstroms,

Figure 1. Perspective view of the unit cell of Csy[Pt{CN),]Cl, 3.
Thermal ellipsoids are shown at the 50% probability level, The Pt-Pt
spacings are constrained to a value of ¢/2,

RICHARD K. BROWN and JACK M. WILLIAMS* 2608 [norganic Chemistry, Vol. 17, No. 9, 1978



[Pt(CN), ]~

Table II. Bond Distances (A) and Angles (deg) for the
Isostructural (/4 /mem) Complexes Cs, [Pt{(CN), JCl; 40,
Cs, [Pt(CN), |(FHF), ,;, and Rb, [Pt(CN), J([FHF), ,, ¢

CS:[PL({:HL }' CE’E [P"'U:N}H ]' Rbi[P[{Chh 1"

Il::]'III. a1} [FHF }ﬂ.i? (FHF}EI'AQ
Pt-Pt (intra)  2.859 (1)  2.833 (1) 2.798 (1)
Pt-C 2.026 (8)  2.015 (9) 2.00 (1)
C-N 1.13 (1) 1.13 (1) 1.15 (1)
Pt-Pt (inter)  9.317 9.233 8.972
Pt-C-N 178.9 (8) 180 (1)
[PHCN), L 41.7 (5) 41.7 (5) 40.8 (6)

(torsion)

% Standard deviation of lzast significant digit is given in paren-
theses,

RICHARD K. BROWN and JACK M. WILLIAMS* 2608 [norganic Chemistry, Vol. 17, No. 9, 1978



Condutor 1D
(PtH,),

Duas formas de empilhamneto ao longo do eixo z (ligacao Pt-Pt)
sao mostrados abaixo. Na primeira o empilhamento se da com a
completa superposicao dos atomos de H, e no segundo o plano
equatorial de uma molécula foi girado de 45° em relacdo ao outro.
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Selecionando e Classificando os Orbitais do Ligante

» Simetria da Molécula = D,

[PtH,]*

e do Metal

Table Ad.1

0., G, 0y, Gy Oy, Gy Oy Cs D, Ce Ty 0,

; Nl /B\)q Aﬂ’ A, Aig | A A A, Am A, A, A.
i - B1 E’ E Eu E E; E1 E'l L.J E1 T? T, |

P, T > E” E E E F] E, B, E I, T
§Z2 o §1 A; A, Al | A, A7 A, Aoy A, T, T.
' 0’22 2 g A1 ?’1 ?1 gjg gﬂ g ; G 3 3
X } 1 ) - 1@ 1 E’Q EQ Ez Er E Ei
ng 0 gz 5 E 8 B, E, E, E;Z E; 15 T
e .,f 5, E : 5 K B B, BT, T
- : : 2 I E B R, BT, T

DF Shriver et all, Inorganic Chemistry.




Selecionando e Classificando os Orbitais do Ligante
[PtH,]*

Tabela A42.

Dgn

e do Metal

c4v

e

DF Shriver et all, Inorganic Chemistry.

alg
azg
bzg O-V:-l



Combinando os orbitais atdmicos da Pt e 0s
orbitais adaptados por simetria dos ligantes

E/ev?t
3a;,4

g

a;gthygte thyg

29 *~g

le - ———— a,sthyte

19 u




Monomero

Diagrama de Orbitais Moleculares para a molécula de PtH,*
(mondmero do nosso polimero) derivado com a ajuda da Teoria de

Grupo.
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de Bandas PtH,*

CLOA orbitais d da Pt

Estrutura de Bandas
(sO orbitais d da Pt)
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Densidade de Estados
DOS



Densidade de Estados

e Para podermos inferir sobre o “espalhamento”
dos niveis de energia definimos a Densidade de
Estados, ou seja, 0 numero de estados de
energia entre E e E+dE, matematicamente
temos:

Nn(E)dE = concentragodeelétronscomumaenergiaentre EedE
n(E)= N(E).f(E)

N(E) =densidaderolumétrcadeniveiseletronicosdeenergiae
f (E) =funcéodedistribuicdodeFermi- Dirac

N(E) = DOS(E)



Densidade de Estados

DOS(E)dE= number of levels between E and E+ dE

CQSO D %\fm&o [P H“S

f Ea il T ;;Sm
E- El}/ E ( _
/ N,

/ \

o ke /a2 0  po§—



DOS
Polimero de PtH,*

Monomer e Polymer
Funcdes com grande
i _.* < probabilidade de
. i Pt=-H-o

Pt-H-o~ &= :) densidade no plano xy
interagem pouco entre si

1 ao longo da cadeia do

YL — 1 . xé-y? polimero e portanto
E A resultam em bandas
estreitas (p.ex.d,, e Pt-H)
2
- il T
Iy T | <?y\
X1, Y7 7‘—/*1.)‘! Funcdes com grande
_ " probabilidade de densidade
Pl-H-g mm— :: Pl-H-o na dire¢do z interagem mais
—— entre si e resultam em
bandas mais largas. (p.ex.
d,ed).
DOS — 2© )



Comparacao DOS
Intuicao vs Calculado

- Polymer 1
) Pt-H- o ]
bo-es
* ﬁ xz-yz Elev] 4
E z _To -

I ?xy 12

Xz,y1
z!
Pt-H-o




Arranjo do TiO,, rutila, esferas

peguenas sao os ions de Ti(IV)

e as grandes de 0%,

9y

D

mainly Ti s,p
T=0 antibonding

e, mainly on Ti
O 9 7i-0 antibonding

:_“_‘_‘D t2g, Ti—O nonbonding, perhaps
slightly J¥ antibonding '

| ) O 2p, Ti-O bonding

[T 02s

DOS —
29



Crystal Orbital Overlap Population Analysis
COOP do TiO,

DOS — DOS —=
Y Fg T g J Fﬁ:’ T
COOP ¢ o equivalente da analise populacional de Mulliken dos orbitais moleculares.

—Brfmm"‘-?ﬂ ----------- o %
| :

-11 !
3 ~14L——§
=1
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-26+

-29
-32]
=35 ‘

DOS—=
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Nivel de Fermi



Populando os Niveis Eletronicos
Nivel de Fermi

» Critério de preenchimento- Principio de Excluséo de Pauli.

b ) k)

Energy

Figure 6 Two electrons [1] and [2] in space states ¢, and ¢;, showing the various possibilities for the

Spin: (a) same Space State; antiparaﬂel Spins‘ (b) di“exent N ) p p i 1
. s 3 pace States, arallel spns; (¢ (l ere S N
spi . ( ) iffi nt SpaCe § tates,

-+t 3
2
i

As duas representacoes dizem a mesma coisa, a configuracao eletronica do sistema.




Influéncia da Temperatura na
Distribuicao Eletronica

Ao aumentarmos a temperatura os elétrons tendem a ocupar estados de energia mais altos como
mostrado na Figura ao lado procurando minimizar a energia livre.

(Em)qualquer temperatura o ultimo nivel de energia a receber elétron(s) é chamado de nivel de Fermi
=

A menor energia livre numa determinada T serd atingida quando a probabilidade que um nivel de
energia E seja populado siga a funcao de Fermi-Dirac (f(E))

= : 1
: 4‘\ f(E): —
\§ 1+exp{(E EF)kT}

-4
-
-
=3~
] -

e
=3
RS
=—=____"F
1 |40

L
hd
1
I
ot
T g
; T S T
\“lffi

A\

T=0 K T>0 K

Y. Quéré, Physics of Materials.



Funcao de Fermi-Dirac

A
T 1
FE) 5
0

E ———

Fig. 2.5 Yariation in Fermi probability function, F. ()
as a function of electron energy E. |

Chiang, Y-M., et all; Physical Ceramics. p.122



Nivel de Fermi
Metais e Semicondutores Intrinsecos

T=0

N Energy —

-Fermi
level

Population
(a) (b)

2.42 The shape of the Fermi distribution (a) at
T=0and (b) at 7> 0. The population decays
exponentially at energies well above the Fermi

level

P.W.Atkins, Inorganic Chemistry.2nd Ed.



Nivel de Fermi

Semicondutores Intr insecos

EF — (Ec t Ev) + kT |n(NVj
2 2 N

c

+
E = E, +E, = Energia da banda proibida ou energia do GAP

—13/2

zZ
1
|
3
xx-
-l

~10°cmi®(T = 300K)

13/2

] (Zm'ng) =103 (T = 300K)
h

m = masséafetivadoselétronsnabandadeconducéo

N

ou massafetivadaslacunagh™ )nabandadevaléncia

Yanagida, H. et all, The Chemistry of Ceramics.



Massa Efetiva dos Portadores de Carga
Elétrons e Lacunas

. he

- 1 \

(dzEdkz)

Assim, a massa efetiva do portador num ponto qualquer da estrutura de
bandas depende da curvatura da banda naquele ponto.

Semicondutor mg m,
Si (4,2K) 1,08 0,56
Ge 0,55 0,37
GaAs 0,067 0,45
InSb 0,013 0,6

Zn0O 0,19 1,21

K.Seeaer. Phvsics of Semiconductors. n.14.



Nivel de Fermi
Semicondutores Intr insecos

4
\
I |
é |
5 {Fermi
S ldistribution §
S;\B — &
c
é &
e )
2.50 In an intrinsic semiconductor, the band \\\\\\\\\__,///////
gap is so small that the Fermi distribution 2.51 The relation between the Fermi
results in some electrons populating the empty distribution and the band gap.

upper band.



Gap Direto e Indireto

e Gap direto: 0 maximo na banda de
valéncia tem o0 mesmo valor de kK _do
minimo da banda de conducao.

« Gap Indireto: 0 maximo na banda de
valéncia nao tem o mesmo valor de kK _do
minimo da banda de conducao.




Estrutura de Banda
Gap Direto e Indireto

(a) (b) (c)

Gap direto € quando o menor valor de E, obtido do diagrama de
estrutura de banda se faz entre duas bandas sem que haja variacédo de k
(ver figura b ), ao passo que temos materiais a Gap indireto quando
ocorre variacao de k (ver a figura c ).



Resistividade e Condutividade
Eléetrica das Ceramicas

* Condutividade elétrica € definida como o
fluxo de carga por unidade de campo elétrico,
sendo dada em S.m1 (S =Siemens=Q-1), ou
(Q.cm)1.

o=1/p
o =condutivicadeelétricatotal
0 =resistivicadeelétricatotal



Alguns Valores de Resistividade

Cobre 1,7x10° ohm.cm
Tungsténio 5,5x10° ohm.cm ﬁ
ReO, 2x10° ohm.cm metais
CrO, 3x10~ ohm.cm N
Fe,O, 10-2o0hm.cm ZAN
SiC 10 ohm.cm semicondutores
Ge (intrinseco) 40 {}
SiO, vitrea > 10 ohm.cm isolante



Condutividade Elétrica

» Condutividade Eletronica

» Condutividade Ionica



Condutividade Elétrica Total

acondutivicadeelétricatotaldeum material
podetercontrbuinesionicoseeletronic®

Utotal = Zi 0-| ’

Ou seja, condutividade idnica e eletronica devido a todos os portadores de carga.



NUmero de Transferéncia (t)

t — Uiﬁnica
idbnica
O-total
t — O-eletrénica
eletrbnica
O-total

tiﬁnica>>teletr6nica condutor i6nico ZFOZ
tanica<< teierranica CONAutor eletronico  MgO intrinseco e CoO e NiO(tipo p)
t. . [t condutor misto MgO dopado com Al3*

idbnica eletrébnica



Conducao Eletronica



Conducao Eletronica

Ueletrﬁnica _ Jelétrons + Ulacunas

0, =czeu

U = ez = mobilidadedo portadordecarga

m
I =tempoderelaxaca@aracterisco




Bandas e a Classificacdo dos Sdélidos
Metdlicos, Semicondutores e Isolantes

semicondutor ou isolante
condutor

< Banda vazia
Banda proibida

- A
Banda preenchida
.

Niveis
condutor “atomicos”

0 Banda semipreenchida
F Gap relativamente pequeno (~1 eV):
— semicondutor
]

U

Bandas se superpoem

Is—  Banda preenchida

gap relativamente grande(several eV):
_, isolante




Estrutura de Bandas
Metalis, Isolantes e Semicondutores

Insulator or weik inetal good metal
semiconductor




Condutores Elétricos



Rede Cristalina e Funcdes de Bloch da Grafite

Usando apenas as fungoes p,
Ik =1(0,0)

Fig. 4.26 Bloch sums of p, orbitals for different wave-vectors in graphite.
Negative LCAO coefficients are shown shaded circles. At P the non-zero
coefficients have the values +1 and —1/2.
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Estrutura de Banda
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Fig. 4.20 The ReOy structure (Re®”" : @; 0O*":0)




Funcoes de Bloch
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Estrutura de Banda e DOS
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Estrutura de Banda
TIO

Molecular Bands
orbitals of in TiO
TiOg unit
211: - - | %I‘QO—QI‘Q
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» SES 7/ Q/§/ O\Q\T._
0 e i 72 O O|b

(a) (b)

Fig. 4.19 (a) Band system for TiO viewed in terms of condensing TiOg
molecular orbitals; (b) Overlapping of t,, orbitals of Ti’* ions to produce
the partly-filled band
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Exemplos de GAP Direto e Indireto
Semicondutores Intrinsecos
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Dependéncia do GAP
Temperatura

0.0 =
700K
Tl S % o -
— = =
(TN T () — ur = 5
E(T)—E.0) —T‘h@ |’3 5 010 1
5 E: -~ Ref. [5] T--.
E,=1,1692 eV w5 - ﬂmﬂ X
0=(4,9+0,2x104) eV.K" Al Rel. [27] ‘ i
B=(655+£40) K [ *
v'DElJ i M I - 1

0 200 400 600 BOO
temperature (K)

FIG. 3. Expenimental values for the band-gap energy at elevated tempera-
tures and the corresponding Varshmi equation are compared to theoretical
predictions.

V. Alex,® S. Finkbeiner,” and J. Weber

Max-Planck-Institut fur Festkorperforschung, Postfach 80 06 65, D-70506 Stutteart, Germany J. Appl. Phys. 79 (9), 1 May 1996



Energia do GAP vs Temperatura
Semicondutores Intrinsecos
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Semicondutores Extrinsecos
Dopagem

—————— m
conduction band

A 8 , —P*(004d) —As" (0.045) — Sb* (0.039)

0.2
0.3
0.4

o T =M (083) ..
0.5 —Cu~(0.49) \\ Estados

0.4 Localizados

0.3
Dopantes
02 — In~(0.16) — P

1.1eV

Ey =

0.1

Figure 8.7. Energy levels for isolated impurities in silicon, with the
jonization energies in parentheses. The energies are measured from
the nearest band edge and are reported in electron velts. Donors are
indicated with a plus charge and acceptors with a minus charge, their
charges after ionization leading to conduction-band electrons and
valence-band holes, respectively. (Adapted from reference 5.)



Nivel de Energia da Borda das Bandas (E. e E,)
vs Temperatura
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Quadro Resumo Simplificado

Estrutura de Banda, DOS, Distribui ¢&o de Fermi -Dirac e Concentra ¢ao de Portadores

n=Ng¢ exp[- (Ee-Ep) /kTJ

A y
L E
/congkggon
Er {=n})

Intrinseco Eq _
%

ca///é ;
Ec¢

. Eo
Extrinseco tipo n

P=Ny expl:-(EF -EV)/kT]
(=n'|)

Y

Ee

Extrinseco tipo p

Ea | —

)

Y

n AND p



Energia do Gap e Composi ¢cao Quimica



Estrutura Cristalina e Zona de Brillouin

Célula Unitaria do tipo Blenda

) ot i Zona de Brillouin para a célula unitaria do tipo
de Zinco caracteristica do Si, blenda de Zinco. Os pontos de maior relevancia

Ge e XY (onde X é do grupo s&0 mostrados com seus simbolos de simetria.
IlIIA e Y & do grupo VA).



Zona de Brillouin
dentro da C élula Unit aria FCC

dd

‘.4.
, i
I

Fig 213le {ranslat Illhbd

red ¢ b
(af CK tel: Einfiihrun gmd Fes

kpph ik. Miinchen: R.Oldenbouy g1968)

K.Seeger. Semiconductor Physics., p.24.



Semicondutores Binarios

Gap e Eletronegatividade
Célula Unitaria FCC

Table 7.3 Periodic Properties of a Family of Isoelectronic,
Tetrahedral Semiconductors

Cubic Unit-Cﬂell
Material® Parameter, AP AX¢ E,, eV (A, nm)?
Ge 5.66 0.0 0.66 (1900)
GaAs 5.65 0.4 1.42 (890)
ZnSe 5.67 0.8 2.70 (460)
CuBr 5.69 0.9 2.91 (430)
3.00 ~
ZnSe ® CuBr
- 2.80
G
— 2.00F
x
% 1.50F @ GaAs
“’m 1.00F
W
o.soé Ge
0.00 —

0.00 0.20 0.40 060 0.80 1.00
A Electronegativity



Estrutura de Banda
Semicondutores ceramicos de Ga

Multiplas E,

Xsg

(tn (100)
GasSb

(i (100)
GaAs

(111) (100)
GaP

Fi1G. 1. Band structure of gallium compounds.

C.Hilsum, Some Key Features of 11I-V Compounds. In : Semiconductors and Metals. Willardson,

R.K. e A.C. Beer,Vol.1., cap.1, p.4.,1966.



Analise da Populacao das Funcoes de Bloch

Lembrete: em cada direcdo ou
ponto do espaco reciproco eu
tenho funcdes de Bloch que séo
originadas pela combinacao linear
dos orbitais atbmicos dos atomos
do meu cristal.

5= @ (Ga)+A, @, (AS)
r1: (p s(Ga)+ )\s (p s(AS)

ENERGY

/}

GaAs (AB)

POINT T

FREE ATOMS

POINT L



Energia de GAP

Semicondutores Ceramicos do tipo -V

TABLE 11

ENERGIES ABOVE I';s VALENCE BAND MAXIMUM OF THREE
PrINCIPAL CONDUCTION BAND MINIMA (77°K)

Material r, X, L, AX
GaSb 0.80 eV 1.2eV 088ev O
GaAs 1.52 1.85 2.0 0,28
GaP 2.88 2.32 (2.7) 0.14
AlSb 2.20 1.65 1.95
AlAs 3.00 2.25 3 0,73
AlP >4 3 — 0,09
InSb 0.22 (1.0) (0.8) 0,33
InAs 0.43 (1.6) (1.5)

InP 1.40 (1.8) (2.1)

C.Hilsum, Some Key Features of IlI-V Compounds. In : Semiconductors and Metals. Willardson,
R.K. e A.C. Beer,Vol.1,, cap.1, p.9.,1966.



|solantes Ceramicos



Estrutura de Banda
KCI e AgClI

(@)

|

Energy (eV)

Fig. 4.30 Calculated band structures for KCl and AgCI. The labels on the k axis
show different directions for the wave-vector. In KCI the K 3d levels are empty
and mix with the conduction band; in AgCl the filled 4d levels mix with the Cl 3p
valence band orbitals. The indirect band gap of AgCl can be seen. (From M. L.
Cohen and V. Heine, Solid State Phys., 24 (1970), 169; J. Shy-Yih Wong, M.
Schluster, and M. L. Cohen, Phys. Stat. Solidi (B), 77 (1976), 295.)
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Gap em Isolantes
Solidos Ionicos

Na 3
P conduction band
Na 3s Table 7.4. Band Gaps for Some Ionic Compounds
Compound Band Gap (eV)
A LiF 14
LiCl 9.5
NaF 12
NaCl 8.5
Eg=85eV NaBr 7.5
KF 11
KCl 8.5
¢ KBr 7.5
KI 5.8
Cl 3p _ valence band NOTE: All of the compounds have the NaCl structure.

Band gaps are approximate.
SOURCE: Adapted from reference 20.

Figure 7.25. Band-structure diagram for NaCl. The valence b:
primarily chlorine 3p in character. The conduction band is primary
sodium 3s in character, and there is overlap in energy with the sodium

3p band.



Estrutura de Banda c-BN

Bandstructure Of Zinc Blende BN

-4
Energy (eV)

Célula unitaria do c-BN tipo 3-ZnS

Estrutura de Banda calculada para o c-BN

Repare que o E;- ndo corta nenhuma banda em nenhuma direcédo e que a
menor diferengca de energia entre as bandas abaixo e acima de E. e de

c.a.5eV (=Eg,,); 0 que permite classificar este material nesta forma
cristalina como isolante.



Estrutura de Banda
Densidade de Estados
MgO

DOS

Energy
T

:

Magnesium

www.crystal.unito.it/tutojan2004/tutorials/G_propes/img47.gif&imgr
efurl=http://www.crystal.unito.it/tutojan2004/tutats/G_properties/prop
erties_tut.html
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Condutividade Ionica

cz°e’D,

KT
C =concentragodeions
z, = valéncigequivalemes/mol);
L = mobilidadaonica
D. =coeficientededifusao= kTB,
B =mobilidadequimicaabsoluta
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