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Struttura dei legami nei solidi
A differenza dei semplici molecole, il legame nelidi viene descritto utilizzando il modello
elettronico a bande, che ovviamente e stato s\dligpper interpretare le proprieta fisiche dei splid
ed in particolare la conducibilita che puo esseterpretata in modo semplice ed efficace. Ci sono
sostanzialmente due modi che permettono di deriaasguttura elettronica a bande:

* Interazione di orbitali di atomi individuali; Teordell'elettrone (quasi-)libero

Interazione di orbitali di atomi individuali (orbit ali “molecolari”)

Quando gli atomi sono posti a contatto, come inaticolo cristallino, essi interagiscono
reciprocamente. Come conseguenza i loro livellrgeteci (orbitali) interagiscono e vengono
modificati. Se noi consideriamo il modello det@mbinazione lineare degli orbitali atomici
(LCAO), possiamo concettualmente estenderlo anche aetiaalo cristallino.

Consideriamo la molecola di idrogeno: la combinagibneare di orbitali atomici di tipo 1s genera

due stati — orbitali molecolari : legante,() e antilegantec(r;), ambedue a simmetr@a

Concettualmente, se consideriamo una catena linkatemi dello stesso tipo, in cui aggiungiamo
progressivamente atomi di idrogeno, I'interaziamedii atomi si propaga lungo la catena
generando una combinazione lineare di orbitali &tblungo tutta la catena. E chiaro che, come
decritto in Figura, aumentando il numero degli lbinteragenti, aumenta la densita degli stati,
generando, per un cristallo, un sistema a bandmyiile differenze energetiche tra i vari livelli
singoli, gia piccole in una singola molecola, didescompaiono, generando un continuum di stati
elettronici, ovvero struttura a bande.
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Figura 1. Schema di sovrapposizione di orbitali nedl molecola di-atomica ed in un solido.

E chiaro che la banda deriva da degli stati eleitiali atomi singoli, per cui per effetto di
sovrapposizione/combinazioni lineare di orbitalngeno propagate le proprieta di simmetria ed il
livello di occupazione elettronica. Inoltre, anaatente a quanto avviene nella molecola singola, il
livello di interazione e degli orbitali e funziodella distanza interatomica e quindi del numero
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guantico principale e secondario degli orbitali sheombinano, ovvero della loro espansione nello
spazio. Tale concetto e illustrato in Figura 2n&i che per bassi numeri quantici, I'orbitale rimea
sostanzialmente localizzato sui singoli atomi, qaén’allargamento della bande, dovuta
all'interazione degli orbitali s osserva solameatdistanze interatomiche inferiori alla distanza di
legame. Diversamente, si nota in Figura 2 chelmaso di orbitali di tipo 3s e 3p, essendo a
numero quantico principale piu elevati e, pertapid,espansi, I'interazione tra gli orbitali si aot

gia a distanze superiori a quella di legame.
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Figura 2. Effetto della distanza interatomica sullastruttura elettronica a bande in sodio metallico

E da osservare che se sono stati combinati N attlizzando N stati differenti (uno per atomo),
secondo il principio di esclusione, questi possessere occupati da 2N elettroni. Ad esempio
consideriamo il sodio metallico che ha una configione 1525 2p° 3s' : si pud considerare
facilmente un sistema semplificato di N atomi dilisan un reticolo cristallino che ha quindi N
elettroni in una ipotetica banda 3s per cui quéstapiono il numero di livelli pari a N/2. In real
come mostrato in Figura 2, i livelli energeticilédbande 3s e 3p si sovrappongono parzialmente
per cui gli elettroni di valenza sono distribuitiambedue bande 3s e 3p. L’'osservazione della linea
K nello spettro di emissione a raggi X del sodioattieb € in accordo con questo modello, ed
infatti la banda K@ e associata alla transizione-3ps.

Similmente si puo fare il conteggio per il Vanadi 2 2p° 3¢ 3p° 4 3d® in cui vengono

riempiti solamente 3N/2 dei 5N livelli a disposiz@énella banda 3d.

Il livello di occupazione della banda a 0 K viereinlito il livello di Fermi. E chiaro a questo
punto, in base alla struttura delle bande, cheammente deriva dalla configurazione atomica, si
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possono ottenere diverse strutture di bande, cb&opo sovrapporre oppure possono essere distinte
e pertanto possiamo distinguere i solidi a secaledla struttura delle bande. In particolare per la
chimica del solido la parte piu rilevante € quebarispondente agli orbitali molecolari di fronter
(HOMO e LUMO). In particolare le due bande soncaamate: i) la banda (o parte della banda)

piena viene chiamate banda di valenza e concettmadntorrisponde agli orbitali HOMO, ii) la

banda immediatamente superiore (0 parte superéie stessa banda), a energia superiore di

livello di Fermi, viene chiamata banda di condueioba banda di conduzione puo essere
semplicemente la parte della banda a maggiore ien@ayzialmente riempita (cfr. il caso del Na
metallico), oppure qualora la banda di valenzdtrisampletamente piena una banda successiva,
creando cosi un “gap energetico tra la banda énzal e di conduzione (Figura 3).

electron energy

|Ié//bond distance

atomic distance

Figura 3. Esempio di struttura a bande in un solidan cui le bande elettroniche non si sovrappongono.
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Figura 4. Struttura schematizzata della configurazioe elettronica a bande in un solido (a) e la diffenza della
struttura a bande e la occupazione tra solidi conditori (b) ed isolanti (c).

La separazione energetica tra la banda di valemoeduzione determina le proprieta elettriche del
materiale. Infatti, in assenza del “gap energet@per valori di differenza piccoli, la transizione
elettronica richiede poca energia, € sufficientellautermica, per cui gli elettroni possono passare
da uno stato di valenza ad uno stato di conduzidrerando buche di elettroni e quindi
permettendo la conduzione. Per solidi ionici il gaergetico é dell'ordine 8-10 eV (es. MgO,
Al,Os) per cui tali materiali sono isolanti. Cristalbvalenti con un numero di coordinazione 4 (
orbitali di tipo sp), hanno tipicamente una gap tra gli orbitali legerantileganti al di sotto del
valore di 5 eV che e quello piu alto (del diamanit&) variazione del gap energetico con il numero
atomico e riportata in figura e dimostra che il giapinuisce con 'aumentare del numero atomico.
Cio e facilmente prevedibile in quanto allaumeateel numero quantico principale, aumenta la
dimensione degli atomi e quindi I'interazione tiaagbitali.

Per sistemi isoelettronici si osserva un trendqakeo del tipo:

Ge < GaAs < ZnSe < CuBr. Cio riflette 'aumentoldelifferenza in elettronegativita e quindi
I'aumento della ionicita del legame, fattori cla@driscono I'aumento del gap energetico.
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Figura 5. Effetto del numero atomico medio sul gaprergetico tra la banda di valenza e la banda di catuzione
in alcuni solidi.

Figura 5 riporta 'andamento del gap energetictunzione del numero atomico “medio” del
materiale esaminato. Si osservi la generale dinmmeazdel valore del gap energetico allaumentare
del numero atomico che puo essere relazionato ivensdfattori, tutti intrinsecamente correlati
allaumento della dimensione (numero quantico ppale) degli atomi coinvolti. Infatti, in

analogia a quanto osservato nel modello degli @frbitolecolari, dove 'aumentare del numero
guantico principale comporta un aumento della segpane degli orbitali molecolari tra stati leganti
ed antileganti, nel solido si osserva che 'aumeleite dimensioni degli orbitali che interagiscono
comporta come conseguenza un allargamento deltelsattroniche e quindi una diminuzione del
gap energetico.

Teoria dell’elettrone (quasi-)libero

La struttura delle bande elettroniche in un sopdo essere descritta considerando anche il sistema
dal punto di visto della mobilita degli elettroniuin potenziale generato dal reticolo cristallino.

In questo modello quindi consideriamo gli elettroaime entita “libere” in un campo potenziale, il
metallo-reticolo cristallino e considerato come 8pacie di pozzo potenziale in cui I'elettrone é
libero di muoversi (Figura 6). | livelli energetici cui I'elettrone si pud muovere sono quantizzati
(in analogia al sistema di una particella confinatan box. Gli elettroni sono confinati su diversi
livelli quantizzati, il livello occupato ad energigu elevata a O K e il livello di Fermif). Si noti

che il potenziale agli estremi & quello delllamidéeche circonda il nostro metallo, ovvero il vuoto.
Si definisce “work function”g I'energia necessaria per estrarre un elettrahéwllo di Fermi al
vuoto. Si noti che questo concetto corrispondemdlirgia di ionizzazione di un elettrone dall’'atomo
singolo.
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Figura 6. Concetto della teoria dell’elettrone libeo in un metallo: I'elettrone viene localizzato in m pozzo
potenziale.

Il problema dal punto di vista concettuale puo esséfrontato utilizzando il modello di

Schrédinger per una particella in un box monodinmerade, ovvero in un cristallo (solido)

monodimensionale di lunghezaaPer tale sistema I'equazione d’onda associdteitione é:
-h* d%yw

— — T =(E-V

8m°m, dx? ( W

doveh € la costante di Plano®, |a massa dell’elettron®, € il potenziale elettricay é la funzione

d’onda edE € I'energia di un elettrone con quella funzionendla e x é I'asse del cristallo. Quando
V = 0, la soluzione dell’equazione € una sempliciftne di seno 0 coseno come si puo verificare

dalle seguenti relazioni. Considero la funzighe sin(,/2m.E/#* [X) doveh = 21 e ne calcolo le
s

derivate :
2
z—w = 2m,E/#? cosf/2mE/h* [X) e quindic(!I ‘éj = -2m,E/h?sin(y2m,E/#? [X) ovvero
X X
d’y _

=-2m,E/h’y che corrisponde all’equazione di Schrodinger titarsopra col = 0.

2
X
Si noti che le condizioni di contorno sono quehe €elettrone non puo esistere al di fuori del box
e poiché la funzione non puo essere discontinuaegee che la funzione ha valore zero agli
estremi. Poiché la funzione seno assume il valolle perx = 0, segue che affinché la funzione sia

nulla all’altro estremo deve valere la condiziohe £angolo del seno sia pari un multiplordi
radianti peix = a, che € la dimensione del nostro cristallo. Peotaletve valere la condizione

2142
niT = a,/2m,E/#”* . Di conseguenza I'energia del sistema risulta qezata. E = 8rr]neha2 .Inun
h?(nZ/a* +nZ/b* +n?/c?)

sistema a tre dimensioni la relazione quindi digerf = 3
m

e

Chiaramente ogni set di valay, n, e n: genera uno stato quantico. Si noti che per iésist
tridimensionale diverse coppie di valofh?/a’ +n? /b? +n?/c*) possono dare la stessa somma e
quindi lo stesso livello energetico. Si tratta camaente di livelli degeneri. Ovviamente se trattham
con un cristallo composto da un elevato numerdaing diventa difficile, se non impossibile
calcolare il numero degli stati degeneri. Pertaniotroduce una nuova quantita chiamate “wave
vector”, k, che rappresenta il momento quantizzato delli@e#, dove ciascuna componente lungo
gli assi viene definita comk, =n,7/a, k, =n,7n/b, k, =n.7/c. Si noti che la direzione del
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vettorek, e parallela ad (ovverox). Di conseguenza vale:

k> =(n2m 1@ +n2m? 10 +nm? I c®) =kZ +kZ +kZ e quindi :
_(kf+kg +kR® _ KkPp?
- 2m, - 2m,

2

espressione E = Zp_ dovep e il momento, si nota che il momento dell’elete#@ndato dal
m

doven =h/2n. Se si confronta questa relazione con la classica

prodotto :+ ki .
E chiaro quindi che tutte le combinazioni di nunwarantici che danno origine ad una determinata

energia corrispondono ad un vettore d’'onda dediasst Iunghezz|k|. Pertanto tutte le

combinazioni che hanno una certa energia giacsoia superficie di una sfera di ragdiq). I

numero totale dei vettori d'onda con I'energia fambun determinato valore ed includendo lo stesso
& data dal volume della sfera definita dal vetioravvero dall'espressiondk’773 dovek:|k|. In

genere non si valuta il numero totale di stati fatbuna data energia, quanto, piuttosto, il nurdero
stati, ovvero la densita degli stati elettronicumintervallo definito. Inoltre, se vogliamo
considerare il numero degli stati nello spazideeehe dipende da, n, €n;, € necessario
moltiplicare il nostro “volume” peabc/77 = VI77. A questo punto, se consideriamo un intervako

dove appuntd/ = abce il volume del cristallo. Pertanto gli stati comgirtrak + dk sono dati da :

¥ —k?). Espandendo il termingk + dk)® —k*® 9i ottiene che il termine di

maggiore peso dell'espressione & dato dal pro@ittdk & pertanto sostituendo nella relazione
precedente si ottiene il prodotto risultante:

niszzdk. Questa quantita e la densita dei stati (density aftates = DOS)N(k)dk. In genere si

riporta il grafico di densita degli stati energeti{E)dE in funzione dell’energia dello stato.

, . , , . . 2m_E .
Pertanto esprimendoin funzione dell’energia, utilizzando la relazioke 1/ h;‘ e ricordando

che d(zmeE)% = 1(2me);/2 E %dE si ottiene, dopo la opportuna sostituzione, chehladensita

2" n?

degli statl e data dall’espressione:
%

N(E)dE = M E2dE

L’esempio della densita dei stati in funzione awlergia e riportato in Figura 7.
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Figura 7. Densita degli stati elettronici vs. energi degli elettronici basata sulla teoria dell’elettone libero. La
parte tratteggiata indica gli stati occupati a 0 K.Si noti che a temperature superiori a O K, una picola parte
degli elettroni occupa stati liberi a energia supeaore, lasciando degli stati al di sotto del livellai Fermi liberi.

Si noti il buon accordo tra i dati ottenuti dal netid e gli spettri di emissione a raggi X misuizer
sodio e alluminio metallici quando gli elettronicéati ricadono nei livelli 2p. Sperimentalmente la
misura consiste in eccitare/rimuovere gli elettrirtipo 2s o 2p utilizzando una radiazione di
opportuna lunghezza d’onda. Si noti che come dsgugi elettroni di core hanno essenzialmente
una natura atomica e pertanto gli elettroni vengamossi da un livello ben definito (Figura 2). A
guesto punto gli elettroni della banda di valenasspno decadere nel livello di core vuoto e la
radiazione emessa viene misurata. L'intensita detiéazione in funzione della energia descrive la
probabilita di decadere dell’elettrone con quebatipolare energia e quindi la densita degli stati
della banda di conduzione. Si noti tuttavia chiedade in questo caso(sodio metallico) sono solo
parzialmente riempite (meno della meta) per clair comportamento si avvicina a quello descritto
dalla teoria dell’elettrone libero.

Se consideriamo invece metalli che hanno la baiedapite oltre la meta, si trova una situazione
diversa n cui invece di crescere costantementeraith degli stati si osserva una diminuzione degli
stati per arrivare fino a zero quando la banddaan®nte occupata. La ragione di cio si comprende
immediatamente considerando il modello della sqyoajzione degli orbitali atomici: le
combinazioni sono tante quanti sono gli orbitak dombiniamo. Cio e illustrato per il caso di
nichel.
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Figura 8. Spettri di emissione a raggi X ottenuti dga) sodio metallico e (b) alluminio metallico.

E A Ni

N(E)

Figura 9. La struttura a bande (DOS = density of stees) calcolata per il nichel. Si noti che gli assiono invertiti
in questa rappresentazione che € la pit comune.

E’ necessario, tuttavia, tenere presente che dravdle utilizzato nel succitato caso ideale
ovviamente non rappresenta una situazione reajaanto nel cristallo vi sono le differenti

posizioni reticolari occupate dagli atomi che ingltono localmente sul potenziale elettrostatico. Un
modello piu realistico del potenziale trattatoettératura € illustrato in Figura 10.
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PE

—— > distance

Figura 10. Modello di potenziale elettrostatico indinzione della distanza nel solido
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Quale e I'effetto sul modello utilizzando un potete piu realistico? Ritorniamo alla nostra
espressione dell’'energia

E_U§+k§+k3h2_k%2_ h?k?
2m 2m, 8m’'m,

e e

Si noti che la relazione tiaek (vettore d’'onda dell’elettrone libero) € di tiparpbolico (Figura
11), mentre la presenza di buche di potenzialergéneéai nuclei positivi (Figura 10) degli atomi
nei siti reticolari, modifica questa relazione attucendo delle discontinuita nel sistema. Di fatto
per i vari valori dik = 1, 2, 3, ecc., vi sono presenti delle discorténnella relazione tra energike
a cui corrispondono zone di energia proibita. Leezpermesse definite dal vettore k vengono
chiamate le zone di Brillouin. Si noti che le distinuita - le energie proibite — corrispondon@all
lunghezze d’onda dell’elettrone che soddisfanmladzione di diffrazione della legge di Bragui(
= 2dsind) per una particolare direzione — set di piani -anestallo: es. k = 1 per i piani (100) nella
cubica primitiva.

0 k

Figura 11. la relazione tra I'energia ed il vettored’'onda dell’elettrone libero utilizzando il potenziale ideale (a
scatola).

allowed band

7/////////%
//%////,,,,/,;,/; forbidden band

band gap

wave number k

Figura 12. Effetto della diffrazione degli elettronidovute alla presenza del reticolo cristallino, geerando zone di
energie proibite. 1° zona di Brillouin € compresara —k e +k.
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La conseguenza diretta di quanto osservato in &igjré che la struttura elettronica del cristallo
diventa di tipo a bande, analogamente a quantaskscnel modello derivato per combinazione
lineare di orbitali atomici.

Conduttori

Solidi metallici si comportano tipicamente da cottolti di corrente. Cio e facilmente interpretabile
nell’ambito del modello di struttura elettronicd delido a bande, in quando in un metallo
tipicamente ci ritroviamo in un sistema in cui Enbla proibita tra la banda di valenza e quella di
conduzione € nulla (Figura 13). Tali casi si préseo tipicamente quando i) il solido-metallo
presenta orbitali di partenza utilizzati per la @omazione lineare semipieni (es. Li, Na); ii)
utilizzando un numero elevato di orbitali interagjées. s, p e d) con simmetria opportuna per icui s
ha la sovrapposizione di una banda piena con gsietleessiva vuota. Questo e il caso dell’atomo
di Be, dove si ha la sovrapposizione tra la barsde2p per cui pur essendo la banda 2s piena, il Be
solido ha il carattere metallico in quanto, a caledéa sovrapposizione delle bande, parte degli
elettroni di tipo 2s fluisce negli stati di tipo.2p tal modo si crea una situazione di contigdita

stati elettronici (2s e 2p) pieni e vuoti generandasistema privo di gap energetici a livello di
Fermi.

empty levels

TIII7T7,
/océﬁgleé_;levg ls7/ /

Band structure of a metal
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Figura 13. Densita degli stati elettronici per un geerico metallo, per il berillio e per il diamante.
Semiconduttori e isolanti

Semiconduttori intrinseci

A differenza dei solidi metallici, elementi comecdrbone (in forma di diamante) silicio e germanio
presentano una situazione in cui la banda di valénntalmente occupata. Di conseguenza, vi €
una banda di energia proibita tra la banda di zaenquella di conduzione. A seconda della
estensione di tale banda proibita, parliamo di senduttori oppure isolanti. Semiconduttori
tipicamente presentano un gap energetico di 0.82\3,0nentre per valori piu elevati parliamo di
isolanti. In questo ultimo caso il gap energeticufficientemente elevato che solamente una parte
minima di elettroni ha un’energia termica suffidiena poter essere promossi nella banda di
conduzione.

Consideriamo il caso del Si. Abbiamo osservatorgiesodio e berillio le bande di tipo s e p si
sovrappongono per cui essendo la risultante bgmdamipiena, gli elementi hanno un carattere
metallico. Per quale ragione allora il Si o il @y@vendo il guscio di valenza semipiena
(configurazione rfsng?), non hanno carattere metallico? La spiegaziopedidare utilizzando
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calcoli quanto meccanici, tuttavia, si puod dareha@ngna spiegazione di tipo qualitativa.
Consideriamo il caso del diamante: € noto cherldtata del diamante presenta gli atomi legati
utilizzando una ibridizzazione di tipo$pnentre i metalli tipicamente presentano struttliripo
compatto. Quale € la conseguenza di tale fattof#si@eriamo che tutti gli atomi siano ibridizzati
tipo sp.. E chiaro che ciascuno atomo, che si lega camilicino presenta una situazione di
simmetria in cui i due orbitali di tipo $gi possono combinare formando due orbitali “ma@db

di tipo o legante e* antilegante. Ciascun orbitale che si combina ieoret un eche occupera lo
statoo, lasciando I'orbitalec * non occupato. Estendo la combinazione lungo tuttastallo
otteniamo una situazione in cui lo stato/la bamdfventa piena, ovvero la banda di valenza,
mentre lo stato derivante dalla combinaziofgimane vuoto (banda di valenza), ed e separato da
un gap energetico, conferendo al materiale caistitdre di isolante (diamante) o semiconduttore
(Si, Ge). Si noti che la banda generata e una bargeoad sp. Se scendiamo nel gruppo 14
osserviamo che Sn e Pb pur essendo dello stessaogsapp metallici. A causa dell’aumento del
numero quantico principale, la separazione dilligep € maggiore dovuta alla capacita di elettron
di tipo ns di penetrare in prossimita del nuclecddaca maggiore). Ne consegue che la
sovrapposizione tra le bande s e p € inferioreetisa Si e Ge, ovvero essendo le bande meno
soprapposte il gap di energia proibita diminuissed da essere vicino a zero per Sn. Il vantaggio
di avere nessun livello non-legante (rispetto sil@azioni con solo orbitali leganti) della
configurazione di tipo diamante &€ modesto in quelgmento a causa del piccolo gap energetico.
Pertanto, lo stagno e stabile nella struttura dehdnte al di sotto di 291 K (stagno grigio), mentre
a temperature maggiore subisce una transiziongn@taianco-grigio) assumendo una
coordinazione maggiore, ed un carattere metalBanilmente, nel Pb una coordinazione
tetraedrica porterebbe piuttosto ad una situazibdee bande separate ns e np in quanto la
sovrapposizione di orbitali s e p & addiritturaenidre. Ne consegue che il Pb assume una struttura
cubica a facce centrate. In questo caso, tuttiordatali s e p possono partecipare al legame
generando una struttura a bande piu larghe clevsagpongono, dando al Pb un carattere
metallico.

$ $
E E
——
hm———————
,’l:'.s_:'_"'
Y} ———————————
4 — | s
e A
P\ === np Y
: =——— | s
=== [band
[}
ns +H ns —1+
Single atom Crystal Single atom Crystal

Figura 14. Bande energetiche generate da orbitali amici ns e np per un solido con la struttura : (afubico a
corpo centrato e (b) struttura tipo diamante. Sonandicati i livelli occupati.

L'effetto dell'aumento del numero quantico prindga tale per cui si osserva chgdi Ge é circa
10 volte inferiore a quella di C (diamante). Poith@romozione di elettroni nella banda di
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conduzione segue una legge esponenziale, ne skguwimentando la temperatura la quantita di
e~ promossi nella banda di conduzione di Ge & cif@avblte superiore rispetto al diamante. Ge
ha una resistivita a temperatura ambiente di @46 rispetto a 1& Qm tipiche di isolanti.

Semiconduttori estrinseci

Semi conduttori di tipo p (positivi)

Drogando un cristallo di silicio con gallio, si esga che ad uno dei legami formati nel solido
manca un en quanto il gallio e trivalente a differenza déite. Utilizzando la teoria delle bande si
trova una situazione elettronica come quella ditaatove i livelli vuoti dovuti al drogaggio con Ga
si trovano a 0.1 eV al di sopra della banda dinzdepiena. Pertanto vengo generati dei livelli che
permettono conducibilitd quando il sistema vienwaio, ad esempio per effetto termico.

CONDUCTION BAND

11eV

{01ev T T
e €
VALENCE BAN

acceptor levels

A1 L
e e e
D

Figura 15. semiconduttore di tipo p — silicio drogad con gallio

Si noti che il drogaggio genera dei livelli energetii tipo accettore (positivi rispetto a Si) a caus
della valenza inferiore del Ga rispetto al Si. Dalgulefinizione del semiconduttore di tipo p.

Semi conduttori di tipo n (negativi)

Un meccanismo alternativo per creare dei liveltiatbnale che generano un semiconduttore e
guella di drogare con elementi a valenza superispetto a quello del reticolo di partenza.

Esempio e quello di silicio drogato con arsenicoquiesto caso, si trova che i livelli dovuti al
drogaggio con As si trovano a circa 0.1 eV al dicsdel livello della banda di conduzione e sono
pieni di elettroni, essendo As a valenza 5. Oveassendo i livelli dovuti a As discreti, non
possono contribuire direttamente alla correntesagko che non si muovono direttamente essendovi
solo un numero finito di livelli, tuttavia essi agono da livelli donatori di'€he vengono promossi
nella banda di conduzione, rendendo il sistema woernte.
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Figura 16. semiconduttore di tipo n — silicio drogat con arsenico

Riassumiamo quindi le differenze tra semicondutirinseci ed estrinseci:

a) . atemperature ordinaria, la conducibilita dei memduttori estrinseci € di gran lunga
superiore a quelli dei conduttori intrinseci dovatia maggiore concentrazione degli stati
elettronici che possono agire da accettatori o @ondi elettroni.

b) La conducibilita dei semiconduttori estrinseci ms3ere modificata e controllata
controllando opportunamente la natura e la quadétalrogante

¢) Nei conduttori intrinseci la conducibilita & fune®della temperatura e delle eventuali
impurezze del materiale.

La conducibilita elettronica e il livello di Fermi:

Il livello di Fermi e stato definito come il livaldi riempimento di orbitali alla temperatura dk0
Tale definizione é valida per il metallo — ovvero er il sistema descritto dalla teoria
dell’elettrone libero. Ovviamente a temperature superiori allo zerolags, una parte degli
elettroni si trovano negli stati eccitati con uréegiak > Er. Nel nostro gas di elettroni, la
probabilitaf(E) di trovare elettroni con un’enerdiaalla temperaturd & data dalla distribuzione di
Fermi-Dirac:

f(E) = :

1+exp[(E-E;)/KT]
In base a questa distribuzione il livello di Fermipuo essere definito come il livello di energia
con la probabilita pari a 2 Quale ¢ il livello di Fermi nel semiconduttoreDefinire il livello di
Fermi puo essere discutibile nel caso del semicomdutiovuto al fatto che in questo caso non c’e
una continuita di stati come nel caso del modekdtettrone libero, bensi vi sono delle
discontinuita. A temperature diverse da 0 K, vha piccole parte degli elettroni nella banda di
conduzione, dovuta alla eccitazione termica.
Per calcolare il livello di Fermi, si considera iltponziale del semiconduttore a cui si applica la
distribuzione di Fermi-Dirac. Poiché nella bandaalenza la probabilita di trovare gli elettroni e
prossima a uno mentre in quella di conduzione tenzero la distribuzione delle probabilita di
trovare un elettrone é relazionata all’energiaadieinda di valenz&( il valore piu alto di energia
nella banda di valenza — HOMO) e quella di condueif. il valore piu basso dell’energia nella
banda di conduzione) come illustrato in Figura 1pu®i dimostrare considerando la distribuzione
di Fermi relativo al potenziale chimico del nostistama (conE, = E, — E,) che il livello di Fermi

e dato dall’espressione:
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E- =(E.+E,)/2+ (KT /2)In(N,/N,)

doveN. e N, rappresentano rispettivamente la densita effettegli stati nella banda di conduzione
e di valenza. Il punto importante derivante da tpuesservazione € che il livello di Fermi (inteso
come probabilita = %2) cade tra la banda valenase#iaydi conduzione. E chiaro che il livello di
Fermi nel semiconduttore rappresenta il potenziailmico dell’elettrone e a 0 K si trova a meta tra

laE; eE,.

e ———-
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con uctlon
ba/n

B

1227 ! R
0 0.5 1.0 g
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Figura 17. la struttura a bande, il livello di Fermie la concentrazione di elettroni e di buche nei var
semiconduttori : (a) intrinsecco ; (b) tipo n; (c)tipo p.

A questo punto consideriamo la conducibilita eledtdi un semiconduttorer, essa é funzione del
numeri di elettroni e di buche di elettroni (postelectron hole) rispettivamente nelle bande di
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conducibilita e di valenza. Pertanto la conducibiétdata dalla relazione che & la somma dei diversi
contributi:

g= enetue + enh:uh

dovene, Nn, e, L €€ Sono rispettivamente il numero di elettroni, nuongirbuche, le mobilita degl
elettroni e delle buche e la carica dell’elettrdnesemiconduttori intriseci vale la relaziome=

nh,.IN semiconduttori di tipo p val®<< n,, mentre in quelli di tipo n vale=>> n;,.

E chiaro da quanto riportato in Figura 17 che ladewibilita e legata al gap energetico tra la banda
di valenza e quella di conduzione, oltre al fatie ta conducibilita & legata alla temperatura. $i pu
dimostrare che la relazione e di tipo esponenziale

o =o,exp[-(E. —E,)/2KT] dove g, €& una costante che dipende dalla massa deglioslie¢r

buche nel sistema. Si osserva che diagrammandgaitit;no della conducibilita in funzione thT

si puo determinare il gap energetico che & datoija= E, - E, .

In semiconduttori di tipo p vale<< n,. Come abbiamo osservato, il livello accettare e
rappresentato dal valoEg in Figura 17 € conseguentemente sia I'energia aniFehe la

conducibilita viene modificata in quaniq diventa il livello non occupato a energia piu laass
L’espressione della conducibilita diventa quindi = o, exp[-(E, — E,)/2kT]

Analogamente accade per il semiconduttore di tigdove il livello che dona elettroni & quello del
drogante per cui valea = g, exp[-(E, —E;)/2KT ]

Applicazioni di semiconduttori: giunzioni p-n

Che cosa succede se mattiamo a contatto due setattamp e n generando una giunzione di tipo
p-n. Inizialmente i due semiconduttori hanno unaagiione con livelli di Fermi diseguali. Il
concetto di livello di Fermi &€ analogo a quello detenziale elettrochimico. Pertanto gli elettroni
incominciano a fluire dal livello piu alto (tipo @)quello piu basso (tipo p) riempiendolo ad
arrivare all’equilibrio in cui il livello di Fermi €ostante in tutto il sistema. Ovviamente per nagio
di elettroneutralita le buche parallelamente migraella direzione opposta, come illustrato in
Figura 18. Si noti che quando il sistema raggiurepplilibrio, la situazione degli stati di valenza e
di conduzione e modificata come illustrata in Fays.

iy
é/c}yy/ } 0/"////:/?//45&“ LEvELS

E p-type n-type

ACCEPTOR LEVELS & & _¢© /

$ % it

Figura 18. Schema del flusso in una giunzione p-n.
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Figura 19. La struttura delle bande in una giunzionep-n: (a) all’equilibrio; (b) sotto azione del camm elettrico
“diretto” e (c) “inverso”.

Immaginiamo a questo punto di applicare un potémaikettrostatico orientato in modo da
polarizzare la giunzione n come polo negativo guazione p polo positivo: applicare il polo
positivo alla parte p significa abbassarne il liveli Fermi rispetto alla giunzione n. Ne consegue
che gli elettroni riprendono a migrare dalla giwma n alla p (e le buche nella direzione opposta)
con una corrente che é funzione della differenzaoténziale applicata. Se invece invertiamo il
campo elettrico, usando un voltaggio relativaméaigso, ci troviamo in una situazione in cui la
corrente non puo fluire con continuita in direziapposta in quanto gli elettroni non possono
sormontare la barriera potenziale presente pkrsgd in direzione da p a n. Vi sono infatti

pochissimie™ nella giunzione p e pochissime budi nella giunzione n, non permettendo flusso

della corrente. Di conseguenza la giunzione p-ngasere utilizzata come raddrizzatore di
corrente. Che cosa succede se illuminiamo la gimezcon la luce solare che abbia una energia
sufficiente per promuovere un elettrone dalla batidealenza a quella do conduzione? Gli elettroni
vengono eccitati nella banda di conduzione e tenohigrare nella zona di conduzione a bassa
energia (tipo n), in questo la buca creatasi pempzione dell’elettrone modo rimane separata
nello spazio per cui I'elettrone non pud sempliceteeemettere la luce adsorbita a ricadere nella
banda di valenza. L’elettrone & invece libero djmraie attraverso la giunzione n verso un circuito
esterno generando una corrente che puo esseratsfr@u questo principio s basano e celle foto-
voltaiche che funzionano come batterie solarirdlylema sostanziale di questi sistemi € la bassa
efficienza di conversione della luce oltre ai cestivati.
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