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RESUMO

0 objetiveo deste texto e apresentar uma resenha das propriedades
eletrdnicas de materias semicondutores voltada principalmente para
estudantes de cursos de graduacido em fisica ou areas afins e aque
estejam interessados em tomar contato com os aspectos
microscopicos aque determinam essas propriedades. Serad oferecida
uma selec3o de tépicos cobrindo boa parte dos aspectos que formam

o 4mago desta ciéncia.

SUMMARY

GUIMARAES, p. S., ELECTRONIC PROPERTIES OF SEMICONDUCTORS: INTRO-
DUCTORY REMARKS. Ciencia e Natura, 14: 15-28, 1992.
The aim of tnis text is to present a review of the electronic

properties of semiconductor materials devoted mainly to
unaerayracuate pnysics and related science students interested in
contact the microscopic aspects that determine these properties.
it will oe offerrea a selection of topics covering most of the

core of the subject

1. INTRODUCAD

0 problems tedrico basico da fisica da matéria condensada
censiste em obter modelos que permitam descrever as aiversas
propriedades dos solidos Os modelos teoricos hoje existentes
permitem descrever com boa precis3io um grande numero dessas
propriedades. Por exemplo, quando se faz uso apenas de
procedimentos de primeiros principios, & possivel se prever a
constante de rede de um material cristalino com precisdes
superiores a 1% ou as constantes elasticas e as freguéncias de
vibrag3o dos materiais com precis3do até da ordem de 5%. Por
procedimentos de primeiros principios estamos considerando agueles
métodos em que n3o s3c introduzidos nos calculos dados obtidos a
partir da experiéncia ou pardmetros gue s3o ajustados de modo ao
modelo reproduzir algum resultado medido experimentalmente. Os
modelos existentes mesmo sendo capazes de descrever adeguadamente
um grande numero de propriedades ainda n3o s3o capazes de
descrever todas as caracteristicas dos materiais a partir de

argumentos unicamente de primeiros principios.

No estudo tedrico das propriedades de um material o ponto de
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partida consiste na obtengd3o do estado fundamental do sistema, ou
seja, aquele estado do sistema que possui a menor energia. A razio
de se estar interessado no estado fundamental do sistema se deve
ao fato de que diversas das propriedades do material estio
intimamente ligadas a ele. S3o0 estas todas aquelas propriedades
que podem ser obtidas da descricdo da energia total ou da
densidade de carga eletrdnica, assim como todas as possiveis
alteracBes estaticas dessas guantidades. Por exemplo, o médulo age
compressdo volumétrica (”bulk modulus”) é& dado rigorosamente pela
variacdo da energia total do sélido com respeito ao volume do
material, assim como as constantes elasticas s3o dadas pela
variacdo da energia total do sistema com deformacBes a ele
impostas. De modo analogo, a constante dielétrica e a constante
piezoelétrica s3c dadas pelos momentos de dipolo eletrico
produzidos, respectivamente, por um campo elétrico externo ou por
uma deformacdoc aplicada no material. Sendo assim, obter estas
propriedades se resume, rigorosamente, ao problema funcamental de
obter a estrutura eletrdnica do estado fundamental do sistema para

varias situacdes.

Agui se pretende apresentar, ace maneira breve, alguns dos
aspectos mais relevantes dos trabalhos tedricos desenvolvidos no
sentido de descrever as propriedades dos solidos dando énfase a
descricio das propriedades eletrbnicas dos materiais
semicondutores. O presente texto & voltado a fornecer uma visdo

introdutéria para estudantes de curso de graduac3o em fisica e
ci@noias correlatas. Tanto guanto possivel ser3o analisados apenas

os aspectos qualitativos desses modelos, sem muita é&nfase nos
detalhamentos de calculos matematicos. Desse modc se recomenda ao
leitor interessado em conhecer maiores detalhes que complemente
sua informagdo em alguma das referéncias citadas ao longo do

texto.

2. ASPECTOS TEORICOS BASICOS

Para obter o estado fundamental de um sistema temos aque
resolver a equac3o de movimento para o mesmo, Que nesse caso, e a

equacao de Schrodinger:
A
HY =E ¥, 1)
A
onde H € o hamiltoniano do sistema, dado por:

2
A =]
H'?T‘nﬁ’.z“’u’ (2)
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v representa a energia potencial de interacdoc entre as

i,3

particulas e ¥ é a funcio de onda do sistema. Na equac3io ( 2 ),
acima, os indices i e j representam as particula do sistema, sejam elas eletrons
ou nicleos. Uma vez resolvida a equacdo (1) a funcdo de onda de
muitas particulas ¥ e a energia total do sistema determinam as
suas propriedades a T=0K. A maior dificuldade no tratamento deste
problema consiste no fato de que qualquer sdélido & constituido por
um grande numero de particulas (N~10%) interagentes entre si, o
que torna impraticavel a sua descric3o por métodos unicamente de
primeiros principios, a menos que introduzamos algumas
aproximacdes. b

Uma vez que o0s nlucleos possuem massas enormes, se comparadas
com a massa dos eletrons, o seu movimento & tipicamente muito mais
lento do gque o movimento dos eletrons. Assim sendo, para a maioria
dos bprocessos des interesse, podemos tratar o movimento dos
eletrons considerando que os nUcleos s%o particulas classicas aque
se encontram congeladas em posicles fixas no espaco. Em vista disso,
o problema da obtencdo do estado fundamental se resume a
determinacd3o da configuracdo de nucleos que corresponde a menor
energia. E facil ver que, muitoc embora este problema possa ser

enormemente simplificado por esta aproximacio de nucleos

congelados, ainda assim & wum problema bastante complexoc a
considerar, uma vez que a nuvem eletrdnica também se constitue em
um sistema composto por algo da ordem de 10® particulas aque
interagem entre si e com os nucleos. Mas, como todos os eletrons
s3o0 idénticos e, em principio, indistinguiveis entre si, esse sistema
de eletrons pode ser tratado estatisticamente, levando em conta a
caraoteristica auanto-mecéinica dos , eletrons como fermions.
Pretende-se, com isso, tentar descrever o movimento da nuvem
eletrBnica como um movimento de particulas independentes sob a
influéncia de um potencial efetivo Vg devido aos nucleos e aos
demais eletrons, aque s3o descritos por uma densidade de carga
eletrdnica n(r). Com isso a equacdo de movimento do i-ésimo desses

eletrons independentes & dada por:
p?
= Ver(r) | &;(r) = ¢; &;(r), (3)

onde & e ¢ s3o, respectivamente, a funcdo de onda e o autovalor de

energia dos estados de uma particula.

Uma vez conhecida a soluc3o da eaquacdo de movimento do
eletron independente podemos obter a energia total do sistema, que
@ dada em termos das energias de particula independente e da
densidade de carga eletrbnica total % a qual, por seu lado, & dada

por:
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) =3 | a?) (4)

Agora, se a densidade de carga eletrfnica depende do potencial
através da equacio de Schrodinger, também o potencial efetivo pode
ser obtido da densidade de carga através da soluc3oc da equacdo de

Poisson, isto e,
- V2 Vge®) = 8 1 0@, (5)

Sendo assim, a soluc3o das equacBes de Schrddinger e Poisson deve
ser obtida simultaneamente, o que usualmente s6 & possivel por
meio de métodos numéricos ac longo de um processo autoconsistente.
Sendo possivel obter esta solucdo, por algum dos diversos
procedimentos desenvolvidos nesse sentido, aguelas propriedades do
s6lido que representam fendmenos estaticos ou quase estaticos
passam a poder ser descritas dentro dessa aproximacd3o de
particula independente. Como, a rigor, todas as propriedades dos
sélidos se devem a efeitos coletivos do movimento de particulas
interagentes, existe uma série de propriedades cuja descric3o ndo
pode ser feita adequadamente pela aproximac3o de um elétron.
Apenas para exemplificar, podemos citar entre estas propriedades o

"gap” de bandas dos materiais semicondutores.

Um cristal e, comoc vimos anteriormente (Da Silva, 1990) um
arranjo tridimensional ordenado de atomos aque apresenta uma
periodicidade de translacd3o bem definida. A periodicidade de
translac3o da rede cristalina se reflete na periodicidade de

translac3o do potencial efetivo, ou seja:
-
Vee@ + R) = Vg, (6)

onde R & um vetor de translacioc da rede, e faz com que os
autovalores de energia de um eletron venham a formar as bandas ae

energia do cristal (Da Silva, 19S90).
3. PROPRIEDADES ELETRICAS DOS CRISTAIS

Os sbélidos cristalinos se classificam em termos de suas
propriedades elétricas em isolantes, semicondutores e condutores
(metais). A temperatura ambiente (T~ 300K) os semicondutores
possuem resistividades eletricas com valores que se situam na
faixa compreendida entre 102 e 107 ohm-cm. Estes valores se situam
abaixo dos valores encontrados para os isolantes tipices (~ 10%-
10*® ohm-cm) e logo acima dos valores encontrados para os metais (~

107 ohm-cm), o aque fez com que esles fossem, inicialmente,
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classificados como maus condutores Agora, ao contrario dos metais
cuja resistividade aumenta com a temperatura, o gue se observa
experimentalmente de 1longa data (Wilson, 1932) e que a
resistividade dos semicondutores decresce com o0 aumento da
temperatura. Observa-se, também, aque a temperaturas muito baixas
os semicondutores se comportam eletricamente como se fossem

isolantes.

Este comportamento eléetrico dos semicondutores & facilmente
compreendido se levarmos em conta a sua estrutura eletrdnica. As
bandas de energia dos semicondutores, como aos isolantes,
apresentam a T=0K wuma banda de energias proibidas, comumete
designada como “gap”, abaixo da gual se encontram todos os estados
de energlia ocupados, engquanto que todos o0s estados vazios se
encontram acima do topo desse gap. A resistividade 0 de wum
material esta associada tanto a concentracc3o np dos portadores de
carga quanto a sua mobilidade Up. Como no caso dos semicondutores
puros o numero de portadores livres, eletrons e buracos, gerados
por efeito de temperatura e o mesmo, podemos escrever (Kittel

1963, 1976) a sua resistividade como:
L-Cn (pe+up) (?7)
0 e h 7

onde C é uma constante e Wde e WUy, s3c as mobilidades
respectivamente do eletron e do buraco. Como a densicade de
portadores livres & dada em func3o da temperatura por (Henderson
1972; Kittal 1963, 1976):

Eg

exp( - TR T ), ( 8 )

~ n=artE

verifica-se facilmente aque a eaquagd3o (8) tem um comportamento
crescente com a temperatura. As constantes A e B na eauacd3o ( 8 ),
acima, dependem dos detalhes aa estrutura de pandas co cristal e
dos mecanismos que governam o espalnamento dos eletrons pelos
atomos do material.Verifica-se, também da equac3o acima gue a
densidade de portadores decresce com O gap de bandas Eg do
material. E esse aspecto aque diferencia os semicondutores dos
isolantes. A largura do gap, que para os semicondutores é& da ordem
de { eV, enguanto que para os isolantes costuma ter valores
superiores a 6 eV. Desse modo, a baixas temperaturas, ao se
aplicar um campo elétrico a um isolante n3o se observa a passagem
de corrente elatrica pela praticamente total auséncia de

portadores de carga que a conduzam.

Com o aumento da temperatura ocorre um aumento na vibracio
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dos atomos na rede cristalina. Essa agitac3oc térmica faz com aue
se aquebrem algumas das ligacSes aquimicas entre os &tomos no
interior do material, o que faz com que eletrons que participam
dessas ligacles sejam promovidos para a banda de conducdoc do
cristal, criando-se estados vazios (buracos) na banda de valéncia.
Esses eletrons de conduc3o e esses buracos, que ocorrem em igual
rnumero, se comportam como cargas livres no interior do cristal,
razdo pela qual passa a existir a possibilidade de se estabelecer
uma corrente elétrica no material semicondutor quando sobre ele e
aplicado um campo elétrico. Quanto maior for a temperatura maior
serd a agitacdo térmica e, conseauentemente, maior serd o nlmero
de portadores de carga livres que ser3o criados. E facil ver aque,
para uma aqada temperatura, quanto maior for o gap do material

menor sera o numero de portadores criados.

4. DEFEITOS EM CRISTAIS

Tanto o©os condutores aquanto os isolantes s3oc materiais aque
apresentam caracteristicas elétricas bem definidas, o aque os
tornam naturalmente Uteis para fins de aplicac8es tecnolégicas no
desenvolvimento de dispositivos. 0Os semicondutores, por outro
lado, possuem caracteristicas que a priori teriam muito pouca
utilidade tecnolégica. Contudo, o aque se observa & que o0s
semicondutores, podem ter suas propriedades fortemente alteradas
pela incorporacd3c seletiva de impurezas e é este aspecto que eles
se tornam t8o atraentes sob o ponto de vista tecnolégico. Os
efeitos da adic3o de impurezas em semicondutores ja era bastante
conhecido mesmo antes do advento da meclnica guantica (Wilson,
1932). Contudo, os estudos nessa area apenas tiveram seu grande
desenvolvimento durante [=] periodo da' segunda grande guerra

mundial, quando foi demandado o desenvolvimento de dispositivos

elatrdnicos mais aficientes. Foi baseado em trabalhos
desenvolvidos durante esse periodo que Bardeen, Brattain e
Shockley (1948, 1949) vieram a desenvolver o transistor,

descooberta que lhes valeu o prémio Nobel e veio a promover uma
verdadeira raevoluc3o na taecnologia da industria eletrbnica, que
desde ent3o0 se desenvolveu enormemente. E dificil pensar na
possibilidade de termos hoje um sem numeroc de equipamentos, gue
vio desde os nossos relégios digitais até os modernos
supercomputadores, ndo fossem aaquelas propriedades determinadeas

pela presenca de defeitos nos materiais semicondutores.

Temos nos referido a impurezas e defeitos em cristais mas nic
temos tornado suficientemente claro o significado destes termos no

nosso contexto, de modo aque se torna imperioso defini-los com
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maior clareza. E certo, também gue o tema impurezas e seus efeitos
em semicondutores é suficientemente vasto para n3oc poder ser
inteiramente cocberto por um trabzlno de peaquena estens3o como o
presente. A rigor demandaria um trabalho muito mais longo e, mesmo
assim talvez n3o fosse possivel cobrir adequadamente o tema, haja
visto o grande numeroc de livros (Shockley 1950; Fowler 1968;
Repane 1970; Bassani e Pastori-Parravicini 1972, Crawford e
Slifkin 1975, Stoneham 1975; Watts 1975; Lannoo e Bourgouin 1984;
Bourgouin e Lannoo 1983, Shklovsky e Efros 1983) e artigos de
revisdo (Kohn 1357, Dean 1968, 1973, Williams 1968; Queisser 1974;
Bassani et ali 1974, Roitsin 1974, Grimmeiss 1977, Miller et ali

1877, Pantelides 1978) escritos sobre o assunto.

Um material cristalino se caracteriza por apresentar uma
periodicidade de translacd3o. Toda aquebra nessa periodicidade de
translacdo serd, entdoc, considerada como sendo uma imperfeicdo, um
defeito, introguzida na rede. Desse modo, o diamante mais perfeito
encontrado na mais fina joalheria sera, para nossos fins,
considerado como tendo defeito pelo simples fato de ser finito. O
numero de diferentes imperfeigfes aque podem ocorrer €& muito
grande, assim como e grande o numero de diferentes maneiras como
essas imperfeicBes podem afetar as propriedades do cristal, de
modo que se torna conveniente introduzir a nomenclatura utilizada

para classificar os defeitos.

De um modo geral as imperfeicBes podem, numa primeira visdo,
ser caracterizadas como puntuais, auando ocorrem devido a colocagdo
de um atomo em uma posic3o incorreta da rede, deslocacles, aue
rearesentam linhas inteiras de &atomos que fogem a regularidade da
rede, e falhas de empilhamentos, quando essas imperfeices se devem a
planos inteiros de &atomos aque fogem a regularidade cristalina.
Existe, ainda, a possibilidade de existirem defeitos puntuais
situados em posicB8es da rede suficientemente préximas para que se
estabeleca uma interacido quimica entre elas, de modo a que elas
passam a se constituir naguilo gue se costuma chamar de um defeito
complexo. O tratamento tanto das deslocacBes quanto das falhas de
empilhamento, e de modo geral também dos defeitos complexos, é
bastante elaborado e foge ao contexto do presente trabalho, de

modo que nos ateremos fundamentalmente a dascrigio dos fendmenos

envolvendo apenas defeitos puntuais.

O primeiro ponto a ser estabelecido & a distincdo entre um
defeito e uma impureza, isto &, uma imperfeicdo aue se deve a
presenca de um atomo estranho a rede. Existem, basicamente, dois
defeitos puntuais que podem ocorrer em uma rede cristalina. C

primeiro, designado por vacincia, corresponde a auséncia de um
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atomo em um sitio da rede, enguanto que o segundo, chamado de
auto-intersticio, se refere a um atomo da rede que se posiciona na
rede mas fora de um sitio regular Em compostos binarios e
possivel que um atomo de uma espécie venha ocupar um sitio
corraespondente = cutra aespecie, constituindo um anti-sitio. Uma
impureza &, comc dissemos anteriormente, devida a presenca de-um
atomo estranho & rede que pode ocupar tanto um sitio regular da
rede, guando se constitue em uma impureza substitucional, como uma
posicdo intersticial da rede, aquando passa a ser uma impureza
substitucional. Embora tenhamos feito questdo, pela sua
relevincia, am tornar clara a designacio das diferentes
imperfeic8es puntuais que podem ocorrer em um material cristalino,
ao longo do texto que se segue iremos utilizar, indistintamente,
os termos imperfeicdo, defeito e impureza para facilitar a
linguagem por acreditarmos que tal procedimento ndo trara

prejuizos ao leitor.

A introducdo de uma imperfeicdo na rede cristalina aquebra a
simetria de translac3o da rede periddica, o que se reflete em uma
quebra da simetria de translac3o do potencial eletrfnico. Sendo
assim, se VO(?) for o potencial que o eletron veria se estivesse
em um cristal perfeito, o potencial gue ele passa a enxergar e

dado por:
VR = Vo (P + U (9

onde U(R) é um potencial de perturbacdo originado pela presenca do
defeito. Uma das conseguéncias da quebra da simetria de translacio
eletrdnica & o aparecimento de estados associados a3 imperfeicdo.
Estes estados possuem energias com valores discretos e funcles de
onda que s3o localizadas em torno do defeito. As energias desses
estados de defeitos podem se localizar dentro de uma banda de
energia, quando se constitui num estado ressonante, ou no interior
do @ap, quando & um estado ligado. Em geral s3o os estados ligados
aaueles que estdo associados as propriedades de interesse
tecnolégico. As funcBes de onda e as energias dos estados ligados
podem ser utilizados para classificar esses defeitos em rasos e
profundos. As impurezas rasas se caracterizam por possuirem
pequenas energias de ionizacd3o, isto &, energias proximas de um
extremo, maximo ou minimo, de uma banda de energia do cristal
perfeito e, principalmente, por possuirem funcBes de onda que tem
grandes larguras, da ordem de muitos pardmetros da rede
cristalina. Por »utro lado, os defeitos profundos possuem funcdes
de onda bastante estreita, com largura da ordem da distdncia entre

atomos vizinhos, e grandes energias de ionizacdo.
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5. IMPUREZAS RASAS EM SEMICONDUTORES

A introducio de impurezas tem a capacidade de alterar
drasticamente as propriedades elétricas dos materiais
semicondutores. Por exemplo, a adic3o de foésforo como impureza
substitucional no silicio na proporc3o de um atomo de fésforo para
cada atomo de Si (10 p.p.m.) tem a capacidade de diminuir por um
fator de 103a resistividade do silicio. Para entender esse
fendmeno é necessario que compreendamos o comportamento do P como
impureza no Si. Quando se cristaliza o Silicio formam-se ligac8es
quimicas com hibridizac#o s-p®, de modo que cada &tomo no cristal
se liga a quatro outros atomos, formando-se assim um arranjo
tetraédrico regular. Como o P possui cinco eletrons de valéncia,
um a mais que o Si, quando ele substitui o silicio na rede, quatro
desses eletrons de valéncia vem a completar as ligacBes quimicas
da rede. O guinto, e Ultimo, eletron de valéncia da impureza passa
a ter que ocupar um estado que e fracamente ligado, isto &, um
estado do gual o eletron pode ser facilmente arrancado se for
introduzida uma perturbac3c externa, por exemplo a agitacdo
téermica. Desse modo, esses eletrons quando promovidos para a banda
de conduc3o por efeito de temperatura passam a se comportar como
portadores livres de carga adicionais, de modo gue contribuem para
diminuir a resistividade do material. Uma impureza que se comporta
como o fésforo no silicioc & dita doadora, enaquanto que impurezas
como o boro, que possuem um eletron de valéncia a menos do gue
aquele aue vem a substituir, sdo chamadas de impurezas
aceitadoras. Enaquanto as impurezas doadoras d3o origem a eletrons
de conduc3o adicionais as impurezas acaitadoras geram buracos na

banda de valéncia.

0 numero de portadores de carga devidos a presenca de
impurezas aque s30 introduzidos por efeito de temperatura é

determinado pela equac3o de Boltzmann:
€
m=Cexpl - 5= ) 1o
onde ¢ €& a energia de ionizac3o da impureza. Para determinar a
energia de ionizac3o & necessario aque resolvamos a equac3o de
Schrddinger para o sistema perturbado.

A func3o de onda associada a esse estado fracamente ligadc

pode ser escrita (Luttinger e Kohn 1956; Kohn 19357) como:
(R ) =F(7 ) ég( 7, (14)

onde &, é a func3o de onda cristalina associada ao estado aque
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it
corresponde ao fundo da banda de conducd3o do cristal perfeito.
F(?) é uma fungcdo envelope localizada em torno da impureza e gue
satisfaz a uma eaua?io de onda semelhante & equacd3oc de

Schrodinger:

2
[" +u<?)JF<‘r’)=L,F<?>, (12 )
4 m¥

na qual m* € a massa efetiva do eletron no cristal (Kittel 1963,

1976) e ¢ & a energia de iopnizac3o do estado de impureza. E certo
que a forma exata do potencial de perturbac3o U vai depender tanto
da espécie atdmica da impureza gquanto da polarizac3o da rede
cristalina em torno do defeito. Agora, em uma aproximac3o razoavel
(Wannier 1937), pode-se considerar esse potencial como sendo
devido a uma carga positiva unitaria puntual imersa em um meio com
uma constante dielétrica X igual aquela da rede cristalina, isto

e,

2
Ut ) = - &= ( 13 )

Com isso o problema da obtenc3o dos estados de impureza se torna
formalmente igual ao da soluc3o do atomo de hidrogénio, com o que

a energia de ionizag3o do n-ésimo estado da impureza é& dada por:

2 n" Rk
DOADORES ACEITADORES
IMPUREZA € IMPUREZA f.'
P 45 B 46
As 53 Al 67 -
Sb 43 Ga 74
Bi 69 In 154

Tabela 1. Energia de ionizacdo (em meV) para diversas

impurezas rasas em cristais de silicio.

Esta aproximacdo por um modelo hidrogendide, mais conhecida como
aproximac8o da massa efetiva, embora tenha uma concepc3o bastante
simples é capaz de prever com bastante precisfo as energias de
ionizac3o das impurezas, como pode ser visto da tabela 1, assim
como diversas das propriedades ligadas a essas impurezas. Mesmo
assim, existem reportadas na literatura diversas tentativas no
sentido de obter modelos que determinem esses estados de impureza

com maior precis3o (veja-se, por ex., Guimar3es et ali 1978).

Quando aumenta a concentragdc de defeitos rasos de mesma
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natureza, sejam eles doadores ou aceitadores, em um material
semicondutor, a dist3ncia média entre essas impurezas diminui.
Como resultado, passa-se a observar uma interac3o entre as
impurezas. Isto resulta no aparecimento de efeitos coletivos
devidos a essas impurezas interagentes. Um desses efeitos & o
alargamento, em energia, da densidade de estados de impurezas no
gap, alargamento esse que resulta numa mudanga de comportamento
elétrico do material, aque passa de semicondutor a metalico, numa
transicio de fase caracteristica induzida pela variacdo da
concentracdo de impurezas no cristal. Além dessa propriedade esses
materiais dopados com impurezas rases passam a apresentar linas de
absorcio Opticas caracteristicas de interacBes de pares de
impurezas (Guimar3es e Ferreira da Silva 1988). Quando, por outro
lado, o material semicondutor se apresenta dopado tanto com
impurezas doadoras quanto por impurezas aceitadoras, observa-se o
aparecimento de uma emiss3o luminescente caracteristica devida a
interacdo entre pares doador aceitador (Prener e Williams 1956)

Essa emiss3o luminescente, por suas caracteristicas, tem grande
importdncia tecnoldgica na fabricacio de dispositivos
optoeletrdnicos, razio porque tem sido largamente estudada na
literatural. Como as impurezas em wum cristal tendem a se
distribuir de uma maneira aleatoria, a descrigdc de ambos os
fendmenos acima se torna bastante dificil. Contudo, o seu estudo
pode ser feito, muits vezes, a partir do conhecimento da estrutura
eletr8nica de um Unico par isolado da impureza que interagem entre
si. Neste caso =] tratamento do fendmeno coletivo & feito
estatisticamente a partir do conhecimento das propriedades de um
por isolado, carcterizado pela separac3o R entre as impurezas que
o cCmpBe, e pela funcd3o distribuicd3o g(R) desses pares (Lambe et
ali 1966).

No caso da emiss3o doador-aceitador, pode ser facilmente
mostrado (Williams 1960; Skhaffer e Williams 1964) gue a energia
do foton emitido no porcesso de luminescéncia associado a um par
separado pela distincia R tem uma energia dada por:

AWR) = Eg-Ep E, - 22 (15)
onde Eg € o gap de bandas do semicondutor, Ep e E, s3o as energias
de ionizac3o do doador e do aceitador e K € a constante dielétrica
estatica do semicondutor. Se, como normalmente ocorre nesse caso,
a concen€%a¢ia de doadores é sensivelmente superior aguela de
aceitadores, pode-se mostrar (Reiss et ali 1956) aque a funcdo

distribuicio de pares g( R ) é dada por:

g(R)-4«R’NDexo[-4—51'R°Nn] (16)
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com o Qque podemos mostrar aque, para uma concentracdo N, de
doadores, a emiss3o luminescente tem sua intensidade maxima na

energia:

nug=E,-;-Ea-§[xNDﬁ (17)

6. DEFEITOS PROFUNDOS EM SEMICONDUTORES

As impurezas que fornecem estados profundos no gap dos
materiais semicondutores podem dar origem a uma série de efeitos
que favorecem o desempenhoc dos dispositivos. E bem conhecido o
efeito do uso de ouro como impureza de modo a obter processos de
recombinacic bastante rapidos em juncdes de silicio que requerem
tempos de acionamento da ordem de nanossegundos. 0 ganho guantico
elevado de fotocondutores &, normalmente, obtido pela captura de
portadores de carga por impurezas oprofundas. Outra aplicacdo
importante dos defeitos profundos é a fotocondutividade, que em
cristais de silicio e germinio & ativada pela incorporacio de
impurezas de ouro, zinco, merclrio e cadmio. Em diodos emissores
de luz (LED’ s) os centros profundos s3o, em geral, o fator aue
determina o comprimento de onda da luz emitida. Outros tantos
efeitos devidos a presenca de defeitos profundos em semicondutores
s3io bastante interessantes sob o ponto de vista académico sem que,
contudo, tenha sido descoberta uma utilidade pratica para eles. E
este o caso das oscilacBes com freguéncia da ordem de MHz
observadas em oristais de silicio, assim como uma extensa
variedade de efeitos de correntes de carga limitadas no espago e
efeitos de resisténcias negativas entre dois terminais. A par
desses efeitos positivos citados acima, existem outros efe“tos
indesejdveis oriundos da presenga de defeitos profundos. Por

exemplo, ndo se pode evitaar facilmente a presenca de defeitos

profundos em compostos semicondutores de gap largo, as quais podem
dar origem a capturas indesejaveis de portadores livres de caraga,
efeitos de resisténcia negativa ou mesmo efeitos de oscilac8es, os
quais vem a se tornar uma fonte de enormes frustacSes para os
usuarios prospectivos desses materiais na fabricagdo de

dispositivos.

7. CONCLUSAC

A aplicagdo de semicondutores se torna ainda mais vasta se
considerarmos que propriedades inteiramente novas passam a ser
estabelecidas ao se formarem juncBes de semicondutores aquer com
outros semicondutores quer com metais ou mesmo com isolantes. Isto

ensejou o desenvolvimento de uma gama enorme de novos
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gispositivos, assim como deu or‘_igem a uma extensa pesquisa em
busca de novos materiais passiveis de dar origem a dispositivos. O
aprimoramento das técnicas de crescimento de cristais, que
permitiu gQue se viesse a sintetizar materiais com maior grau de
pureza, assem como estabelecer a espessura do material formado a
nivel de camada de atomos. A partir de cristais mais puros pode-se
obter dispositivos com melhor desempenho, fator de primordial
importdncia tanto na industria espacial quanto para o
desenvolvimento de supercomputadores mais rapidos e poderosos. C
controle da espessura das amostras crescidas deu origem a diversos
novos materiais como ©s pocos gquanticos e as super-redes

cristalinas

A procura de novos materiais semicondutores n3oc tem se
restringido & ©obtencdo de materiais cristalinos de melhor
gualidade ou de ligas desses cristais semicondutores, tem sido
dada grande &nfase também a procura de materiais semicondutores
n3c cristalinos, dado o fatoc de aque a sua sintetizac3o &
economicament2 mals atraente, muito embora os dispositivos feitos
a partir odesses materiais via de regra sejam menos eficientes do
que aqueles obtidos a partir de materiais cristalinos. E por esta
raz3o que células soclares de uso terrestre s3o muitas vezes
fabricadas a partir de pastilhas de silicio amorfo pois, neste
caso, o fator custo prepondera sobre o desempenho. Também
compostos orginicos, polimeros, tém apresentado em alguns casos
propriedades eletricas semelhantes aos semicondutores cristalinos,
raz3o pela gual o seu estudo tem se desenvolvido enormemente nos
Ultimos anos. Neste caso o interesse se deve n3o s6 pelo aspecto
tecnoldgico, pelas aplicacBes que eles podem vir a ensejar, mas
também peloc aspecto académico, de vez aque ainda n3o sdo
perfeitamente conhecidos os processos de conducd3o de carga nesses
semicondutores orginicos ou mesmo comc se processam as dopagens,

cque tambem podem ser neles efetuads.
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