2 Historia dos semicondutores

A historia do desenvolvimento de um novo material é sempre tortuosa, repleta de idas e
voltas, e, por isso mesmo, rica em aprendizado. Semicondutores foi um tipo de material que
teve dificuldade de ser aceito, inicialmente, na sua propria existéncia. No entanto, em um
periodo de mais ou menos 30 anos (1930-1960) ele deu um salto no seu conhecimento técnico
e cientifico, tornando-se o material que revolucionou a tecnologia e a propria sociedade.
Vamos inicialmente caracterizar o que entendemos por um semicondutor. Como o nome
diz, ele caracteriza-se por possuir uma condutividade elétrica intermediéria entre os metais e
os isolantes. A figura 1 exemplifica esses valores para materiais puros. Mas uma caracteristica
fundamental dos semicondutores ¢ sua flexibilidade de alterar suas propriedades em funcao
de sua composi¢ao ou de uma acao externa. Em particular, a condutividade pode variar em
varias ordens de grandeza alterando o grau de dopagem, necessitando para isso pequenas
quantidades de dopante. A condutividade, diferente do caso dos metais, aumenta com a
temperatura. Podemos ainda aumentar a condutividade dos semicondutores iluminando-os.
Vamos utilizar a historia dos semicondutores como motivadora para entendermos os fun-
damentos desse material. Isso nao quer dizer que vamos estudar os semicondutores sob o
ponto de vista historico, o que seria tortuose e pouco pedagogico. Mas apenas utilizar fatos
histéricos como motivacao para adquirir o conhecimento bésico sobre esse material. Para
isso, vamos dividir a historia em quatro partes. i) A primeira parte considera os primoérdios
do desenvolvimento do conceito de semicondutores, até o inicio dos estudos do Si e Ge, por
volta de 1930. ii) A segunda parte vamos nos interessar pelo rapido desenvolvimento dos
semicondutores, entre os anos de 1930-1960, com o advento do transistor e a competicao
entre o Si e o Ge. iii) Na terceira parte vamos olhar para o desenvolvimento dos lasers de
semicondutores e o crescente interesse na opto-eletronica. iv) Finalmente, na quarta parte,
vamos discutir os novos materiais semicondutores. Quando chegarmos nessa etapa, vamos
abandonar o nosso guia histérico e vamos olhar mais horizontalmente, para a diversidade de

aplicacoes e de novos fenomenos fisicos que os semicondutores possibilita(ra)m, seguindo o



plano geral do curso.

H& véarios artigos que apresentam resumidamente a histéria dos semicondutores.

Uti-

lizaremos os artigos de Busch [1], Lukasiak e Jakubowski [2], Seidenberg [3] e o de Jenkins

[4]. Para quem estiver interessado ha também o livro do Orton sobre o assunto [5].
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e metais (ref. 4).

2.1 “Histéria primitva da fisica e da quimica dos semicondutores:

das dividas para fatos em cem anos” (ref. 1)

O titulo dessa sub-segdo reproduz o titulo do artigo de G. Bush (ref. 1) e que resume a

situacao nos primordios do estudo da conducao de carga e dos materiais associados a esse

fendmeno. Os primeiros estudos sobre a conducao de eletricidade em soélidos e liquidos foram

realizados por Stephen Gray (1666/1667-1736) e que viveu em Londres e Cantebury. Sua

comunicagao foi feita por meio de uma carta ao secretario da Royal Society em 1731 (8 de

fevereiro) (ref. 6). Ele foi o primeiro a estudar a condugao de eletricidade Seus experimentos

foram realizados em um tubo longo de vidro fechado por rolha de cortica. Basicamente,



excitando o tubo por meio de friccao, ele observou que o vidro do tubo e a cortica atraiam
folhas leves de metal e penas. Ele consegue desenvolver uma linha de transmissao de 250 m.

A utilizacao do conceito de condutor elétrico deve-se a Jean Théophile Désagulliers
(nascido em 1683 em La Rochelle, Franca, e viveu em Londres até 1744 como refugiado
religioso). Em sua “Dissertation sur I’électricité des corps” (ref. 7) ele distingue os corpos em
elétricos e nao-elétrico, introduzindo o termo condutor elétrico pela primeira vez.

Deve-se a Alessandro Volta (1745-1827) a utilizagao da palavra semicondutor pela primeira
vez, em 1782, em um artigo lido perante a Royal Society em Londres em 1782 (14 de marco)
(ref. 8). Mais precisamente, ele utiliza a expressdo materiais de natureza semicondutora.
Partindo da sua invencao, a pilha, A. Volta iniciou uma série de experimentos para medir a
velocidade na qual um eletrometro descarrega-se colocando-o em contato com diversos ma-
teriais. Metais descarregam-se instantaneamente, semicondutores lentamente e isolantes nao

se descarregam. Basicamente, a distingao nos trés tipos de materiais basicos estava feita.

Figura 2: Eletrometro de A. Volta, desenvolvido no século XVIII por ele, Abraham Bennet,
entre outros.

Chegamos a um momento onde temos uma fonte segura para realizar os experimentos de

conducao elétrica. A pilha de A. Volta. Humphry Davy, considerado o pai da eletroquimica,



vai realizar uma serie de investigacoes sobre a influéncia da temperatura na condutividade de
varios metais (Cu, Ag, Sn, Pb, Fe e Pt). Esses sao os primeiros experimentos que caracterizam
a condutividade metdalica. Os resultados foram sintetizados por Davy em 1840: “o poder
de condutividade dos corpos metdlicos varia com a temperatura, e é mais baixo, em uma
razao inversa, a medida que a temperatura sobe” (ref. 9). Esse resultado, que estabelece o
comportamento da condutividade com a temperatura para os metais, s6 serd compreendido

quase cem anos mais tarde.

nos materiais é feita por Drude, [10]. Ele deduz a expressao para a condutividade

Nos antecipando historicamente, o primeiro célculo, classico, para a conducao dos elétrons

(1)

onde n ¢ a concentracao volumétrica dos portadores de carga, m a massa desses portadores, e a
respectiva carga e 7 o tempo de espalhamento. Na interpretacao de Drude, esse espalhamento
ocorre com os atomos que compoe o material. Expressao similar é obtida mais tarde por
Sommerfeld, em uma andlise quantica do problema. Vamos postergar para mais adiante

a discussao detalhada, mas, em uma primeira analise, vemos que as grandezas que podem

depender da temperatura sao n e 7. Ver Apéndice Propriedades de Transporte.

A existéncia de um material distinto comeca a ser feita justamente por resultados que
desviam desse. Michael Faraday (ref. 11) estende os trabalhos de Davy para uma grande
variedade de compostos. O que ele observa é que varios desses compostos apresentam uma
variacao da condutividade com a temperatura oposta aquela observada por Davy. Em
particular, o AgyS (sulfeto de prata) apresentava resultado bem peculiar: a temperatura
ambiente ele é um condutor pobre mas a aproximadamente 175 C a condutividade sobe
rapidamente proxima dos valores para metais. Infelizmente, Faraday nao publica nenhum
resultado quantitativo ou graficos. Suas conclusoes sao qualitativas e reproduzimos aqui um
trecho do seu trabalho [12]: “The effect of heat in increasing the conductiong power of many

substances, especially for electricity of high tension, is well known. I have lately met with an



extraordinary case, for electricity of low tension, or that of the voltaic pile, and which is in
direct contrast ith the influence of heat upon metallic bodies, as observed and described by Sir
Humphrey Davey.”

Os primeiros trabalhos quantitativos serao feitos por Johann Wilhelm Hittorf, University
of Miinster, Alemanha e publicados em 1851 [13]. Ele estuda a condutividade elétrica do AgsS
e do CuyS em fungdo da temperatura [13]. Para isso, ele utiliza tubos de raios catodicos,
comparando a resistividade medida com o comprimento de um fio de platina de mesma
resisténcia. Ele publica apenas uma tabela [Tabela 1|. G. Busch [1], no seu artigo, interpreta

a tabela em um grafico que reproduzimos aqui |Figura 3.
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Tabela 1: Resistividade eléetrica do CusS e do AgsS em fungao da temperatura [13]. Extraido
da ref. 1.
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Figura 3: Gréafico da Tabela 1 realizado por Bush [1].

Os resultados de Hittorf chamam a atencao por varios motivos. Em primeiro lugar, obser-
vamos a dependéncia exponencial da condutividade com a temperatura (o o< exp(—1000/T"))
para o CusS, que, sabemos, caracteriza os semicondutores. para o AgsS, o resultado é menos
evidente (diga-se, para a decep¢do de Bush), apresentando uma dependéncia ndo linear para
o em fungdo de 1/T. Chama a atencao a descontinuidade em 1pasted170 C. Sabemos hoje
que isso deve-se a uma transicao de fase de primeira ordem, quando o Ag,S muda sua es-
trutura de ortorrémbica (/3) para uma estrutura cibica («). Acima de 170 C, os dtomos de
enxofre formam uma rede cibica de corpo centrado e os quatro atomos de prata ocupam os
42 sitios possiveis, aleatoriamente. Esses resultados foram confirmados em 1959, por Junod

[14], caracterizando uma transi¢do semicondutor-metal a 170 C (ver fig. 4).



FEzercicio: Esquematize a rede ortorrombica e a estrutura o do AgsS.
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Figura 4: Condutividade elétrica do AgoS em fungao da temperatura (ref. 14).

Bush conclui que Hittorf foi, provavelmente, o primeiro a realizar uma medida quantitativa
da condutividade elétrica em funcao da temperatura. Nao tinha, no entanto, o conhecimento
do mecanismo de conducao, se eletronica ou ionica. Essa questao s6 serd resolvida em 1933
[15] quando se demonstrou que a condutividade do AgsS ¢ eletronica.

A dificuldade de resolver a origem da corrente permanece por muitos anos. Um experi-
mento digno de nota, mas que nao resolve a questao, é o desenvolvido por H. A. Rowland e
Edwin Herbert Hall (mas que seré identificado apenas com o nome de efeito Hall). Hall era
estudante de Rowland na Universidade John Hopkins (Baltimore, EUA). O interesse de Hall

estava em uma afirmacao de Maxwell no seu livro “Electricity and Magnetism”™ “it must be

carefully remembered that the mechanical force which urges a conductor carrying a current



across the lines of magnetic force, acts, not on the electric current, but on the conductor
which carries it...”. Rowland j& havia tentado, sem sucesso, verificar a afirmacao. Hall, com
autorizacao de Rowland, realizou um experimento partindo da ideia que, se a corrente do
condutor é atraida pelo magneto, ela deveria ser desviada para um lado do fio, aumentando
a resistividade. O resultado nao foi bem sucedido dentro dos limites experimentais. Hall
vai entao observar a diferenca de potencial transversal, em angulos retos entre a corrente e
o campo magnético. O experimento foi realizado em uma folha fina de ouro montada sobre
uma superficie de vidro e a diferenca de potencial foi observada em 1879 (28 de outubro)
[19]. Ele encontra a relacao conhecida que a diferenca de potencial é proporcional a corrente
e ao campo magnético. Logo depois, Rowland repetiu o experimento com ferro e encon-
trou sinais opostos da diferenga de potencial observada no ouro e em germéanio-prata [20].
Esse experimento, como sabemos, vai desempenhar um grande papel no estudo da natureza
dos condutores eletronicos e, mais recentemente, na descoberta de novos estados da matéria

(como veremos mais adiante na discussao do efeito Hall Quéantico Inteiro e Fracionario).

FEzercicio: Deduza a relagao obtida por Hall para um solido com transporte eletronico.

Interagcdo com a luz - efeito fotovoltaico e fotocorrente Vamos voltar um pouco
na cronologia para introduzirmos a propriedade dos semicondutores em relacao a luz, ou,
mais precisamente, o efeito fotovoltaico. A primeira observacao desse efeito foi realizada
por Alexandre-Edmond Becquerel, em 1839 (ele é o pai de Antoine-Henri Becquerel, que vai
ganhar o prémio Nobel de Fisica em 1903, juntamente com Pierre e Marie Curie pelos seus
trabalhos sobre a radioatividade em sais de uranio; Alexandre-Edmond tinha apenas 19 anos
na época dos experimentos) em experimentos com eletrolitos. Trabalhando com eletrodos de
cloreto de prata recobertos por platina em uma solucao aquosa eletrolitica de acido nitrico,

ele observou que se um dos eletrodos fosse iluminado a forga eletromotriz entre os eletrodos



aumentava [16]. Essencialmente, a foto-voltagem era gerada na interface metal-semicondutor
da Ag/AgCL

O préximo passo na interacao dos semicondutores com a luz, e um passo importante no
estudo dos semicondutores em geral, foi realizado nos anos 1870s. Em 1873, Willougby Smith
descobriu a fotocondutividade do Se quando trabalhava com cabos submarinos. Ele testava
resistores confidveis e cquando o campo magnético foi aplicado ao longo da correnteom alta
resisténcia e observou que quando iluminado a resisténcia do Se diminuia dramaticamente.
Em suas proprias palavras [17]

“Being desirous of obtaining a more suitable high resistance for use at the Shore Station
. connection with my system of testing and signalling during the submersion of long subma-
rine cables, I was induced to experiment with bars of selenium, a known metal of very high
resistance. ..

“The early experiments did not place the selenium in a very favourable light for the pur-
pose required, for although the resistance was all that could be desired...yet there was a great
discrepancy in the tests, and seldom did different operators obtain the same results. While
wvestigating the cause of such great differences in the resistance of the bars, it was found
that the resistance altered materially according to the intensity of light to which it had been
subjected.”

Sabemos hoje que a mudanca da condutividade do Se deve-se a absorcao de luz - foto-
condutividade - e essa foi a descoberta fundamental de Smith, embora ele considerasse o Se
como um metal. O Se na verdade é um semicondutor, com estrutura cristalina trigonal (fig.
5) e gap de 1.74 eV. A descoberta da fotocondutividade em metais so sera feita quatorze anos
depois por Hertz e somente em 1907 que o Se serd considerado um semicondutor. Em 1876
William Grylls Adams e Richard Evans Day [18] descobriram que o Se produz eletricidade
quando iluminado. A quantidade de eletricidade produzida era muito pequena, insuficiente
para permitir qualquer utilizacao. Mas era uma primeira demonstragao da conversao de luz

em eletricidade sem a necessidade de calor ou movimento mecanico.



Figura 5: Estrutura cristalina do Se.

Em 1883 Charles Fritts constréi o que vem a ser a primeira célula fotovoltaica. Para
isso ele fundiu Se em filmes finos sobre um substrato de metal e prensou uma folha fina de
ouro no topo da superficie para ter o segundo contato. O filme de ouro era fino o suficiente
para permitir a passagem de luz. As dimensoes da sua célula eram de 30 cm? de area
e espessura em torno de 30 um. Ele obteve uma eficiéncia inferior a 1%. Esse vaquando o
campo magnético foi aplicado ao longo da correntelor demorou muitos anos para melhorar. A
primeira célula fotovoltaica com utilizacao pratica foi desenvolvida em 1954 nos laboratorios
da Bell por Daryl Chapin, Calvin Souther e Gerald Person, utilizando uma juncao p-n de
silicio. A figura quando o campo magnético foi aplicado ao longo da corrente6 mostra a

eficiénica das células solares de hoje.

10



Best Research-Cell Efficiencies .<NREL

50
Mulh’junc_lion _Ccl Is [2-:urmina!. manelithic)  Thin-Film Technologies Spoctrolab | FraunelorISE  gueing mem
48l ¥ Threedunction {concentrator) ® Cu{ln,Ga)Se; [mesamorphic, 2893) | (metamorhi, 4544 qumlab {iasine matched
% Three-junction {nan-concentratar) o CdTe U""’g&ﬂ o g 418
A Two-junction {concenlrator) 0 Amorphous SiH (stabdized) s@nm;ﬁu {
441 single-Junction GaAs *?a??'_'_m'_cm". palySi wmfwﬂs:? wm Y <=
Asingle crystal O Multijurclion polycrystatine R
40l A Concenirator Emerging PV [nm&d.rrmmrpﬂ:aﬂ.._‘_ - TREL (eted,
W Thin film crystal £ % "%WE&‘
i Tx)
Crystalline Si Cells “in, ey
36 =Single crystal -y
O Multicrystalling N - c'fs'un]
gl ThickSifim VER e SOl gspectioa et FG-SE
Y ® Silicon Heterostructures (HIT) (ESLPH 0
2 Vatla (2165 9““\ Fhaiee A Dovess
- Tl s nix Y, T
O Sanfond g e m—m———— — == EEE T a?
S 18M Moy Vi g m e mmm i mm —mm o oS T S E I E T Hadbaud FAG  ana
ol m—————t 8% L Uriv] Mo 1SE Daces
g | eosGotet o= UNSW  UNSW" Culln.GalSe, s
£ | AT Ungw (190 anyo i
20
h:.s:m \Wesing mF.m Solar
6L Lez Unvessity [ . o* Sharp
Sa. Flordar=— = T
Mot '\ e SIRSEL fmllas) OEL $¢5|_.E.g1h.; e ) 1o e
1
12k / NRE!. urc=ClS (Jrtod Sobar im ranshi)  (CATeCIS) 0 NIMS
I - o= 3 B CIZ5se)
Malsushita s T £ Kaetg  Unied Sharp {C'lgggﬂ].ﬂma'fa e
8- NREL! Konarka Solamer———
Univ. Linz o
4 EPFL Groringan
Univarsity Linz sty Sie
RCA A i
1 r i T I [ Y TS SO CON NN N COT NN CHNN NS NN O SN SN NS N SN sy NN (GO SRS M it A | =
1975 1980 1965 1890 1695 2000 2005 2010 HeenaEm
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(http://en.wikipedia.org/wiki/Solar _cell efficiency).

Retificagao A rectificacao é uma das descobertas fundamentais para o desenvolvimento dos
dispositivos semicondutores. Ela acontece em 1874, no estudo da retificacao em contatos entre
metais e 6xidos de sulfetos. Karl Ferdinand Braun |21] destaca-se pelo seu estudo sistemético,
estudando o fluxo de corrente em varios sulfetos como a galena (sulfeto de chumbo) e fios
finos metalicos que tocavam os sulfetos - dispositivo conhecido como cat’s whiskers. Em
1883 ele descobre que a retificacao melhorava quando o contato metalico era feito pontual.
Embora esses cat’s whiskers tenham sido o primeiro dispositivo semicondutor, eles tinham
pouca aplicacao pratica. Somente depois de 1887, quanto Hertz mostrou a existéncia de
ondas de radio que sua utilizacao comecou. O proprio Braun comeca a experimentar os
retificadores de semicondutores para a recepcao de sinais sem fios. Sir J. C. Bose vai fazer a

primeira patente de um retificador de semicondutor feito de galena, em 1901 [22].
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Compreendendo os semicondutores Em 1897 J.J. Thomson descobre os elétrons. Logo
depois Carl Viktor Emanuel Riecke realiza um experimento no Instituto de Fisica de Got-
tingen em 1901 que poe em evidéncia que a conducao de carga nos solidos ¢ realizada por
elétrons [25]. No seu experimento, Riecke ligou um cilindro de cobre entre dois cilindros de
aluminio em uma linha principal de uma bateria, alimentando todo o laboratério por um
ano. Ele entao determinou o peso do cilindro de cobre antes e depois do experimento. Caso
a corrente fosse transportada por ifons de cobre, uma massa de 1,14 kg de cobre deveria ter
se depositado nos eletrodos. A medida nao mostrou nenhuma mudanca de massa, dentro
da precisao experimental, evidenciando a conducao eletronica. Esse resultado foi confirmado
por Tolman e Steward [24] em 1916, chegando inclusive a provar a razdo e/m para os elétrons
em um metal, com valor aproximadamente igual ao do elétron livre. Qual massa estamos
falando aqui, permance incerta por muitos anos.

O proprio Riecke, em 1898 [25], e P. Drude (University of Leipzig) [26] em 1900 pro-
puseram as primeiras teorias para a conducao elétrica nos metais assumindo que um gas
de elétrons transportava a corrente. O modelo de Riecke considera a possibilidade de carga
positiva ou negativa, com a possibilidade de concentragoes e mobilidades diferentes. Riecke
assume um crescimento linear da concentracao dos portadores com a temperatura enquanto
que Drude nao faz nenhuma suposicao nessa direcao. Ambos concordam com a diminuicao da
mobilidade com a temperatura para explicar a diminuicao da condutancia com a temperatura
nos metais.

Johann Koenigsberger, professor de fisica da Universidade de Freiburg im Breisgau realiza
uma série de expeirmentos sobre a condutividade de oxidos e sulfetos [27]. Ele propde |28]

um modelo de condutividade que assumia a expressao

p = po(1+at + Bt*) exp|Q/(t + 273)]

onde o primeiro termo respondia pela diminuicao da mobilidade com a temperatura e
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o segundo termo expressava a dissociacao dos atomos no condutor metéalico em seu fon e
elétrons (condutores). Em 1914 Koenigsberger [29] apresenta uma divisdo dos materiais em
estado solido em trés grupos em funcgao de sua condutividade: metais, isolantes e “condutores
varidveis”. Para os isolantes, () tende para o infinito enquanto que para os metais, a altas
temperaturas, () tende a zero. Para os “condutores variaveis” () tem um falor “finito”.

A primeira vez que a palavra semicondutor é utilizada, no entanto, foi em 1910 por Weiss,
estudante de Koenigsberger, em sua tese de doutorado “Experimentelle Beitrage zur Elektro-
nentheorie aus dem Gebiet der Thermoelektrizitiat” [30].Ele mede a poténcia termoelétrica,
o efeito Thomson e o coeficiente Peltier em varios metais com 6xidos e sulfetos de ferro e
titanio e compara com a teoria de Riecke, Drude Thomson, Lorentz e Koenigsberger. E nesse

trabalho que a palavra “ Halbleiter” (i.e. semicondutor) aparece pela primeira vez.

Transporte.

Antes de prosseguirmos, é interessante olharmos em detalhe o modelo de Drude e sua exten-

sao feita por Sommerfeld. Para isso, faremos um desvio para o Apéndice Propriedades de

A situacao nesse altura é que temos materiais com “conducao variavel”, onde a condu-
tividade aumenta com a temperatura. A condutividade é feita por elétrons mas medidas
demonstram que a carga pode ser positiva ou negativa. Uma dificuldade extra, presente em
todo instante, era a falta de repetibilidade das medidas. Claramente os resultados depen-
diam da inomogeneidade dos materiais, impurezas, imperfeicoes estruturais e contatos nao
confidveis. Essa é uma das razoes que o estudo dos semicondutores ganha uma méa fama
que perdurara por varios anos. Em 1924 Gudden, na Universidade de Gottingen, publica
um estudo detalhado da condituvidade elétrica de substancias cristalinas [31], excluindo os
metais comuns. A figura 7publicada por Gudden exemplifica os seus resultados para o Cu,O
e mostra a dificuldade de obter-se resultados reproduziveis. Em 1930, em um artigo de
revisdo [32] Gudden considera que nenhuma substancia “quimicamente pura” seria um semi-
condutor. As propriedades observadas deviam-se inteiramente a “impurezas”, concluindo que

“semiconductors in the scientific sense of the word - if they exist at all - are by far scarcer
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than originally assumed”.
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Figura 7: Condutividade elétrica do CupO obtido por diferentes autores [31].

No inicio dos anos 1930s Frenkel [33], Wagner e Schottky [34] e Jost [35] desenvolveram
modelos para defeitos pontuais em redes, permitindo compreender a condutividade difusiva
e i6nica. A figura 8 mostra exemplos de redes i6nicas, com defeitos de cation e anions. Esse
modelo permitia explicar a diferenca do sinal de carga nos materiais e também mostrava que a
existéncia de impurezas nao era necessaria. Gudden mantém sua posi¢ao negativa em relacao
aos semicondutores e sua teoria mesmo em 1939, como manifestou-se em um seminario em

Zurique, mantendo-se cético em relacao a existéncia de semicondutores intrinsicos.
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Figura 8: (Esquerda) Rede iénica com vacancias nos anions: condugao elétrica e (Direita)
rede ionica com vacancias no cation: conducao por buracos.

O fato é que a fisica dos semicondutores nao faz sentido em materiais que nao possuem
pureza e estrutura conhecida. Isso permanece verdadeiro até hoje: as propriedades dos

semicondutores dependem fundamentalmente de sua composicao e estrutura.

Teoria O avanco na compreensao dos semicondutores - dos materiais solidos, para sermos
mais exatos - s6 vai ocorrer com o aparecimento da mecanica quantica. O primeiro trabalho
foi feito por Maximillian Strutt [36], engenheiro dos Laboratorios Phillips na Holanda (e
mais tarde professor de Engenharia Elétrica na ETH de Zurique), que resolveu a equacao
de Schrodinger para um potencial periddico em 1928, resultando na equacao diferencial de
Mathieu que j& havia sido resolvida por Floquet em 1873. A figura 9 reproduz seus resulta-
dos, mostrando as solugdes reais (cinza) e imaginarias (branco). Ele sugere que os resultados
podem auxiliar na compreensao dos condutores metélicos e particularmente da supercon-
dutividade. Felix Bloch retoma o problema em 1928 [38]. Ele era pos-doutor no Instituto
de Fisica Teorica da Universidade de Leipzig, sob supervisao de Heisenberg. Ele mostra o
carater matematico geral das auto-fungoes do potencial periddico, as funcoes de Bloch. Emb-

ora ele tenha obtido a dependéncia correta da condutividade com a temperatura para baixas
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temperaturas (o< 7°) ele nao propoe nenhuma explicagio para a existéncia dos diferentes
tipos de materiais [38]. Em 1930, Rudolf Peierls [40] apresenta o conceito de “gap proibido”
que foi utilizado por Brillouin para os solidos, ainda no mesmo ano. Ainda em 1930, Kronig

e Penney [41] desenvolveram um modelo simples e analitico para o potencial periodico.

56
48
L0
32
Yo

Figura 9: Solucao de Floquet para a equacao diferencial de Mathieu. Areas em cinza corre-
spondem as solugoes reais e as areas em branco as solugdes imaginarias [|.

Finalmente em 1931 Wilson publica seus trabalhos classicos sobrea teoria dos solidos,
baseado na ideia de bandas cheias e vazias |42, 43]. Ele caracteriza os semicondutores distin-
guindo entre semicondutores intrinsicos e extrinsicos, considerando a presenca de doadores e
aceitadores. Wilson é considerado o pai da teoria de bandas. A figura 10 mostra a estrutura
de bandas no modelo de Wilson. A figura 11 mostra a formacao dos diferentes materiais,
enfatizando a presenca de impurezas nos semicondutores. Ele explica a dependéncia expo-
nencial com a temperatura da condutividade. Em 1931 Heisenberg [44] introduz o conceito de
buracos, como sendo os estados vazios na banda que atuam como cargas positivas, explicando
a diferenca de sinal no coeficiente de Hall nos semicondutores.

E importante ressaltar que os valores quantitativos para o gap e outras grandezas nao

era possivel de ser calculado com precisao. Temos até o momento apenas um modelo que
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permite uma interpretacao qualitativa.

Daqui para a frente, o desenvolvimento dos semicondutores sera feito através do desen-
volvimento do Si e Ge e a purificacao desses materiais. Vamos aqui re-orientar nossa discussao

para esses dois materiais.

O e SR s OO, WU

Figura 10: Primeiro diagrama de banda de energia de um semicondutor extrinsico obtido
por Wilson.
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Figura 11: Estrutura de bandas dos sdlidos de acordo com Wilson.
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