TEORIA DE ZONAS (0 de BANDAS)
Segunda parte de Electrones en Sélidos.

El Modelo de Electrones en una Caja, o modelo de Sommerfeld, desarrollado para los metales,
establece, segin vimos, que la funcion densidad de estados energéticos permitidos de los electrones de
valencia es una funcién continua de la raiz cuadrada de la energia. Ahora veremos la Teoria de Zonas (o de
Bandas), un modelo mas complejo y completo, que considera la presencia de los cationes del material. Es
decir, se considera la interaccion de las ondas electrones de valencia con la red cristalina.

Un resultado basico de esta Teoria de Zonas es que la distribucion de densidad de estados N(E) del
Modelo de Sommerfield) se modifica. Por la complejidad de esta teoria, su desarrollo no corresponde al
contenido de este curso. De modo que aqui presentaremos varios resultados importantes de ella, sin
demostrarlos, 1o cual se hace en curso de Fisica del estado Solido. Para empezar, esta teoria establece que
todas las ondas electronicas que satisfacen la ley de Bragg, son ondas electronicas prohibidas dentro del
cristal. Debido a lo anterior, aparecen energias prohibidas, correspondientes a aperturas de energia en la
distribucion N(E) modificada, ver Figura 1. Esto define zonas de energia permitidas, llamadas zonas de
Brillouin. En esas zonas se ubicaran los electrones disponibles. Notese que en estas modificaciones influye
mucho la estructura cristalina, a través de la Ley de Bragg. Para el llenado de las zonas aqui también deben
considerarse los conceptos de energia de nivel de Fermi y el efecto de la temperatura sobre el llenado de los
estados disponibles.

Otro resultados de la teoria es que, para un cristal cualquiera, todas sus zonas tienen la capacidad de
aceptar el mismo nimero de estados electronicos, valor que llamaremos m.q, nimero de estados disponibles
en cada zona. En general, n.= f N,, donde f es un factor que depende sélo de la estructura cristalina del
material y N, es el nimero de atomos del cristal. Notese que mientras mas grande es el cristal, mayor sera el
numero de electrones de valencia, pero también sera mayor la capacidad electronica de cada zona, Neq.

Asi, por ejemplo, todos los cristales CCC presentan zonas con la misma capacidad especifica de
estados, con un factor f= 1. Por tanto, para los cristales CCC, 14 es igual al numero de atomos del cristal
respectivo, N,.

Recuérdese que en un estado energético electronico (trio (ny , ny, nz)), puede haber hasta dos
electrones, por el Principio de Exclusion de Pauli. Por otra parte, en un elemento de valencia v, el nimero de
electrones de valencia, N, valdra N.= v N,. En seguida, a T= 0 [K], por el principio de Exclusion de Pauli,
debe cumplirse que el nimero de estados llenos, ney, es igual a N/2; es decir, N = Ne/2.

De lo anterior se desprende:  me=f N, =f (N, /v) =f (2N /2v) = 2f/v) (N /2)= 2f/v) ny; es decir
Nen = (V/26) Neg-

A continuacion analizaremos el llenado de la zona donde se ubican los electrones de valencia y la
posicion de Er respecto de las aperturas de energia. Tal posicion relativa controla el caracter
conductor/semiconductor/aislador de un elemento. En efecto, para que un electron proximo al nivel de Fermi
pueda acelerar, es necesario que haya estados libres por sobre ese nivel. Un resumen esquematico de lo que
sigue se presenta en la Tabla 1.

Veamos qué ocurre en el Cu a T= 0 [K]. El Cu tiene valencia 1 (v= 1) y, por tratarse de un cristal
CCC, se cumple f= 1. Entonces n; = (1/2) n¢q ; esto significa que hay suficientes electrones para llenar hasta
la mitad de la primera banda de estados permitidos, ver Figura 3. O, lo que es lo mismo, el nivel de Fermi del
Cu se encuentra en la mitad de la primera zona, y lejos del limite superior de esa zona, donde se encuentra la
primera apertura de energia. Este es un resultado importante. En efecto, como el nivel de Fermi del Cu esta
muy lejos de la apertura de prohibicion, al acelerar a los electrones de valencia con temperatura o algun tipo
de campo (eléctrico, por ejemplo), los electrones efectivamente acelerados no llegaran a interactuar
significativamente con la apertura. De modo que los electrones de valencia no llegaran a “ver” a la apertura;
todo ocurre como si ella no existiera. Recuérdese que tal apertura resulta de la interaccion de los electrones
con los cationes (ley de Bragg). Asi, los electrones de valencia del Cu en la practica no ven a los cationes;
todo ocurre como si estos Ultimos no existiesen. Tal es la explicacion de por qué el modelo de electrones



libres en una caja (primer modelo, donde se hace abstraccion de los cationes), funciona bien para los metales,
buenos conductores eléctricos.

Tabla 1. Llenado electrénico de las zonas y disponibilidad de estados libre por sobre Ef.

Elemento | Estructura Factor f | Valencia |ng/Mea |Llenado Caracteristica de la apertura
cristalina del |dela del = (v/2f) |electrénico de las | de energia superior a Ef,
elemento estructura | elemento, zonas a 0 [K]. una caracteristica

cristalina | v. dependiente del elemento
(estructura electronica y
enlace especificos).

Cu cccC 1 1 12 Hay suficientes | Distante de Er.
electrones  para | La zona de valencia es la
completar 0,5 | misma zona de conduccion.
Zonas. Ver Figura 3.

Al CCC 1 3 3/2 Hay suficientes | Distante de Ep.
electrones  para | La zona de valencia es la
completar 1,5 | misma zona de conduccion
Zonas. Ver Figura 4.

Na CcCC 1 2 1 Hay suficientes | Dos zonas traslapadas. Er
electrones  para | al final de la primera zona.
completar 1,0 | Continuidad entre la zona
zonas. de valencia y la de

conduccion. Ver Figura 5.

C, Ge, Si | Diamante 2 4 1 Hay suficientes | Ancho de la apertura de
electrones para | energia es funcion del
completar 1,0 | elemento. Apertura entre la
zonas. zona de valencia y la de

conduccion. Ver Figura 6.

El Al es un metal con v= 3y, por ser un cristal CCC, presenta f=1. En consecuencia: Mey = (3/2) Neq -
Es decir, a tal temperatura los electrones libres del metal (o de valencia) completan la primera zona y la mitad
de la segunda. El nivel de Fermi del Al se encuentra en la mitad de la segunda zona, ver Figura 4. También el
Al es un buen conductor, pues su Er queda distante de la apertura siguiente de energias prohibidas.

El Na es un metal CCC (f=1) con v=2. En consecuencia, su nivel de Fermi esta al final de la primera
zona. Pero es un buen conductor eléctrico (no lo afecta mucho la primera apertura de energia) porque la
primera y segunda banda se traslapan, ver Figura 5.

El C, Si y Ge son tres elementos con valencia 4 y que presentan estructura cristalina diamante (f=2).
Sabemos que no son metales, pero el modelo de zonas también es aplicable a sus electrones de valencia; este
es un gran logro del modelo de zonas. En este caso se llega a ey = Meq ; €sto significa que Er estd en la parte
superior de la primera zona (zona de valencia) y justo frente a la apertura de energia correspondiente, ver
Figura 6. En este caso, las aperturas, que tiene un ancho significativo, si interactuaran con los electrones de
valencia. Esos electrones de valencia estan formando enlaces covalentes. Estos tres elementos estan en una
misma columna de la tabla Periddica, columna IVA; el C es el mas covalente, por estar mas arriba y el Si el
mas metalico (relativamente), por estar mas abajo. Ello explica que la apertura energética es mucho mayor en
el C (7eV) que en el Ge (1,7eV) y el Si (0,74eV).

El ancho de las aperturas de energia es una propiedad del elemento, que depende de la estructura
electronica externa. Hay materiales con aperturas mayores que otros. Incluso hay casos, como el Na, en que
existe traslape de bandas sucesivas.




Consideremos excitaciones térmicas (similar es el andlisis para excitaciones por voltaje) del C, Siy
Ge. Con T= 300 y 6.000 K, la energia cinética kT aportada térmicamente, vale 1/40 y 1/2 eV,
respectivamente. Con excitaciones de 300 K, los electrones en el nivel de Fermi no alcanzaran a sobrepasar la
apertura de energia en forma significativa, para pasar a la segunda zona. Con 6.000 K, una fraccion de los
electrones podria saltar, pero a esa temperatura los tres materiales ya estarian fundidos. Para estos materiales,
la primera zona se llama de valencia y la segunda zona es la de conduccion. De todas maneras, el Siy el Ge
(semiconductores) conduciran algo mas que el C diamante, que es considerado un aislador. Aqui se trata de
sacar a los electrones de valencia desde los enlaces, para trasformarlos en electrones libres dejando un hueco
positivo en los pares electronicos de los enlaces covalentes. Notese que en estos materiales, a mayor
temperatura, habrd un nimero mayor de electrones de conduccion y de huecos positivos, que son recursos
escasos, los que seran un factor decisivo para aumentar la conductividad eléctrica de semiconductores con la
temperatura.

En el Cuy el Al la zona (o banda) de valencia es la misma zona de conduccidn. Asi para el Cu, todo
ocurre en la primera zona o banda de Brillouin. En el Na, hay un traslape entre su zona de valencia y aquella
de conduccién. En cualquier caso, lo caracteristico de los metales es que hay estado libres por sobre el nivel
de Fermi. En las bandas de conduccion de los metales y del Si o Ge diamante, la conduccion es por electrones
libres.

El Ge y el Si son conocidos materiales semiconductores. No obstante, las aperturas de energias de
estos cristales puros son demasiado elevadas para aplicaciones practicas. Los semiconductores de uso
tecnologico basados en Si y Ge son semiconductores dopados con pequeiias cantidades (algunas partes por
millon) de un tercer elemento. Dependiendo del tipo de semiconductor de interés, se usan dopantes de
valencia 5 (conductividad tipo n) o bien de valencia 3 (conductividad tipo p). Estos dopantes forman
soluciones sélidas de sustitucion en la matriz respectiva. (El Si y Ge tienen estructura diamante). Estos
dopantes modifican la estructura de zonas y hacen aparecer unas aperturas mas estrechas, superables con los
voltajes usuales de los equipos electronicos. Notese que los dopantes no reducen el ancho de la apertura
prohibida original, sino que modifican el mecanismo de conduccion, aprovechando las impurezas; el nuevo
mecanismo tiene un ancho de apertura manejable en electrénica. Los semiconductores de Ge y Si de interés
en ingenieria son los dopados (o semiconductores extrinsecos) y no los puros (o semiconductores intrinsecos).

La Electronica consiste principalmente en controlar sefiales bajo la forma de pequeiias corrientes.
Bésicamente nos interesa: conduce o no conduce, para sistemas de ldgica binaria. (No se trata de conducir
potencia).

Con combinaciones de cristales dopados ya sea con elementos de valencia 3 o 5, se fabrica una
variedad de dispositivos electronicos; por ejemplo, una unién pn permite contar con un diodo rectificador.

Cabe hacer presente que los rangos de temperaturas de trabajo de los equipos electronicos son
relativamente estrechos, por ejemplo, entre 10 y 40°C. Esto se debe a que si la temperatura fuese muy alta, la
energia térmica podria ser suficientemente elevada como para que hubiese conduccion, independientemente
del voltaje aplicado, y las valvulas electronicas quedarian fuera de control. Si la temperatura ambiente fuese
muy baja respecto de las especificaciones, los electrones cercanos al nivel de Fermi estarian muy lentos y los
voltajes normales de trabajo no alcanzarian a producir conduccion (sefial). Los semiconductores industriales
se pueden disefar para que trabajen en distintos rangos de temperatura.



Figura 1. Funcion densidad de estados electronicos
disponibles, segan el Modelo de Electrones en una
Caja.

Figura 2. Funcion densidad de estades clectrémicos
disponibles, segun el Modelo de Zonas, el cual
considera la interaccion de los electrones de valencia
con los cationes. Todas las Zonas presentan el mismo
numero de estados disponibles 1jeq.

Figura 3. Funcion densidad de estados llenos, segun
el Modelo de Zonas, para un cristal de Cu, a T= 0
[K]. Los elecoones lienan la mitad de la primera
Zona Inmediatamente por sobre de Ep existen
cstados  disponibles, segiin se c¢spera para un
conduclor eléctrico.

Figura 4. Funcion densidad de estados llenos, segin
el Modelo de Zonas, para un cristal de Al a T= Q[K].
Los clectrones llcnan la mitad de la segunda Zona.
Inmediatamente por sobre de Ejp existen estados
disponibles, segiin sc espera para un conductor
eléctrico.

Figura 5. Funcion densidad de estados llenos, segin
el Modelo de Zonas, para un cristal de Ca, a T= 0
[K]. Los electrones llenan completamente la primera
Zona. estunde dicha Zona traslapada con la segunda.
Inmediatamente por sobre de Ep existen estados
disponibles, segun se espera para un conductor
eléctrico.

Figura 6. Funcidn densidad de estados lenos, segin
el Modelo de Zonas, para cristales de C, Si v Ge, dc
cstructura diamante, a T= O[K]. Los electrones llenan
complelamente la primera Zona. Inmediatamente por
sobre de E. existe una apertura de cnergia, segiin se
espera para materiales no conductores. El ancho Eg
de esa apertura decrece al pasar del C, al Si v al Ge,
sucesivamento.



Efecto de la temperatura sobre la conductividad eléctrica de metales y semiconductores.

La conductividad eléctrica por electrones en un metal, depende de la densidad electronica efectiva
disponible (nimero de electrones libres que realmente conducen, por unidad de volumen) y de la “friccion” de
estas particulas con los cationes de la red. (Los electrones del gas practicamente no interactiian entre si, para
estos efectos). Recuérdese que no todos los electrones libres conducen, sino que sélo aquellos que estan
proximos al nivel de Fermi.

En los metales, a una temperatura distinta a la del cero absoluto, la densidad de electrones que
efectivamente conduce es relativamente alta y, con el aumento de la temperatura, esta densidad s6lo aumenta
algo mas. Mas importante que el efecto anterior es que, cuando se aumenta la temperatura, aumenta la
seccion eficaz de los atomos debido al incremento en las amplitudes de vibracion atémica; este factor tiende a
que la conductividad decrezca. El resultado neto es que la conductividad eléctrica de un metal decrece al
aumentar su temperatura.

Por el contrario, en los semiconductores puros (p.e., Si), los electrones libres de conduccion (y los en
igual numero huecos positivos en los enlaces) son escasos. Al aumentar la temperatura, aunque aumenta la
seccion eficaz de los atomos, también aumenta, lo que es muy importante, la cantidad de electrones que se
liberan de sus enlaces covalentes, pasando a ser electrones libres de conduccion. El resultado neto de
aumentar la temperatura es que la conductividad de los semiconductores crece.

La resistividad eléctrica de un metal cristal perfecto es nula a 0[K]. (Lo anterior NO constituye el
fenémeno de superconductividad, el cual se asocia a resistividad nula a temperaturas distintas de 0 [K] ). Al
aumentar la cantidad de defectos cristalinos, la resistividad crece. Hay defectos que dependen de la
temperatura y otros que no. Asi, al aumentar la temperatura, crece la seccion eficaz de los cationes y, en
consecuencia, la resistividad neta aumenta. Por otra parte, la densidad de defectos cristalinos tales como
bordes de grano, impurezas disueltas, dislocaciones, etc., también incrementan la resistividad; la contribucion
de estos defectos no depende, en lo principal, en forma directa de la temperatura. Ellos producen una
resistividad residual al cero absoluto, ver Ecuacion 1. (A temperaturas suficientemente elevadas, la
temperatura podria afectar a estos defectos (multiplicar o disminuir), con lo que habra un efecto adicional
sobre la resistividad del material, p ).

Pt = p(residual, por defectos) + p(T)
A T=0[K] se tiene que p(T)=0y pror = p(residual, por defectos).

Veamos ahora un ejemplo: ;por qué la conductividad de los metales puros (p.e., Cu, Fe puro) es
mejor que aquella de sus soluciones sélidas (p.e., Cu versus bronce)?. La respuesta es que al disolver en una
matriz metalica 4&tomos extraflos, estos defectos puntuales (atomos en solucion sélida) que distorsionan la red,
producen un aumento de la resistividad del material.

(Por qué muchos sartenes de acero inoxidable vienen recubiertos por abajo con una capa de cobre?
Estos aceros de alta aleacion contienen una gran cantidad de atomos de Cr y Ni, preferentemente, en solucion
solida en el Fe. Respuesta: como este acero es mal conductor del calor, se producirian zonas muy calientes y
otras frias, en la parte baja del sartén, dainandolo rapidamente y cocinando mal; con el cobre mejora la
conductividad térmica (la cual también es preferentemente por electrones en los metales), y el calor se
distribuye mejor. jPor qué el acero inoxidable es un mal conductor de calor? Ello se debe a que normalmente
hay muchos elementos de aleacion (Cr, Ni, etc.) en solucion sélida en la matriz de Fe; tales “impurezas”
disueltas, bajan la conductividad de la matriz.



