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CONDUZIONE NEI SOLIDI
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MODELLO ATOMICO DIBOHR
Sono ammesse solo le orbite stazionarie, I’energia puo essere assorbita o
emessa mediante un salto da un’orbita all’altra

Il raggio inferiore & detto primo raggio di Bohr dell'atomo di idrogeno
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DUALISMO ONDA-PARTICELLA : DE BROGLIE

PLANCK: Quantizzazione del campo elettromagnetico contenuto in una cavita
EINSTEIN: Quantizzazione del campo elettromagnetico che si propaga - fotone

BOHR:

Quantizzazione dell’energia degli elettroni legati al nucleo

Ripartiamo dal raggio dell’'atomo di Bhor

Forbidden orbit,
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MECCANICA ONDULATORIA EQUAZIONE DI SCHROEDINGER (1)

Assumiamo la natura ondulatoria mediante un’onda piana

( 21T
_ 12 — kx—wt
Parametri ondulatori -z = k2 < S l,b(X) — l/)()e]( )
w=—
L T
— h rk — 27tp 2TT
Onda De Broglie p ) | ~Th mm) l/J(X) = e ]T(px—Et)
E = hv Y= 2nE
L h

In un potenziale esterno V, I'elettrone possiede una energia meccanica pari a

p
E=—+YV
2m+




MECCANICA ONDULATORIA EQUAZIONE DI SCHROEDINGER (2)

2T p*
Y() = Poe A PED | E = STV

Eseguiamo i seguenti passaggi : moltiplichamo per i

Eseguiamo le seguenti derivate:

Ey =

PP
T + VY

h)z 1 9%y

21/ 2m 0x?

VB | = | -

%:—j(%)w = | Ey= ]<2n>?f

Sostituiamo, ricaviamo I'equazione di Schroedinger che dipende dal tempo

— (premio Nobel 1933)

21w) 2m 0x?

() T v = ()

oY

dt




MECCANICA ONDULATORIA EQUAZIONE DI SCHROEDINGER (3)

In presenza di un potenziale V costante, anche E € costante

1 (h\ 0%y Equazione di Schroedinger indipendente dal tempo
2m \2m/ 0x?

Costituisce 'equazione fondamentale della meccanica quantistica

FUNZIONE D'ONDA COMPLESSA (7, t)

|Y(7,t) |? rappresenta la probabilita d2’ che in un istante t I'elettrone sia contenuto nell’elemento
di volume drt. Integrando su tutto lo spazio otteniamo:

dt [l @ ¢) |?dt = [Yy*dr =1




BUCA DI POTENZIALE INFINITA

Equazione di Schrédinger v

Vix)=0pera>x>0
Vix) soperx>aex<0 0 a

Dobbiamo allora risolvere 1'equazione non dipendente dal tempo:

(solo dopo aver trovato le autofunzioni dell’energia, le moltiplicheremo per 1’esponenziale
exp(-1Et/h) per avere I'evoluzione temporale)

h? d%y
—— =+ VY =F
2m dx? +Vy v
con (condizioni al contorno)  ¥(z) =0, x <0 oppure z=>a
ma all interno della buca V =0:
- =FE¢ con Y(x) =0, x <0 oppure = >a

equazione molto semplice, le peculianita delle soluzioni stanno nelle condizioni al contorno.

cosa cambierebbe se, nella buca, fosse V = cost, # 0? Vedi anche il procedimento nel seguito.




Forma delle autofunzioni

X
0
h? d%y
Tomdez Y
d24) omE ) 2mE
E> 2= TR v=RY e k=
e %(0) =t(a) =0

Oscillatore armonico classico! (oppure, onde stazionarie su una corda tesa)
Le autofunzioni sono del tipo

Y(xz) = Asin(kz) con (dalle condizioni al contorno)  ka = m, 27, 37, ...

L. Palumbo - Fisica Moderna -2017-18



Autofunzioni normalizzate
e livelli energetici

d*v  2mE
da? ~ K?
e P(0) =1(a) =0

2mE

Y =—k*) con k=

Autofunzioni del tipo  ¢(z) = Asin(kz) con  ka = nx

#> Autofunzioni: 1, (z) = \/gsin(knx) = \/gsin (%ﬂ'x)

Autovalori B h2 k?z B n2n2h2 (@l I:If;fatto_re :1;1;; :)a]la
dell’energia: n - rmalizz

2m  2ma?

n “numero quantico’
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Livelli energetici

0 a

Yn(x) = \/gsin (%z)

* localizzazione -> quantizzazione dell energia, livelli permessi. ~, Atomi!
L

* Non & accettabile 1l valore £ = 0 (corrispondentemente, sarebbe yn=0):

esiste una “Energia di punto zero™

Se avesse E = 0, allora anche p = 0 all interno della buca, con Ap = 0. Per 1l
principio di indeterminazione, ApAx > /i/2 -> Ax->0c. Ma non puo essere,
perché la buca ha larghezza finita!

= 1 sistemi confinati devono avere E > 0.

L. Palumbo - Fisica Moderna -2017-18
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Autofunzioni

0
(o) = on ()

_ R%kZ n2n2R?

2m  2ma?2

Ey

* Alternanza di funzioni pari e dispari rispetto al centro della buca.
Perché era da aspettars1? (suggenimento: la grandezza significativa & la densita di probabilita)

* A ogni livello energetico superiore la fdo ha un nodo in piu.

* sono fdo orronormali, ovvero:
doved =0,sem#n,=1sem=n. /¢:n($)¢n($)d$ = Omn

* formano un insieme complero: ogni funzione f{x) puod essere scritta come:

oo (serie di Fourier)
f(:l)) = Z anwn(m)
n=1

L. ramdinivu ~ri wvivuucliliia -~ £uli/s-10
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Densita di probabilita
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0 a
it Yn(z) = \/gsin (%W:v)

h%k2  n?m?h?

3 En 2m  2ma?
n=2
Nei vari stati stazionari la particella
* ha picchi di probabilita.
* ha de1 punti dove la probabilita di trovarsi é
=3 nulla ''! (1 nodi).

molto diverso dal caso classico
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Nota Storica (da QUANTUM, di Manjit Kumar):

1 ottobre 1926 Bohr invita Schroedinger a Copenaghen per una conferenza e lo invito a trascorrere alcuni
giorni a casa sua .. Dopo lo scambio di convenevoli la battaglia inizio, i due studiosi parlarono
ininterrottamente dall’alba fino a notte tarda...

Schroedinger defini il concetto stesso di salto quantico pura fantasia, Bohr affermava “non si possono
metterein dubbio le basi stesse della teoria dei quanti!

Nel dicembre 1926 Einstein sciveva a Max Born:
La meccanica quantistica e degna di ogni rispetto, ma una voce interiore mi dice che non e ancora la
soluzione giusta ... E una teoria che ci dice molte cose ma non ci fa penetrare piu a fondo il segreto del

grande Vecchio. Lui non gioca a dadi ..

L. Palumbo - Fisica Moderna -2017-18 13




PRINCIPIO DI PAULI

Elettrone destrorso Elettrone sinistrorso
spin equiverso spin controverso
spin
. Moto Moto
Spin elettrone elettrone
i .
+ = h > A

Il principio di esclusione di Pauli € un principio della meccanica quantistica che afferma che due
fermioni identici non possono occupare simultaneamente lo stesso stato quantico.

Formulato da Wolfgang Pauli nel 1926, e citato anche come principio di esclusione o principio di
Pauli. Il principio di esclusione si applica solo ai fermioni ( protoni, neutroni ed elettroni), che
formano stati quantici antisimmetrici e hanno spin semi-intero, le tre particelle che compongono la
materia ordinaria. Il principio e alla base della comprensione di molte delle caratteristiche della
materia.
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PRINCIPIO DI INDETERMINAZIONE DI HEISENBERG

Ax-Ap=h/2n

E’ impossibile definire ad un certo istante sia la posizione di una particella che il

suo momento con un arbitrario grado di accuratezza.

Il pacchetto d’onde:

in realta una particella (un elettrone) non viene descritto da un’onda (tipo
ondadel mare), ma da un “pacchetto d’'onde”, cioe una somma di onde. Un

pacchetto d’onda assomiglia molto ad una particella.

15



Il pacchetto d’onde:

Un’onda: frequenza f=w/2r ;
lunghezza d’onda k= 2x /A

Un’onda: frequenza f=(w-Aw)/2x;
lunghezza d’'onda k= 2w /A

Un’onda: frequenza f=(w+Aw)/2x;
lunghezza d’onda k= 2w /A

E(r,t) = E

i(kx—wt)

Oe

"

E(rt) = Ege

E(rt) = E e

oc{w+ Aw)ut]

16



Cinqueonde che sommate formano il “pacchetto d’onda” che rappresenta la particella

Wavepacket for a Free Particle

average \, <p> ] 1

momentum uncertainty, Ap ]7 0.1
time ] 0.

function Re w(q,t) Im ¥(qt) POGt) [five partial waves |

VAVAVAVAVAVAVAVAVAV/.VAVAVAVAVAVAVAVAVAY

average momentum, <p> 7] ik

momentum uncertainty, Ap ]7 0.1
time ]7 0.

function [Re w(xt) Im w(x,t) Px,t) five partial waves

i = U \/\\/ 0 M
oh

average momentum, <p> =1

marmentum uncertanty, ap | | 01

time 7]7 278

function [Re w(x,t) Im wx,t) Pet) five partial waves

Le5 onde

La parte reale della funzione d’onda, a t=0

La stessa cosa, al tempo t=27,8...

Wavepacket for a Free Particle

average , <p> o ] 1.

7]7 0504
limeji 0.

function e wix,t) Im x,t) [Pt five partial waves

momentum uncertainty, Ap

04

Wavepacket for a Free Particle

average momentum, <p> 7] il

momentum uncertainty, Ap ]7 0.1
time ] 0.

function Re w(x,t) Im ¥(x,t) P(,t) five partial waves

0.0

Wavepacket for a Free Particle

average momentum, <p> 7] 1

momentum uncertainty, p ] 01

time 7]7 278

function Re w(x,t) Im ¥(x,t) PGqt) five partial waves

008

La probabilita P per t=0
Ap(impulso)=0,504

La probabilita P per t=0
Ap(impulso)=0,1

La stessa cosa, al tempo t=27,8...
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CONDUZIONE NEI CRISTALLI
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Conduttori, isolanti
e semiconduttori

| V | Resistenza

R=~[0]

A Resistivita

L p= R-ﬁ[Q .cm]
Classificazione: -
ISOLANTI £ >10° [Qcm]

SEMICONDUTTORI 107 < p <10° [Qcm]
CONDUTTORI p <107 [Qcm]
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TEORIA DELLE BANDE NEI CRISTALLI

In un cristallo gli atomi sono disposti regolarmente occupando posizioni ben determinate, le distanze reticolari
A parte 'agitazione termica hanno valori precisi determinati dall’equilibrio di forze attrattive e repulsive .

IL RETICOLO CRISTALLINO

Potenziale di Lennard-Jones

Monoclino Triclino
Esagonale Rombico o a#b ‘9‘6 atb#c
Trigonale a=b#c a#b#c ¥ a+B+y#90°
Tetragonale a=b#c a=p=90° a=p=y=90° o+ 90° Ulr)4
Cubi a=b#c a=p=90 ¥ =120°
cobge  a=P=y=90°  y=120°
a=pB=y=90°
@ a, b, ¢ = lati
a, B, y=angoli

Figura 6 - | sette sistemi di cristallizzazione.

La struttura interna di un cristallo ¢ quindi caratterizzata da una

disposizione degli atomi nello spazio tale che una stessa To -
configurazione si ripeta a intervalli regolari nelle tre dimensioni: tale r
struttura prende il nome di RETICOLO.
- O_F. >0 -
or - ﬁ <0
dr
-Ue

L. Palumbo - Fisica Moderna -2017-18
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Modello a Bande

Atomo Idrogenoide

|

L’Atomo idrogenoide e’ un atomo a cui sono stati tolti tutti
gli elettroni tranne uno.

Secondo la meccanica quantistica, i livelli energetici
permessi agli elettroni sono:

4 E_ =0 energia dell'elettrone libero
ik ' ~13.6
- E,=— eV]

Ogni livello energetico pud ospitare al

energia crescente

massimo 2 elettroni (con spin opposto)
1 per il principio di esclusione di Pauli.

L. Palumbo - Fisica Moderna -2017-18
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CONDUZIONE NEI SOLIDI

La determinazione dei livelli di energia consentiti agli elettroni in un cristallo puo essere effettuata
immaginando di formare il cristallo partendo da un insieme di N atomi a grande distanza e di portarli nella
configurazione cristallina.

—

—e - * —— *~— I

........
~~~~~~
"
% y s s
L, LA ) L ) LA L )
3 2 L LS L LY 2 LY
o ) \ |

____________________

_______
-------

Finché gli atomi sono lontani, gli stati quantici degli elettroni in ciascun atomo non sono influenzati dalla
presenza degli elettroni degli altri atomi. Quando gli atomi sono avvicinati la distribuzione spaziale (orbitali)
degli elettroni piu esterni cominciano a sovrapporsi, il sistema di N atomi va considerato come un unico sistema
quantistico. N elettroni che si trovavano sullo stesso livello di energia, a causa del principio di esclusione di Pauli
si sposteranno su N livelli ravvicinati. Cio vale per gli elettroni di valenza (esterni), ma anche per gli stati interni.

L. Palumbo - Fisica Moderna -2017-18 22
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Fig. 6~15. Coulomb potential energy due to (a) a single ion, (b) two ions, (¢) several
ions in & row.

! ll ﬂ

atomo singolo due atomi molti atomi
! J !
livelli energetici livelli energetici multipletti di livelli

singoli sdoppiati energetici



Modello a Bande

d Distanza tra
0

due atomi

Alla distanza d, tra i due atomi
vi € un minimo di energia.
Quella € la distanza finale.

'\
/ Alla distanza d, vi € uno

sdoppiamento del livello
energetico E,

1=

(e o]

E,

L. Palumbo - Fisica Moderna -2017-18
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Formazione di bande di energia

2 atomi 6 atomi N atomi
(molecola) (cristallo)

r = distanza interatomica
r grande = atomi sparati e orbitali indipendenti
r via via piu piccolo = atomi vicini = orbitali sovrapposti = Pauli

25



STATISTICA DI FERMI

Gli elettroni nei metalli alla temperatura T si comportano come un gas che segue la statistica di Fermi-Dirac:

9 1
o2 fr(E) = =
e kT +1

RE) 06}

E - By (eV)

Dove Er euna costante detta livello di energia di Fermi. Essa fornisce la probabilita che un dato stato di energia
E sia occupato. Ogni stato di energia puo essere occupata da un solo elettrone (Pauli).

Nel caso dei metalli 'energia di Fermi E alla temperatura dello zero assoluto € dell'ordine dii 5eV. La dipendenza dalla
Temperatura di Er e talmente piccola da poter ritenere tale valore costante.
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Molto spesso nei metalli le bande consentite di energia elevata si sovrappongono formando un’unica banda
con un numero di livelli pari alla somma delle bande componenti.

Gli elettroni si dispongono ad occupare gli stati consentiti seguendo la statistica di Fermi-Dirac:

e Alla temperatura pari a 0 K occupano tuttii livelli disponibili fino al livello di Fermi si trova all'interno della
banda di conduzione . In tal caso un aumento di temperatura porta ad una variazione dell’occupazione
parte degli elettroni ad occupare gli stati energetici della banda di conduzione (elettroni liberi). Il Cristallo &

un conduttore (es. rame).

* Allo zero assoluto sono occupati tutti gli stati fino a completare perfettamente la banda di valenza, la banda
superiore di conduzione e separata da un notevole gap di energia. In questo caso il livello di Fermi e al
centro tra le due bande, un aumento di temperatura non produce un passaggio alla banda di conduzione. Il
cristallo e un perfetto isolante (es. diamante, gap pari a 6 eV).

e Se allo zero assoluto il salto di energia tra la banda di valenza e di conduzione & molto piccola, il livello di
fermi e ancora al centro della banda proibita, ma un aumento di temperatura produce un passaggio di
elettroni nella banda di conduzione. Il cristallo & semiconduttore (es. germanio gap=0,71 eV, silicio gap=1,1

eV).

L. Palumbo - Fisica Moderna -2017-18
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10° 107 10° 10° 1012 101 10'8 102! em®
L ] L ] ] L ] L
T | | |
Diamante Silicio Germanio Rame
IITA IVA VA VIA .
5 6 7 8
B C N O
Boro Carbonio | Azoto | Ossigeno I
13 14 15 16
Al | Si P S
o [IB siicio | Fostoro | zowo |
30 31 2 33 34
Zn | Ga|] Ge| As| Se
S Zinco Gallio | Germanio | Arsenico | Selenio -
48 149 51 52
Cd] In | Sn|] Sb | Te
I Cadnsio Indio Tellurio ..
80 1 83 184
Hg| Ti | Pb| Bi | Po
- oo I Mescusio | Titnio J Piombo | Bisswio | ol J
Conduttori p < 100°Qm  (rame:3107"Qm)
Semiconduttori 10~ < p < 10°Qm (silicio : 2300 Q2 m)
Isolanti p > 10°Qm  (diamante:10" Qm)
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S ISOLANTE
valerza
| - - .
0051 f
A
E} E
\~ banda
Ey ? da = ~
18N gtan conduz.
I ¢ dettrani 1IN detrani CONDUTTORE
10N stati
I 10N detrani ‘
>Lb 6N stati o P
| ol &N dettrani o
I 0051 f
L) ) |
B
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Conduttori. Semiconduttori e Isolanti

Banda di
Banda di conduzione
EC
i Eg
conduzione
Ev
EC Banda di
valenza
Metalli
(conduttori) Semiconduttori
Eq=0 Eg=1+3 eV

Banda di
conduzione
EC
Eq =8+10 eV
Ev

Banda di

valenza

Isolanti

L. Palumbo - Fisica Moderna -2017-18
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| SEMICONDUTTORI

Modello a Bande _
E Reticolo cristallino di Silicio (N atomi) distanza tra
T S— , gli atomi
| d, -
| Consideriamo l'orbitale piu
: estemo: ci sono 4 elettroni,

=TT cosi ripartiti:
6N stati 2
4N stati <2N ety P
2N stati 2
5 2N elettr. 3s
4N stati 4N elettr

e Esiste una struttura
analoga per gli altri orbitali.
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Modello a Bande

E Reticolo cristallino di Silicio (N atomi) distanza tra
Foml § gli atomi
d, o9
U IO

Banda di Conduzione
(Vuota)

F 4N stati

Energy gap (Eg)

/|

4N stati T4N elettr Banda di Valenza

1 (Piena)

isolante.

Cristallo di silicio
Modello a bande di
energia

Banda di conduzione

Eg

Per rompere il legame covalente (e originare una coppia
elettrone/lacuna) serve una quantita minima di energia
pari a Eg.

detta lacuna.

L. Palumbo - Fisica Moderna -2017-18

Un semiconduttore a bassissima temperatura (~ 0 K)
ha una struttura cristallina simile a quella “ideale” non
sono disponibili cariche libere e si comporta come un

A temperatura ambiente (™~ 300 K) alcuni legami
covalenti sono rotti (energia termica fornita al cristallo)
e la conduzione diventa possibile (elettroni liberi).

La mancanza di un elettrone in un legame covalente e

Unalacuna puo fungere da portatore libero di carica.
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Materiali Semiconduttori

Fan)

Bandgap

Semiconductor Energy E.
(ev)
Carbon (diamond) 5.47
Silicon 1.12
Germanium 0.66
Tin 0.082
Gallium arsenide 1.42
Gallium nitride 3.49
Indium phosphide 1.35
Boron nitride 7.50
Silicon carbide 3.26
Cadmium selenide 1.70

L. Palumbo - Fisica Moderna -2017-18
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Lewis Periodic Table Showing Outer Shell (Valence) Electrons

1 2 3 4 5 6 7 8
He *He- C, Si, Ge avendo 4 elettroni nel livello di valenza, completano il livello di
valenza condividendo gli elettroni con altri elementi.
Liu oBeo lél .C:l ..N... o::n :::o :I:\I:e:
Nar* oMgo o&lo .S:i. o.I;.. o::' :::lo :é{: % %
S b N - o... o..u Elettrone _ Lacuna _ '

K. * Ca. .Ga. * (E}C * '.A.S * * .S.e. * .B.r * I.(.I'. = Si drogato n Si drogato p

Rbe  *Sre In* +Sne +Sbe sTee 1+ :Xes //‘\ o\x
° @ @ $9

Cs* *Ba* \ ’\\ N/}
\:/ -

Fosforo (P) Silicio (SiY Allurinio (Al
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Semiconduttori intrinseci

A temperatura ambiente (25° C) la densita di elettroni
" presenti in un semiconduttore intrinseco (n;) che
statisticamente (in un equilibrio dinamico) si trovano in
banda di conduzione ¢ dell'ordine di

1010 elettroni/cm3.
n’> =BT  exp (——

La densita di atomi nel cristallo € dell'ordine di 1022
atomi/cm3, per cui all'incirca un atomo ogni 1012

perde un elettrone di valenza.
Per il bilanciamento delle cariche, si ha anche che

n = p =n,

L. Palumbo - Fisica Moderna -2017-18
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Intrinshe camber density (on ")

Tempenature (K)
RR R 250

0%

10"

“
N

1"’
1y | \

"

1

1w
10t -

[

® n = densita di elettroni

(elettroni/cm3) n = n;Per
un materiale intrinseco.

€ 7 = 1020 cm3 per Si

n’=BT* exp(—

e

Gallam srvenide

BK"cm™®

Eole¥)

S

1Los x 19"

112
3

¥
10' -

e

I 10"

Gaks! 127 x 107

Qo0

142

10!

5 4
Recorocal temeeratue (1000VT)

2]
kT
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