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;A ‘l'q_che documentaire : A partir de documents illustrant I'existence
!de b-an(.ies d'énergie dans les solides, analyser les propriétés de
conduction électrique de matériaux. f

ATaide des documents n°1 & n°6, répondre aux questions suivantes :

"%) Qt}e.ﬂe est lorigine de lexistence de bandes d'énergie dans le diagramme

energetique des solides ?

2) Faire un schéma énergétique, rempli, pour :
&) -un métal des colonnes 1 ou 13, ou bien le cuivre ;
b) - un isolant (identifier la bande de conduction, la bande interdite, la bande de va!ence)‘:i
¢) - un semi-conducteur (intrinséque) _:
) - un semi-conducteur dopé (rechercher la position de In et de P dans la classification’

Ppériodique). ‘

a <) Péﬁnir le terme « Bande interdite ».
3) Pourquoi les métaux de la colonne 2 sont-ils conducteurs ?

4) Classer les matériaux (conducteurs, semi-conducteurs et isolants) par conductivité
croissante. Indiquer ce qui differe dans leurs diagrammes énergétiques (utiliser la
question 2) et faire le lien avec le classement. '

5) Discuter de I'influence de la température sur les conducteurs et semi-conducteurs.

Document n°1 : Notion de bande d'énergie (Référence [1])

Les solides présentent une grande variété de propriétés électroniques intéressantes et
utiles. La forte conductivité électronique est I'un des caractéres typiques des métaux ;
les semi-conducteurs ont entrainé « la révolution du silicium ». Mais pourquoi I'étain
est-il un conducteur, pourquoi le silicium est-il un semi-conducteur et le diamant un
isolant ? [...]

_ Historiquement, la description de la liaison dans les metaux était fondée sur l'idee
@  gélectrons libres, une sorte de gaz d'électrons. [...] Il est cependant plus fructueux
dans la plupart des cas d'imaginer les solides comme de trés grandes collections
d'atomes tous liés ensemble. Le chimiste y trouve I'avantage de traiter les solides
comme des especes pas trop différentes des petites molécules.

La théorie des orbitales moléculaires est le modéle le plus fréquemment utilisé pour
décrire la liaison des noyaux atomiques par des électrons dans les molécules. La
théorie se fonde sur les propriétés ondulatoires des €lectrons. Ces derniers sont décrits
par des fonctions d'onde englobant leurs interactions avec tous les noyaux de la
molécule. L'équation utilisée pour calculer les fonctions d'onde est I'équation de
Schrodinger. La résolution d'une telle équation pour un solide est impossible car on
ne trouve déja pas de solutions pour de petites molécules et un cristal minuscule peut
contenic de lordre de10% afomes. Avec de petites molécules, on utilise souvent
1'approximation qui consiste a considérer les fonctions d'onde moléculaires formées
comme une combinaison de fonctions d'onde atomiques. Cette approche, nomméee
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combinaison Lindaire d'Orbitales Atomiques (CLOA), peut aussi s'appliquer ay
solide, ;
Commengons par rappeler comment les orbitales atomiques se combinent dans une
molécule trég simple. Dans H,, les orbitales moléculaires sont formées par la
combinaison des orbitales 15 de chacun des atomes d'hydrogene .[...] e
Supposons maintenant une chaine d'atomes d'hydrogéne. Pour N atomes, il dgxt se
former N orbitales moléculaires. Dans celle de plus faible énergie, toutes les orbitales
Is se combinent en phase et dans celle de plus haute énergie, elles se combinent
toutes en opposition de phase. Entre ces deux orbitales, il y a (N-2) combinaisons ot
certaines orbitales atomiques sont en phase et d'autres en opposition de phase. La
figure 1 représente le diagramme des niveaux d'énergie d'une chaine de longueur
croissante. Lorsque la chaine

s'allonge, le nombre de niveaux augmente mais I'écart
entre les niveaux d'énergie crot

chai{xe. En extrapolant 3 une chaine de la longueur d'un cristal, un trés grand nombre
de niveaux d'énergie est réparti sur un domaine d'énergie relativement étrojt. {...].La
Séparation [entre les niveaux d‘énergie_]r est en fait si faible que l'on considere

l'ex}\svg;gbl_e_, des niveaux comme omaine continu d'énergie que l'on appelle une
ande d'énergie.

Figure 1: €nergie des orbitales d'une chaine d'atomes d'hydrogeéne de longueur
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[...] Pour la plupart des autres atomes de la classification, d'autres orbitales
atomiques en plus des orbitales 1s sont mises en jeu.
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Document n°2 : Application de la théorie des bandes aux métaux

Introduction (référence [2])

P'O'ur N atomes alignés, on obtient N orbitales moléculaires couvrant un¢ bande
d‘energxe de largeur finie. Quand N est infiniment grand, la différence entre deux
niveaux d'énergie adjacents est infiniment petite mais Ja bande conserve unc largeur
globale finie. [...]. Des bandes de ce type se forment dans les solides & trois
dimensions.

L'a bande formée par recouvrement d'orbitales s est dite bande s. Avec des orbitales
disponibles p, on arrive de la méme fagon a former une bande p. Si les orbitales p se
situent a un niveau d'énergie plus haut que les orbitales s, ]a bande p est généralement
plus haute que la bande s et il peut y avoir une bande interdite, un domaine d'énergie
auquel ne correspond aucune orbitale. Toutefois, les bandes s €t p peuvent étre

contigués ou méme se recouvrir comme clest le cas pouriles bandes 35 et 3p du

A propos des métaux alcalins (référence [2])
Voyons maintenant la structure électronique d'un solide constitué d'atomes
susceptibles de fournir chacun un électron (lés métaux alcalins par ‘exemple). On
dispose de N orbitales et les N orbitales moléculaires formeées s'accumulent sous
forme d'une bande apparemment continue. I1y a N électrons a placer.

AT=0K, seule la moitié¢ des orbitales moléculaires d'énergie les plus faibles sont
occupées et le niveau énergétique de l'orbitale HO est appeléfmiiveau de Fermi.
Toutefois, contrairement a ce que l'on a dans le cas des molécules, il y a des orbitales
vides trés proches en énergie du niveau de Fermi si bien qu'il suffit d'u
minime d'énergie pour exciter les ¢lectrons du niveau le plus élevé. (Certains €lectrons
S nfdonctres mobiles et'sont a l'origine:d‘un conductivité électrique.

Figure 2 (référence [3]) : remplissage des niveaux par les électrons pour le lithium
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A propos du cuivre et de I'aluminium (référence [4]) ; _
Cu (Z=29, [Ar)3d"4s") et Al (Z=13, [Ne]3s*3p') sont les conducteurs industriels dont

2y 5 -1
on fait les lignes de transport électrique : pour Cu : o(Cu) = 6.10 SS.cm 3
pour Al : c(Al)=3,7.1(?_ S'.cm .
Tous les deux sont situés dans des colonnes impaires du tableau périodique des

r . . . r " ! ) e
¢léments, ils ont donc un nombre impair d'électrons [de valence] d'ou leur bonne

conductivité électriquel...]. (La moitié inférieure de la bande de conduction est
‘templie, la moitié supérieure [est] libre | .. .]. Un faible champ électrique déplace donc

facilement les électrons desmelus hauts états occupés vers les plus bas vacants, de part
et d'autre du [niveau de Fermi].

Figure 3 :
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A propos des métaux alcalino-terreux (référence [3))

Si au liew du lithium, nous prenons du béryllium ou du magnésium, les
recouvrements ne changent pas puisque nous avons des orbitales s, mais cette fois-ci
nous avons 2N é€lectrons & placer, la bande se trouve complétement remplie.
L'application d'un potentiel électrique ne [devrait] plus déplacer les électrons.[...]
[Cependant,] le fait de recouvrir les orbitales s provoque aussi le recouvrement de
toutes les autres orbitales atomiques peuplées ou non, en particulier les orbitales p de
la méme couche. Les orbitales s qui contiennent les électrons de valence forment la

bande de valence. Les orbitales p forment par recouvrement multiple aussi une bande.
Le niveau d'énergie de cette nouvelle bande a
haut de la ban
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?gngﬁe%i ni& Cas dos éléments de In 14" colonne de Ia ﬂnmricaﬁm;
i q solants ef semb-conduetenrs (référence R3]
Le cas du dismant (référence E1))
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BANDE DE VALENCE (V)
ET DE CONDUCTION (C)

Le silicium (Si), le germanium (Ge), I'étain gris (Sna): semi-conducteurs

(référence [3])

s ont tous les trois la structure du dlamantr[ .] mais la barriére d’énergie est

beaucoup plus faible & 20°C : (A : i, AR 8

AE = 0,1 eV pour I'étain gris si bien qu un fort champ électnque permet une fazble

conductivité : I'étain gris conduit 10'° fois moins bien l'électncxtc que le cuivre mais
@ 10" fois mieux que les isolants. Ils méritent le nom e

Figure 6 (référence [2])
L@ T=0 by T>0
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(6-a) : 2 T =0 K, quand 2N électrons sont présents, la bande est totalement occup -
on est en présence d'un isolant )
(g-b) a tgmperature supérieure 2 0 K, les électrons peuplent les mveeull:;t :elaban e §
de conduction la plus | haute au détriment de la bande de valence comp > S

Document n°4 : Comparaison des matériaux

Distinction entre un isolant et un semi-conducteur (référence [2])
La distinction classique entre un isolant et un semi-conducteur est par conséquent liée

‘interdite’; elle n'est donc pas absolue comme peut I'étre la

distinction entre un métal (bandes incomplétes & T = 0 K) et un semi-conducteur
(bandes complétes a T= 0 K)

Figure 7 : Distinction entre un conducteur et un semi-conducteur (référence [6])
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a) Dans un semi-conducteur, les poneu_rs de:

b) ) Dans un metal il y a un grand nombre
d'éle capables de transporter la chargve




On 8 affsire [...] & un semi-conductenr exirinséque quand les posteurs de charge
proviensent du remplacement de queiques atomes seulement (de Uordre de | pour
107 par des atomes dopants, atomes d'un autre élément. Quand ces dopants peuvent
capter des ¢lectrons, ils prélévent des électrons 4 Ia bande compléte, taissant dies trous
qui permetient aux autres électrons de se déplacer. Cette méthode de dopage entraine
YR BTN vité de Wipe p. « p » indiquant que les trous sont positifs par rapport
v fect 1a bande (figure 7-a). Jest fe cas ¢ silici dopé & fndium. O
peut se représenter la semi-conduction comme provenant du transfert d'un électron de
ratome Si a I'atome In voisin. Les électrons en haut de la bande de v;ﬂemc}e du
silicium sont maintenant mobiles ct transportent fe courant dans le solide, Mais un
dopant peut aussi apporter un excédent d'électrons (des atomes de phosphore
introduits dans le germanium par exemple) : ces ¢lectrons SUPP‘émEm‘"i‘FS ‘}"Wf’f‘*?‘
o des bandes vides, ce qui donngg mi-conductivité de type n, « n» indiquant la
‘ charge négative des porteurs de charge ({igure 7-b).

Figure 7 :
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'n dopant présentant un déficit d'électrons par rapport au matériau hdte peut
¢ bande étroite qui accepte des électrons de la bande de valence. Les trous
& de valence deviennent mobiles et la substance est un semi-conducteur de

Un dopant avec un excédent d'électrons par rapport & 'hdte forme une bande
 droite gui peut fournir des électrons a la bande de conduction. Les électrons qu'il
-~ fournit sont mobiles ¢t la substance est un semi-conducteur de type n. ‘
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Document n°6 : Inflience de la tempérstire sur la résistance d'un métaj et d'un
semi-conducteur

Conduction dans un métal (référence [2]) .
uctivité électrique d'un solide métallique diminue quand la température
e, en dépit du plus grand nombre d'électrons excités dans des orbitales vides.
On exphque ce qu1 peut sembler un paradoxe__gn remarquant que 'augmentation de
temperature e ‘aussi ation ‘é}i}e des atomes, aligmentant ainsi la
18 entre les électrons mobiles ef 1és atomes. Les électrons sont

s de leur trajectoue‘ dans le ‘solide et deviennent : amsn‘moms eﬁ'icaces pour
transporter la charge.

Conduction dans un semi-conducteur (référence [6])

Un conducteur métallique est un conducteur électronique dont la résistance augmente
quand la température augmente. 1 Jn : senn-conductsur est un conducteur électronique
‘dont Ia resmtagce‘decrmt quand la temperature augmente. [...]

La conductivité crmssante du serm-conducteur provient d I
population dans une bande vide supérieure qt

augmentaﬁon de

e ":_..
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