Teoria da Ligagdo Quimica em Metais e
Semicondutores

* Pode explicar
— Brilho
— Condutividade termica e eléctrica.
— Maleabilidade

- Estas propriedades estao relacionadas com a
mobilidade electronica
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« Condutividade electrica.

—Metais — condutividade diminui
com a temperatura.

—-Semicondutores — aumenta
com a Temperatura

— condutividade
muito baixa.



Teoria de Bandas

Ideia basica por tras da descricao da
estrutura electrénica dos solidos é
que os electroes de valencia doados
pelos atomos estao espalhados por
toda a estrutura.

~102%3 atomos !



Teoria de bandas da condutividade — os electroes
deslocalizados movem-se livremente através de bandas

formadas pela sobreposi¢ao das orbitais moleculares.
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Energia

Comparacao dos hiatos energéticos entre a banda
de valéncia e a banda de conducao num metal,
num semicondutor e num isolador
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Berilio e OM

2000 OMs
1500 MOs| px | vazias
> VaZios
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OMs ligantes misturam-se
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1000 atomos de Be -->
1000 OMs de orbitais s

e . ~
3000 OMs de orbitais p Uma ligacao por
1000 pares de e- atomo de Be



Aluminio e OM

Usar 1000 atomos de Al e

obter 4000 OM 2000 OM
Temos 3000 e- ou 1500 pares

Isto preenche 3/4 dos niveis 2000 OM

inferiores.
1.5 pares por atomo de Al
Isto resulta em 3/2

ligacoes por atomo
de Al



Silicio e OM

Considerar 1000 atomos de Si

2000 OM
4000 e- ou 2000 pares
2 pares por atomo de Si
2000 OM
Banda completamente preenchida
Isto da 2 ligacoes

por atomo de Si



Entalpia de Vaporizagao
AH de vaporizacao (ou
atomizacao) € uma boa medida
da ligacao em solidos.
M(s) ---> M(g)

Variacao de energia = AH,,,

Valores de AH elevados para
os metais de transicao
indicam a participacao de
orbitais d.



Entalpia de Vaporizacao

. Pletals
[] tetallaids
|:| Monrnetals

|:| Mo data is
currently awvailable




Nivel deFermi

Band gap

Nos metais
Niveis
antiligantes

e ligantes
Misturam-se

O hiato entre
bandas
desaparece

Fermi

level

AHOMOaT=0e
designado nivel de
Fermi.

A Temp > 0, electroes
proximos do nivel de
Fermi podem ser
promovidos para niveis
vazios proximos.

Estes e- promovidos
sao moveis e movem-se
sob accao de um
campo eléectrico.

Esta promocao origina
e- em niveis eleva os e
“buracos’” nos niveis
mais baixos.



Conductividade Eléectrica

Banda de conducao
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Add

e Condutividade Eléctrica

 Condutividade metalica DECRESCE com o
aumento de T.

« Capacidade do e- para se mover ao longo do
solido numa banda de conducao depende da
uniformidade do arranjo dos atomos.

« Um atomo vibrando vigorosamente na rede
cristalina causa a ruptura das OM.

* Logo, maior T implica menor condutividade.



Isoladores

* Poucos e da
banda de valéncia

g tém energia
6 eV no diamante P

! suficiente para se
e de moverem para a
valéncia banda de
completa conducao.




Semicondutores

 Elementos do Grupo 4A

C (diamante) € um
iIsolador

Si, Ge, e Sn cinza sao
semicondutores

« Todos possuem a
estrutura do diamante,
que parece
especialmente favoravel
ao comportamento de
semicondutor.

Sn branco e Pb sao metais.



Teoria de Bandas & Semicondutores

« Semicondutores tém uma estrutura de
bandas similar aos isoladores mas o hiato
de energia € menor.

 Hiato =0.5a3.0eV

« Pelo menos alguns electroes tém energia
térmica suficiente para serem promovidos
para uma banda vazia.



Teoria de Bandas & Semicondutores

- Electroes podem ser

banda de conducio promovidos
termicamente.
— e- e-  e- « Quanto mais alta a

temperatura mais

Hiato pequeno ~ ~
electroes sao

() &) (¢ > promovidos.

Banda de valencia




Semicondutores Intrinsecos

banda de
conducao

- e- €e- ¢€-

Hiato de energi

a

CRCAC

#

Banda de valéncia

Grupo 4A Band gap (eV)

C 6.0
Si 1.1
Ge 0.7
Sn (>13 'C) 0.1

Sn branco (<13 ' C) O
Chumbo 0



Semicondutores Extrinsecos

« Condutividade e controlada por
vestigios (~5x10°) de dopantes como
Ga (ou Al) ou As

« O atomo dopante toma o lugar de um
atomo de Si.

. Atomo dopante tem menos um e-
que o Si (= Ga ou B) ou mais um
electrao que o Si (= As ou P).



Semicondutores

(a)
semicondutores do tipo n

impurezas doadoras

P
[Ne]3s23p°

Si
[Ne]3s23p?

e

(b)
semicondutores do tipo p

impurezas aceitadoras

B
[Ne]3s23p!



Semicondutor Tipo-p

Banda de Conducio * Nivel aceitador é
superior ao nivel
e- e- e- de Fermi.
{1 1ev  Electroes sao
Nivel de aceitador facilmente
' promovidos ao
ONORO nivel aceitador.

Banda de Valéncia




Semicondutor Tipo-n

® — -
Banda de Conducao As tem Se lOgO
temos um e- extra.
e- ee e e Electroes ,
1.1 eV promovidos do nivel
| Nivel dador

dador para a banda
de conducao.

e s electroes sao

Banda de Valéncia
portadores de carga.




Semicondutores

« Condutividade dos
semicondutores extrinsecos
pode ser controlada
rigorosamente.

« semicondutores Intrinsecos sao
muito dependentes da T e de
impurezas.



