
Teoria da LigaTeoria da Ligaçção Quão Quíímica em Metais e mica em Metais e 
SemicondutoresSemicondutores

•• Pode explicar Pode explicar 

–– BrilhoBrilho

–– Condutividade tCondutividade téérmica e elrmica e elééctrica.ctrica.

–– MaleabilidadeMaleabilidade

•• Estas propriedades estão relacionadas com a Estas propriedades estão relacionadas com a 
mobilidade electrmobilidade electróónicanica
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•• Condutividade elCondutividade elééctrica.ctrica.
––MetaisMetais —— condutividade diminui condutividade diminui 

com a  temperatura.com a  temperatura.

––SemicondutoresSemicondutores —— aumenta aumenta 
com a Temperaturacom a Temperatura

–– IsoladoresIsoladores —— condutividade condutividade 
muito baixamuito baixa..



Teoria de Bandas
Ideia básica por trás da descrição da 
estrutura  electrónica dos sólidos é
que os electrões de valência doados 
pelos átomos estão espalhados por 
toda a estrutura.

~1023 átomos !



Mg  1s22s22p63s2 ou [Ne]3s2

Teoria de bandas da condutividade― os electrões 

deslocalizados movem-se livremente através de bandas 

formadas pela sobreposição das orbitais moleculares.



Comparação dos hiatos energéticos entre a banda

de valência e a banda de condução num metal,

num semicondutor e num isolador



BerBerííliolio e OMe OM

UmaUma ligaligaççãoão porpor
áátomotomo de Bede Be

1000 átomos de Be --> 
1000 OMs de orbitais s 
e 
3000 OMs de orbitais p 
1000 pares de e-

P* 

p 

σσσσ*

σσσσ

1500 MOs

1500 MOs

500 MOs

500 MOs

preenchidos

vazios

2000 OMs 

vazias

2000 OMs 

Semi-preenchidas

OMs ligantes misturam-se
e OMs antiligantes misturam-se



AlumAlumíínionio e OMe OM

IstoIsto resultaresulta emem 3/2 3/2 

ligaligaççõesões porpor áátomotomo

de Alde Al

Usar 1000 átomos de Al e 

obter 4000 OM

Temos 3000 e- ou 1500 pares

Isto preenche 3/4 dos níveis

inferiores.

1.5 pares por átomo de Al

2000 OM

2000 OM



SilSilííciocio e OMe OM

IstoIsto ddáá 2 2 ligaligaççõesões

porpor áátomotomo de de SiSi

ConsiderarConsiderar 1000 1000 áátomostomos de de SiSi

4000 4000 ee-- ouou 2000 pares2000 pares

2 pares 2 pares porpor áátomotomo de de SiSi

Banda Banda completamentecompletamente preenchidapreenchida

2000 OM

2000 OM



EntalpiaEntalpia de de VaporizaVaporizaççãoão
• ∆H de vaporização (ou 

atomização) é uma boa medida 

da ligação em sólidos.

• M(s)  --->  M(g)   

• Variação de energia = ∆Hvap

• Valores de ∆H elevados para 

os metais de transição 

indicam a participação de 

orbitais d.



EntalpiaEntalpia de de VaporizaVaporizaççãoão



NNíívelvel deFermideFermi • A HOMO a T = 0 é
designado nível de 
Fermi.

• A Temp > 0, electrões 
próximos do nível de  
Fermi podem ser  
promovidos para níveis 
vazios próximos. 

• Estes e- promovidos 
são móveis e movem-se 
sob acção de um 
campo eléctrico.

• Esta promoção origina 
e- em níveis elevados e 
“buracos” nos níveis 
mais baixos.

Band gap
Fermi 
levelNos metais

Níveis

antiligantes
e ligantes
Misturam-se  

O hiato entre

bandas

desaparece



ConductividadeConductividade ElElééctricactrica

Banda de conducão

Banda de valência

Niveis

preenchidos

+

e-Níveis
vazios energia



Condutividade ElCondutividade Elééctricactrica

•• Condutividade metCondutividade metáálica lica DECRESCEDECRESCE com o com o 
aumento de T.aumento de T.

•• Capacidade do Capacidade do ee-- para se mover ao longo do para se mover ao longo do 
ssóólido numa banda de condulido numa banda de conduçção depende da ão depende da 
uniformidade  do arranjo dos uniformidade  do arranjo dos áátomos.tomos.

•• Um Um áátomo vibrando vigorosamente na rede tomo vibrando vigorosamente na rede 
cristalina causa a ruptura das OM. cristalina causa a ruptura das OM. 

•• Logo, maior T implica menor condutividadeLogo, maior T implica menor condutividade..

Filled 
levels

+

e-Empty 
levels

Add 
energy



IsoladoresIsoladores

• Poucos e- da 
banda de valência 
têm energia 
suficiente para se 
moverem para a 
banda de 
condução.

bandabanda de de 

valênciavalência

completacompleta

6 6 eVeV no diamanteno diamante



SemicondutoresSemicondutores
•• Elementos do Grupo 4AElementos do Grupo 4A

C (diamante) C (diamante) éé um um 
isoladorisolador

Si, Si, GeGe, e , e SnSn cinza são cinza são 
semicondutoressemicondutores

•• Todos possuem a Todos possuem a 
estrutura do diamante, estrutura do diamante, 
que parece que parece 
especialmente favorespecialmente favoráável  vel  
ao comportamento de ao comportamento de 
semicondutor.semicondutor.

SnSn branco e branco e PbPb são metaissão metais..



Teoria de Bandas & SemicondutoresTeoria de Bandas & Semicondutores

•• Semicondutores têm uma estrutura de Semicondutores têm uma estrutura de 

bandas similar aos isoladores mas o hiato bandas similar aos isoladores mas o hiato 

de energia de energia éé menor. menor. 

•• Hiato = 0.5 a 3.0 Hiato = 0.5 a 3.0 eVeV

•• Pelo menos alguns electrões têm energia Pelo menos alguns electrões têm energia 

ttéérmica suficiente para serem promovidos rmica suficiente para serem promovidos 

para uma banda vazia.para uma banda vazia.



• Electrões podem ser  
promovidos 
termicamente.

• Quanto mais alta a 
temperatura mais  
electrões são 
promovidos.

BandBanda de valênciaalência

bandabanda de conducãoonducão

ee-- ee-- ee--

+ + +

Hiato pequeno

TeoriaTeoria de de BandasBandas & & SemicondutoresSemicondutores



Semicondutores IntrSemicondutores Intríínsecosnsecos
Grupo 4A Band gap (eV) 

C 6.0

Si 1.1

Ge 0.7

Sn (>13 ˚C) 0.1

Sn branco (<13 ˚C) 0

Chumbo 0BandBanda de valênciaalência

bandabanda de de 

conducãoconducão

ee-- ee-- ee--

+ + +

Hiato de energia



Semicondutores ExtrSemicondutores Extríínsecosnsecos

• Condutividade é controlada por 
vestvestíígios (~5x10gios (~5x10--66)) de dopantes como  
Ga (ou Al) ou As

• O átomo dopante toma o lugar de um 
átomo de Si.

• Átomo dopante tem menos um e-
que o Si (= Ga ou B) ou mais um 
electrão que o Si (= As ou P).



Semicondutores
Si

[Ne]3s23p2

semicondutores do tipo n

impurezas doadoras

P

[Ne]3s23p3

semicondutores do tipo p

impurezas aceitadoras

B

[Ne]3s23p1



SemicondutorSemicondutor TipoTipo--pp

• Nível aceitador é
superior ao nível 
de Fermi. 

• Electrões são 
facilmente 
promovidos ao 
nível aceitador.

Banda de Banda de ValênciaValência

Banda de Banda de ConducãoConducão

ee-- ee-- ee--

+ + +

1.1 eV

Nível de aceitador



SemicondutorSemicondutor TipoTipo--nn
• As — tem 5e- logo 

temos um e- extra.

• Electrões 

promovidos do nível 

dador para a banda 

de condução.

• Os electrões são 

portadores de carga.
Banda de Banda de ValênciaValência

Banda de Banda de ConduConduççãoão

ee-- ee-- ee--

1.1 eV
Nível dador



Semicondutores

•• Condutividade dos Condutividade dos 
semicondutores extrsemicondutores extríínsecos nsecos 
pode ser controlada pode ser controlada 
rigorosamente.rigorosamente.

•• semicondutores Intrsemicondutores Intríínsecos são nsecos são 
muito dependentes da T e de muito dependentes da T e de 
impurezas.impurezas.


