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1. - ESTRUTURA DA MATERIA

1.0 - Introducao: - O que determinara as caracterftcas dos materiais?

Os engenheiros costumam seleccionar os matetiBsdos nas pecas, estruturas e
equipamentos que produzem e que usam, em funcacudas caracteristicas mecanicas,
eléctricas, de resisténcia a corroséo, térmicagasp consumo de energia na sua producao,
efeitos para o ambiente ou para a saude, etc.

Durante milhares de anos os seres humanos fordipamtio e desenvolvendo
materiais com base na experiéncia empirica. Osrgssgs da Ciéncia permitiram, nos
ultimos séculos, descobrir e desenvolver novos nmaie com base no crescente
conhecimento cientifico.

Muitas perguntas foram recebendo respostas. Mesj@ealmente, cada resposta foi
trazendo, ndo so, novas interrogacfes mas tamb&soecrtes perplexidades. Perplexidades
nao apenas sobre 0s materiais, suas caracteristiaatores que as determinam, mas também
sobre o proprio conhecimento e a capacidade hupamagperceber e explicar o real.

Depois de descobertos os electrdes e os protdedraggem do século 19 para o
século 20, pensou-se que estavam desvendados nuippis segredos dos atomos. Nas
décadas seguintes Vvarios cientistas conseguiraen fgandes avangcos no conhecimento da
matéria. Mas, ao mesmo tempo, levantaram questfatificeis e paradoxais como:

Qual é a forma dos atomos?

Em que condigBes e porgue se ligam os atomos ekgsulas? Porque se atraem e
dao origem a materiais com resisténcia a trac¢ao?

O que estd na origem das forcas inter atdbmicasfataas intra atdbmicas e intra
nucleares?

Porque se desintegram alguns atomos?

Sera que o tempo flti constantemente e que as<ansacedem sempre os efeitos
ou consequéncias?

Qual a origem das chamadas ‘constantes universais’?
Qual a diferenca entre uma particula com massa ee cqquipa espago e uma

abstraccdo mateméatica? Serd que o imaginario tessana ocupa espaco? Qual sera a
diferenca entre o real e o imaginério, entre orabki e o concreto?
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Ser4 que conhecemos o real ou apenas a nossaergpgd® do real? E como se
formam as nossas representacgdes daquilo a que iwsn@arealidade material?

Estas e muitas outras questdes fazem-nos duvidaws$a capacidade para conhecer
o real, o compreender e explicar, e fazem da Figima Ciéncia que, no limite, € tdo
enigmatica como a metafisica, tdo fluida e inexXwé como o belo e o feio, o bom e o0 mau,
0 ético e o imoral.

No inicio de um novo milénio, quando se adivinhaaumva crise civilizacional de
contornos e amplitude ainda muito pouco conhecidatgsafiar as novas geracdes, convém
nao esquecer que a Ciéncia dos Materiais, a Fasiaiimica e outras Ciéncias do concreto
foram feitas pelos humanos, por pessoas curiosasiustriosas nas suas pesquisas, em
dialogo com outros investigadores, também ele®sosi e cheios de interrogagdes.

A aparente certeza que resulta das expressfes &im@snde sucessivas leis
cientificas descobertas nos ultimos séculos, ndodeee iludir quanto ao seu rigor e a sua
certeza. Por mais numerosos e importantes sejarasos que as confirmam, ndo devemos
esquecer que todas elas sdo expressfes de um iometec humano muito limitado,
incompleto, inseguro e que continua cheio de ingacoes.

A aparente solidez dos conhecimentos da Fisicainportantes para o progresso,
precisa de um desenvolvimento paralelo das ciérstiamis e humanas, para responder as
necessidades presentes e futuras da Humanidade.

As contradi¢fes e perplexidades que a Fisica jdrowaos cientistas e as mulheres
e homens cientificamente cultos dos nossos tengdms,motivo para continuar a procura,
entre o nevoeiro das duvidas, usando de sensitd@jdantuicdo, trabalho de pesquisa
sistematico, com todo o rigor possivel, em dialogm os outros e sujeito & sua critica.

As contradi¢des e dificuldades das Ciéncias Exactapersistente incapacidade dos
humanos resolverem os mais importantes problemdsiaenidade, devem-nos levar a ter
uma atitude humilde e simultaneamente aberta écecriiace a todas as formas de
conhecimento. E, ao mesmo tempo, alimentar umaciéngs curiosidade e desejo de
descobrir e de construir realidades e vivénciasasowue respondam aos problemas,
necessidades e anseios do maior numero possitiehaznos.

Porque, afinal, em quase tudo continuamos a sangas ignorantes, carentes e
perdidas, num mundo desconhecido, brutal e inedymic balbuciantes aprendizes inseguros
e sem certezas, na grandeza e na fragil contirgéaanatureza humana.
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1.1- SUCESSIVAS IMAGENS DOS ATOMOS:- DE PEQUENAS
PARTICULAS COM MASSA E VOLUME A ESTRANHAS REALIDADE S COM
COMPORTAMENTOS DESCRIPTIVEIS PELA MECANICA QUANTICA
ONDULATORIA

1.1.1 - De Dalton a Bohr

Foi enorme a evolugdo da quimica desde que, encipids do século passado
(1802-1808) John Dalton (1766-1844, Manchester, f6Bj)ulou pela primeira vez, em bases
cientificas e nao meramente filoséficas, a teddenaca da matéria.

Foi com base nas leis da conservacdo da massasfegv 1743-1794), das
proporcdes fixas (Proust, 1754-1826), e das pr@esrgnultiplas (Dalton), que Dalton
postulou que a matéria era formada por atomosisideis e imutaveis, iguais e todos com a
mesma massa, hum mesmo elemento, mas diferentegddamente com massas diferentes)
de elemento para elemento ([1.1] SOUSA, 1975,qb.7 e segs).

Em 1816 William Prout (Edimburgo e Londres) sugquie todos 0s atomos seriam
formados por atomos de hidrogénio, e os seus padoscos multiplos do deste. A hipétese
de Prout caiu por terra, porém, quando a deter@inee pesos atomicos dalguns elementos,
tais como o cloro (35,457) e o boro (10,82), veintariar a sua previsdo mais directa ([1.6]
PAULING, 1961, p 93 e [1.7] BORN, 1965, p42).

Até aos fins do século dezanove, portanto, os @dioram considerados como as
unidades elementares de matéria.

O estudo dos gases, nomeadamente por Joseph LoukuSsgc (1778-1850,
Franca), mostrava que estes reagiam entre si amrmeslcuja relacdo eram nameros inteiros e
pequenos, desde que esses volumes fossem medslonasmas condicdes de pressao e
temperatura. Isto levou Gay-Lussac a formular atbge de que volumes iguais de gases ou
vapores, nas mesmas condi¢cdes de pressdo e tamperainteriam o mesmo ndmero de
"atomos simples"”, nos elementos, e de "atomos cstoglh nos produtos da reaccdo ([1.1]
SOUSA, 1975, vol. 1, p23 e 24).

A hip6tese de Gay-Lussac contrariava a hipotedeadeon, da indivisibilidade dos
atomos. Tal era o caso da &gua, por exemplo, emapaeentemente, um atomo simples de
hidrogénio se combinaria com meio atomo simplesxigenio.

Avogadro (1776-1856, Itdlia), ao admitir que mesa® substancias elementares
poderiam ser constituidas por moleculas, contemndat@almente mais do que um atomo
cada uma, veio resolver a referida contradicéo.
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A hipotese de Avogadro, segundo a qual "volumasigyde gases ou vapores, nas
mesmas condi¢bes de pressdo e temperatura, coméesrno nimero de moleculas" (1.1)
SOUSA, 1975 p 28 permitiu a Cannizzaro (1826-19H 1858, determinar massas
atomicas (valores relativos) de elementos com cetop@asosos.

A lei de Pierre Dulong (1785-1838) e Alexis P¢1i791-1818), dos calores atomicos
dos metais (1819) —,C- 6,4 calorias/atomo-grama e grau centigrado - pierméeterminar,
aproximadamente, varios pesos atomicos de elemesdiatos, e corrigir alguns valores
errados.

A posterior determinacdo do nudmero de Avogadra, N 6,0023 x 16°
moléculas/mole, e do volume molar, V = 22,415*dnem condi¢des normais (0°C e 1
atmosfera de pressédo), permitiram determinar osspaissolutos de cada &tomo ou molécula
isolada, bem como fazer uma ideia da distanci& estmoléculas nos gases.

Lembremos, de passagem, que a ordem de grandeméantkero de Avogadro foi
determinada por muitos e variados processos: - @artir do estudo dos desviadei dos
gases perfeitos (pV = RT), quer a partir da col dnucéu (Lord Rayleigh, 1871), quer a
partir da aplicagéo feita por Jean Perrin, do esti@movimento Browniano (descoberto por
Robert Browm em 1827) [1.10] MOORE, 1964 p 244,rqamda por medida directa e
aproximada das dimensfes de grandes moléculasc{de éleico, por exemplo) ([1.1]
trabalho pratico sobre "Avaliacdo da Ordem de Geaadlo Niumero de Avogadro").

Determinacdes muito mais exactas foram feitasgaséculo XX, depois de se
conhecer a carga do electrdo, por aplicacdo de fearaday (de 1833). Com efeito Faraday,
ao estudar a electrolise, constatou que para éaseparacdo electrolitica de 1 mol eram
necessarios 96520 Coulombs (uma unidade elect@biti Faraday), no caso de elementos
monovalentes. Isto é:

e Np = F =96520 Coulombs

A determinacgéo da carga do electraeme1909 por Millikan, permitiu determinar
Nocom igual rigor.

Outro processo baseia-se na contagem, por cingsagdo numero de &tomos
desintegrados de substancias radioactivas, e narndeacdo da perda de peso
correspondente.

Uma determinagdo ainda mais rigorosa resulta lieagfo ao estudo dos cristais da
lei de Bragg, a que faremos posteriormente refeaggae permitiu medir, com grande rigor,
as dimensfes das malhas respectivas e, conseqeatgéera nimero de atomos existentes
num dado volume de um cristal (ver [1.1], SOUSA/3.91.6], PAULING, 1961 p 95, [1.7],
BORN, 1965, p 22 a 16 e [1.10], MOORE, 1964, p 28244 e 245).

No estudo dos gases h& ainda a salientar os hoabgle levaram Robert Boyle
(1627-1691), em 1660/62, em Inglaterra e Mariate,Franca, em 1676, a concluir que, se a
temperatura se mantivesse constante, o volume dadada quantidade (peso) de gas variava
na relagdo inversa da presséo a que esta sujddh {IOORE, 1964, p 10).
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No final do século XVIII e comeco do século XlXacdues Alexandre Charles
(1746-1823) em Franca, em 1787, e J. L. Gay-Lus$arcés também, em 1802,
completaram estes resultados, ao determinarermu@mafa da temperatura nesse volume, o
que levou a expressao:

o]
= t(¢C)
V=V, (* 593

onde \b € o0 volume de uma dada massa gasosa a 0°C e Wmevo da mesma massa a
temperatura de t°C.

Foi desta relagdo que resultou o estabelecimentd&b4, por William Thomson,
mais tarde Lorde Kelvin (1824-1907), da escala latsale temperaturas ou escala Kelvin,
gue faz corresponder a 0°C 273,18°K e a 100°C 8%3,1

Os estudos referidos conduziriam a equacao deécedts gases perfeitos, pV = nRT,
onde R é a constante dos gases perfeitos ou ideaiemperatura absoluta (°K) e n 0 nimero
de moléculas-grama do gas que ocupa o volume ¥ss@o p ([1.3], SOUSA, 1975, p 168 e
segs).

Finalmente com Kronig (1856), Clausius (1857), Mak (1860) e Boltzmann
(1896) foi formulada e desenvolvida a teoria co@tilos gases, jA muito antes sugerida, de
algum modo, por Boyle (sec. XVII) e Bernouilli (mmento dos fluidos, sec. XVIII).

Maxwell e Boltzmann, ao introduzirem a teoria gmsbabilidades como base da
explicacdo do comportamento dos gases, davam ogddeis fisicas de novo tipo, de caracter
estatistico e ndo ja simplesmente causais.

Uma dessas leis € a lei da distribuicdo das \@does das particulas de um gas, a
uma dada temperatura (fig.1.1-1), que foi dedupimaMaxwell, em 1860, a partir da teoria
das probabilidades (ver [1.7], BORN, 1965, p 1&@gss[1.8], ROSSEL, 1970, p 196 ¢e[1.10],
MOORE, 1964, p 237).

Em 1920 Stern verificou directamente a lei de Melkwda distribuicdo das
velocidades das moléculas de um gas, velha de 6§, abtendo assim uma confirmacao
directa da validade do emprego de métodos estastia fisica.
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Fig. 1.1-1 - Lei de Maxwell da distribuic&o das velocidades dasioléculas, de um géas (1860). Caso do azoto
a 3 temperaturas diferentes.

dN/dc = n° de moléculas com velocidades. compreedds entre_ce c+dc(em qualquer
direc¢éo). [1.10] p 237).

A experiéncia de Stern, a que se refere a fig2X vEer [1.5] p 37 consistiu em fazer
com que um feixe de vapor de prata (ou outro metalfemperatura bem determinada,
atravessasse uma fenda existente num disco amodatubo vazio. Solidariamente com este
disco, e a uma certa distdncia do mesmo, roda gomde disco onde os atomos metélicos
condensam e se depositam (a temperatura desteédisaito menor do que a do forno onde
se forma o vapor metélico). Os pontos onde embater®,fixam estes &tomos metélicos, no
segundo disco, dependem da sua velocidade. Quaisolentos, maior sera o desfasamento
angular entre a fenda do 1° disco e o ponto dedtap# 2°. Analisando a distribuicdo dos
depdsitos metélicos ao longo do disco B, e umaceahecida a velocidade de rotacdo dos
dois discos, fica-se a saber a lei de distribuigas velocidades das particulas gasosas do

vapor em questa@ temperatura do forno (ver [1.5], SOUSA, 1975, pe3[l.7], BORN,
1965, p 18 e 19).

Ligacdo a uma
bomba de vazio

Metal fundido “__ Forno a temperatura
controlada

Fig. 1.1.-2 - Experiéncia de Stern (1920)

A lei de distribuicdo do depdsito metalico no discB confirmou a lei de distribuicdo das
velocidades, de Maxwell.



32 Edi¢do: 2008.03.09 ESTRUTURA DA MATERIA A. Barbedo de Magalhaes
(12 Ed. Out. 1977, 22 Ed. Set. 1978)

7 /107

Da teoria cinética dos gases reteremos aindareneoda equiparticdo (Clausius,
1857; Maxwell, 1860) segundo o qual o calor esperH volume constante, G o produto
do numero de graus de liberdade cinética por k/2eferido a uma molécula, ou por R/2 se
referido a uma mole. Para um gas monoatdémico, eencqula molécula tem 3 graus de
liberdade (segundo trés direcgdes independentesspheo) serd, portanto:

3 3 -
c, = 7 k erg/°K, atomo
C = é
ou v 2 R erg/°’K mole.

Num gas perfeito monoatdémico, a energia das p&ati@iapenas energia cinética de
translacéo, e o seu valor médio, para cada paticahoatémica, a temperatura T, sera pois:

T
- m_ 3 77

onde:
k = 1,389 X 10° erg/°k molécula  (constante de Boltzmann)
e
R = 8,314 x 10 erg/°K mole (constante dos gases perfeitos)
ou
R = 1,986 cal/°’K mole (ver [1.7], BORN, 1965, p 80 [1.8],

ROSSEL, 1970, p 559 e [1.10],
MOORE, 1964, p 239)

De acordo com a teoria cinética dos gases a tetuypardepende, pois, apenas da
energia cinética média das moléculas do gas, daéquma medida ([1.6], PAULING, 1961,
p 46) No caso de sélidos e liquidos a temperatardirmia a depender apenas da energia
cinética dos atomos e moléculas; simplesmente.esnesasos, em vez de movimentos
rectilineos e uniformes (no percurso livre), teraaonsiderar vibragdes e rotagdes de atomos
e moléculas.

Da comparacao dos pesos moleculares com volumksutares, no estado solido
(Lothar Meyer, 1864, Alemanha), com a valéncia elesnentos (Mendeleev, 1869) e com as
suas propriedades quimicas, resultou o estabeletirdas primeiras tabelas periddicas. A de
Mendeleev era a mais completa: - incluia os 60 efeos entdo conhecidas, previa a
existéncia de outros 6 elementos, descobertasdoggeguir, e tinha uma disposicdo que se
aproximava das actualmente empregues. Descontecia-altura, e ndo era ainda prevista, a
existéncia dos gases raros ([1.1], SOUSA, 1973, @ §egs).

Mendeleev dava um grande passo em frente nos comdr@os da quimica, ao
arrumar, de forma coerente, os elementos conheaidas salientar o caracter periddico de
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grande parte das suas caracteristicas. No entwitoerca de meio século depois € que tal
periodicidade viria a ser relacionada com a disic#o dos electrbes constituintes dos atomos
em sucessivas "camadas”, encontrando-se assim wstificicdo para a lei periddica.
Mendeleev ndo podia, de modo algum, estabelecezléagdo, pois s6 nos fins do século XIX
e principios do século XX é que se descobriu amfle@ o protdo, constituintes fundamentais
de todos os atomos.

Com efeito foi ao estudar a condugado da electtigdnos gases rarefeitos (ver fig.
1.1-3) que J. J. Thomson (1856-1940, Cavendishrasdwy, Cambridge) constatou, em 1894
gue, para pressées muito baixas no interior do tighGrookes, 0,01 mmHg, 10.000 volts) o
vidro do tubo em frente ao cétodo (-) se tornawvaréiscente. Essa fluorescéncia era devida ao
bombardeamento da parede do vidro por raios odgsmao catodo (raios catédicos), que se
propagavam em linha recta (fig.1.1441.6]), PAULING, 1961, p 57)

Jean Perrin, em 1895, demonstrou que tais rai® elesvidos por um campo
magnético e que, pelo desvio sofrido, seriam foosagor particulas carregadas
negativamente (fig.l.1-5) ([1.6 PAULING, 1961 ,p 58).

2 vapor de
[ mercurio

Fig. 1.1-3 - Aparelho empregue para observar a demga eléctrica num gas rarefeito: - Tubo de Crookes
O espago escuro que rodeia o catodo chama-se espasouro de Crookes. A pressfes ainda
mais baixas o0 espago escuro de Crookes ocupa a tiokade do tubo([1.6] p 56)
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Fig. 1.1-4 -  Experiéncia demonstrativa de que osies  Fig. 1.1-5- Experiéncia demonstrativa de que os
catodicos se propagam rectilineamente raios catédicos possuem carga negativa

Fazendo actuar, sobre os raios catddicos, sinedtaante um campo eléctrico e um
campo magnético, Thomson determinou, em 1897, édm \welocidade dos raios catddicos
(cerca de 5 x fbcm/seg, no seu caso, ou seja, cerca de 1/6 deidade da luz), mas também
a relacdo entre a sua carga @ massa rj1.6] PAULING, 1961 p 59, fig. 1.1-6).

Fig. 1.1-6- Experiéncia de Thomson. Fazendo actuar simultaneam& um campo eléctrico e um campo
magnético sobre o feixe de raios catédicos, Thomsoanseguiu determinar a relacéo e/m a partir do
estudo dos desvios sofridos por estes raios.

Estudos posteriores, nomeadamente os realizadofRpo Millikan (de 1906 a
1909), que observou o movimento, entre as placas chndensador, de goticulas de 6leo
ionizadas por acgéo de raios X, permitiram detegiméncarga, e, consequentemente, a massa
do electrao (ver fig.LI-7, [1.6PAULING, 1961,p 60).
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Fig. 1.1-7 - Experiéncia de Millikan para determinara carga do electrdo pelo método da gota de éleo.

As caracteristicas do electrao sao:

- cargae =- 4,802 x 10*° U.Es. Q.(unidades electrostaticas de carga
ou statcoulombs);

=-1,602 x 10*° Coulombs;
-massam  =9,109 x I¢?® g ou seja, 1/1.837 da massa do atomo de
hidrogénio;

- forma e dimensdes desconhecidas, mas da ordeft0doou 10" cm ([1.6]
PAULING, 1961,p 6;([1.8], ROSSEL, 1970, p 559).

Tendo em conta a influéncia (relativistica) daouelade na massa, o valop deve-
se considerar como a massa do electrdo em repouso.

A existéncia de unidades discretas de carga ielégé tinha sido sugerida em 1874
por G. Johnstone Stoney, em resultado das suagdefl sobre a electrdlise, conhecida desde
0os comecgos do século XIX. Em 1891 o mesmo invasiganglés insistiu nesse ponto de
vista, sugerindo mesmo o nome de electrdo parapestaula elementar de carga. Mas so
com as experiéncias de Thomson e de Millikan é fipeu definitivamente assente a
existéncia e as caracteristicas principais doréle¢f1.6], PAULING, 1961,p 56 e segs.).

A descoberta do protéo fez-se quase simultaneangent a do electrdo, no decorrer
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do mesmo tipo de experiéncias. Com efeito em 188B8ico alemédo Eugen Goldstein, ao
estudar a condugéo da electricidade nos gasesitasgfcom um tubo parecido com o0s
usados por Thomson, mas com um céatodo perfuraddicsa o aparecimento de uma
radiacdo que parecia provir do anBtle que atravessava os orificios (ou canais) daloato
Goldstein ndo sabia explicar como apareciam ouusr eque consistiam estes raios anddicos
ou raios canais.

Em 1898 Wilhelm Wien determinou a relacdo entea@a e a massa destes raios,
formados por ides positivos do gas contido no tubste era ionizado pelos electrdes
libertados pelo catodo, sendo os ides aceleradadferenca de potencial entre 0 &nodo e 0
catodo em sentido inverso ao dos raios catodiarssr positiva a sua carga.

Em 1906 Thomson fez determinacfes mais exactagasamente para o caso do ido
hidrogénio, ficando-se assim a conhecer a carga@&saa do protao, gée

M, = 1,672 x 1G*g

g =e+=-6=4802x I U.Es.Q

A partir da descoberta do protdo e do electraéssp, durante alguns anos, que 0s
atomos seriam todos esféricos e constituidos poa umassa homogénea carregada
positivamente, com electrdes incrustados na swuperfiessa massa. Os atomos seriam
elasticos (conforme o exige a teoria cinética daseg) e o0s electrées teriam alguma
mobilidade E o chamado modelo “plum-pudding" (pudiom uvas passas incrustadas),
modelo quimico ou modelo de Thomson ([1.9], KERWI1R64, p. 128).

As experiéncias de Ernest Rutherford (1871-193@yaNZelandia, Manchester,
G.B.) de bombardeamento de finas folhas metélicas @iosalfa (nucleos de atomos de
hélio muito rapidos, ver p.26) realizadas em 19dditaram por terra a concepgcao que
Thomson tinha do 4tomo, e vieram a dar origem,ré @razo, a problemas novos e dificeis,
gue s6 a mecanica ondulatoria viria a resolver.

Rutherford verificou, com efeito, ao bombardearauimiha de ouro de 5.000 A de
espessura (isto é, uma espessura com cerca de dt@Dds deste elemento) que quase
nenhuma particula era desviada de forma signi¥igateEm contrapartida, cerca de uma
particula em cada 100.000, sofria desvios muitte$prmuitas vezes superiores a, $in
relacdoa trajectoria inicial. Isto significava que, contariente ao que Thomson pensava, 0s
atomos ndo sdo homogéneos em todo o volume, magu@se toda a sua massa concentrada
num ndcleo extremamente pequeno (de dimensdes cavemou ate talvez menores do que
as do electrdo), sendo o resto do volume do atamim,vcom electr6es em movimento em
volta do niicleo. Com efeito os raios deflectidos e ou mais, s6 podem sofrer tais
deflexdes se chocarem com uma massa importante onaritentrada no nacleo (ver fig 1.1-8
([1.6], PAULING, 1961, p66).
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Fig. 1.1-8 - Experiéncia de Rutherford. Esquema rapsentativo da experiéncia de Rutherford e que o
levou a concluir que a quase totalidade da massa si@tomos se concentrava em nucleos
extremamente pequenos.

O diametro médio dos atomos, determinado por estestrdoes periféricos em
movimento, da ordem de grandeza de alguns A (11&%cm) e cerca de 1@ 10 vezes
superior ao didmetro dos nucleos respectivos. Asamatos atomos esta quase toda
concentrada nos seus respectivos nucleos, ondesaldde média e da ordem dos milhares de
toneladas por mr!

Em 1913 Thomson, que entretanto prosseguira ad@stia deflexdo dos raios
positivos (raios canais) por meio de campos etf#xgre magnéticos, verificou que nem todos
os idbes do neon tinham a mesma massa. A par ddeidmassa atomica 20, surgia uma
pequena linha correspondente a massa atomica 22obréa assim, por espectrografia de
massa, a existéncia de isotopos ([1.7], BORN, 19632 e p 42;([1.10], MOORE, 1964, p
440 e segs.).

Aston, discipulo de Thomson, aperfeicoou a espggifia de massa, estudando,
com 0 seu novo espectrégrafo, varios elementosteDesloutros estudos concluiu-se que
muitos elementos eram misturas de is6topos (quimeode idénticos para cada elemento,
mas de massas diferentes de isétopo para isétbjgoificou-se também que os is6topos
estudados tinham todos massas atdmicas sensivelnpeoporcionais a do hidrogénio,
mesmo no caso do cloro e do boro ja referidos.(p.2)

A hipétese de Prout (p.2) parecia assim confiragardepois de ter sido considerado
sem validade durante cerca de cem anos.

Até a descoberta do neutrdo, em 1932, consideroces efeito, que cada atomo de
namero atémico Z (que define a sua posi¢cédo naagimiodica dos elementos) e numero de
massa (isotdpica) A, tinha, no seu estado normele@rdes periféricos, A protdes no nucleo,
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e A-Z electroes no nucleo também. Desconhecia-ssanaltura, as dimensdes do electrdo.
([1.11], SEMAT, 1962, p 446).

Dissemos atras que as experiéncias de Ruthedonthostrarem que os electrdes ndo
estavam incrustados numa massa material, levantpvaloiemas dificeis. De facto, na falta
de um suporte material, os electres s6 ndo caicdaucleo, para onde os atrai a forca
electrostatica, se se moverem com grandes velazsdanh torno da carga central positiva,
originando uma forga centrifuga que equilibre gdaatractiva.

Niels Bohr, em 1913, (Dinamarca, +1962) imaginoe s electrbes teriam 6rbitas
circulares, as quais Sommerfeld (1868-1951) acnésuedrbitas elipticas. De acordo com a
teoria de Bohr-Sommerfeld os electrdes rodariamtemo do nucleo descrevendo, com
enormes velocidades, orbitas circulares ou eliptitzas como as dos planetas a volta do sol.
Mas h& uma diferenca fundamental entre os plaeetaselectrdes: - é que os electrbes, sendo
electricamente carregados, ao descreverem as sitas @xtremamente rapidas deveriam, de
acordo com as equacdes de Maxwell (1855) do eleemyoetismo, originar ondas
electromagnéticas. Deste modo perderiam energéic@) o que os levaria a aproximarem-se
progressivamente do nucleo, até nele cairem, olguiamente ndo correspondeerdade.

Bohr postulou que haveria certas Orbitas espe@snisque tal ndo aconteceria.
Enquanto os electr6es permanecessem nessas @dpasais, estacionarias, nao emitiriam
qualquer radiacdo nem reduziriam a sua energidican@ohr (e depois Sommerfeld) era
assim conduzida selecgdo de certas Orbitas electronicas, quamt#ga

Mas ndo poderemos perceber como o fizeram semamreou pouco no tempo e sem
nos debrugarmos sobre a natureza da luz. Vamospt&r num dominio que, embora nao
pareca, tem muito que ver com o assunto em estpdo d a distribuicdo dos electrdes nos
atomos).

1.1.2- A natureza da luz e a teoria quantica de Rtak. A evolucéo da fisica e
as noc¢Oes de matéria e energia.

N&o perderemos tempo com a longuissima e acegsatalisobre a natureza da luz,
herdada do século XVII quando Huygens (1629-169%lahtla) defendia que a luz seria
constituida por ondas que se deslocavam num magoflhipotético), o "eter", e Newton
(1642-1727, Cambridge, G.B.) e seus discipulosparsiam formada de corpusculos que se
podiam propagar no vazio ([1.12], SEDGWICK, 195248 e segs.).

No principio do século XIX Young (1801) descobriuegse a luz atravessasse
duas fendas muito finas e proximas, feitas num &aoldbd opaco colocado
perpendicularmente ao feixe luminoso, os dois feirafragueciam-se mutuamente,
interferindo um com o outro, em certas zonas, @caffam-se noutras, dando origem a
uma série alternada de linhas escuras, e claradigvéa.1-9, [1.7], BORN, 1965, p 90 e
91). Este facto, incompreensivel do ponto de visteipuscular Newtoniano, €
perfeitamente normal em fendmenos ondulatériosudest posteriores de Young e
Fresnel confirmaram, de modo inequivoco, a natumhulatoria da luz, encerrando
assim a longa disputa ([1.7], BORN, 1965 p 89 ess|gl3], EINSTEIN, 1950, p 76 e
segs. ver também[1.18], CAGNAC, 1971, p 93 e sbgs3)fig. 1.13 p 97).
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Fig.1.1-9 - Interferéncias luminosas
(a) - Esquema representativo da experiéncia de etferéncia de Young. A figura de difraccao
produzida por raios luminosos que atravessam duagidas estreitas muito proximas, é
formada por um conjunto de bandas (ou franjas) equlistantes claras e escuras.

(b) - Difrac¢éo provocada por uma fenda (ou furo)dseita. A figura de difrac¢@o apresenta um
forte maximo para o &ngulo de difraccaa = 0, e uma série de maximos equidistantes que se
tornam progressivamente mais fracos a medida quedmgulo de difraccdo aumenta.

(Fotografia de
V. Arkadiev)

(Fotografia de V. Arkadiev) (6 ) ) CC)
@=) I Difraccio da luz em curva Difracgiio da luz que passa
em redor de um pequeno através de um [pequeno
obstaculo furo.

Fig. 1.1-10 - Fotografias de figuras de difrac¢doadluz

O problema considerou-se definitivamente arrumadeoante quase todo o resto do
século XIX, até que em 1898 J.J. Thomson descabifiatoelectricidade. A descoberta de
Thomson surge na sequéncia de observacoes feita8&hpor Heinrich Hertz - (1857-1894,
fisico alem&o que descobriu as ondas de radio dasomertzianas), - sobre a influéncia da luz
ultravioleta na redugd@o do potencial que era nédessstabelecer entre dois eléctrodos, para
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fazer saltar uma chispa entre eles.

Com efeito Thomson verificou que, fazendo incidi ultravioleta sobre uma placa
de zinco montada num electroscopio (ver Fig. 1.pehtregado negativamente, as suas folhas
convergiam. Isto é, o electroscopio descarregavapsto desaparecimento de cargas
negativas. Se o electroscopio estivesse carregasiivamente, as folhas divergiam ainda
mais, o que indicava que as cargas eléctricasyassitdo eram emitidas por efeito da luz.

J.J. Thomson demonstrou que as cargas eléctragativas que abandonavam o
electroscopio eram electrdes.

Fig. 1.1-11 - Experiéncia demonstrativa do efeitmfoeléctrico.
Uma chapa de zinco sobre a qual incide luz ultrawleta, emite cargas eléctricas.

O estudo do efeito fotoeléctrico permitiu, em curspago de tempo, concluir que a
luz visivel ndo tinha o mesmo efeito sobre a pthcainco, e que o valor da frequéncia limite,
Vo, da luz incidente, chamado limiar fotoeléctricpaatir do qual se comecava a observar a
emissao fotoeléctrica, dependia apenas da natquéaaca e fisica da superficie emissora dos
electrdoes

Além disso a energia cinética maxima, atingidaogpetlectrbes emitidos, néo
dependia da intensidade mas apenas da frequénikia ieidente.

Um aparelho parecido com a célula fotoeléctripmagentada na fig. 1.2-12 permitiu
demonstrar que o potencial eléctrico negativo, s&@ para evitar a corrente fotoeléctrica,
depende da frequéncia da luz incidente, segunddeiriaear representada na fig. 1.2-13.

O valor \, obtido por extrapolacgéo da curva¥f(v), parav = 0, € uma
caracteristica da superficie do material emissdoteelectrdes, vulgarmente designada por
potencial de extracg&o ou funcéo trabalho ("worlcfion").E este potencial que mantém os
electrBes ligados ao material, e que evita queselescapem da sua superficie.
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necessario para anular
completamente o fluxo de
fotoelectrbes, em funcéo da
frequéncia da radiacédo incidente.

Se a luz incidir sobre &tomos livres de um elememtélico vaporizado, o potencial
de extraccao W, € diferente do correspondente ao mesmo elemergstado solido, e torna-
se igual ao potencial de ionizacao.

Este dltimo é, como se sabe, a energia necegsdalibertar um electrdo de um
atomo neutro isolado. O seu valor determina-se, gg@mplo, bombardeando um gas
monoatdémico por meio de electrbes provenientesndecdtodo incandescente e acelerados
por meio de um campo eléctrico, e medindo a intaae E do campo acelerador a partir do
qual se formam i6es positivos. Outro processo derménar a energia de ionizagdo de um
elemento, consiste no estudo dos espectros dedandade absor¢do desse mesmo elemento,
a que faremos referéncia mais adiante.

Pouco depois de Thomson ter descoberto o efelitelfrtrico, Max Planck (1858-
1947, Alemanha) apresentava, em 1900, em resultaslseus estudos sobre a radiagéo do
COrpo negro, a teoria quantica da radiacgao térffilca4]. [1.7], BORN, 1965, p 275 e segs.).
Nela Planck demonstrava que as teorias classitae soassunto implicavam, caso fossem
verdadeiras, uma auténtica catastrofe do ultragipisto €, a emisséo, por qualquer corpo
negro, de uma quantidade de energia radiantetmfite baixos comprimentos de onda.

Tal catastrofe, que a experiéncia felizmente rddiena, deixaria teoricamente de
ter lugar se a luz fosse emitida por quantidadeta§ e discretas, os quanta de luz. O integral
(continuo) da energia irradiada pelo corpo negria sssim substituido por um somatério de
guantidades discretas, cujo total era finito e ooteva com os valores experimentais, e ndo
j& infinito como nas teorias classicas baseadasmeepcao ondulatéria e continua da luz.
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Esta mesma teoria, aplicada, em 1905 por Einsteiafeito fotoeléctrico, permitia
interpreta-lo de forma absolutamente l6gica e cdereom o0s resultados experimentais,
servindo mesmo de base ao célculo (por Millikan,1812) da constante de Planck. ([1.6],
PAULING, 1961, p 166).

As experiéncias de E. Meyer e W Gerlach (1914jesolefeito fotoelectrico, foram
ainda mais directamente concludentes quamiatureza corpuscular da luz.

Estas experiéncias consistiram em fazer incidirfeixe de luz ultravioleta sobre
muito pequenas particulas de um pé metdlico emesgdp entre as placas de um
condensador carregado. Com o auxilio de um micpiecéomo no caso da experiéncia de
Millikan, pode observar o momento em que duma gaeal@articula era arrancado um
electrdo por efeito fotoeléctrico. Quando tal aeoat com efeito, a particula é acelerada,
rapidamente, na direccdo da placa negativa do ogader. A observagdo ao microscopio
permitiu determinar o momento em que tal acontecia.

Regulando a intensidade da luz incidente, de naogioe a energia recebida por cada
particula, por unidade de tempo - considerando & domo se fosse um campo
electromagnetico alternativo continuo - fosse muftemente fraca, s6 ao fim de alguns
segundos se poderia acumular a energia suficieart lpertar um electrdo. Isto é, a ser
verdadeira hipotese ondulatéria e continua dankiz,deveria verificar-se qualquer emissao
de fotoelectrdes antes do prazo necessario pafarma acumulacdo de energia.

Ora o0 que observaram Meyer e Gerlach foi que,ededdicio da iluminagdo com
raios ultravioletas, se dava a imediata acelerde&gumas particulas. Isto significava que,
desde o inicio da irradiagéo, havia alguns fotoedes libertados, o que s6 era compreensivel
se se considerasse a luz constituida por corp&scolpfotdes, com energia finita que, ao
chocarem com uma particula metalica a podiam iomeEdiatamente ([1.7], BORN, 1965,

p 95 e 96).

Mais tarde outros fenébmenos, tais como o efeitm@on, em que um quanto de luz
ou fotdo choca com uma particula elementar (elecpér ex®), que € desviada como uma
bola de bilhar ao chocar com outra bola, vieranficoar que a luz ndo tinha um caracter
meramente ondulatorio, mas que nalguns fendmenososgortava como se fosse
constituida por particulas discretas de energidotdes. Planck determinou a energiad&
cada fotdo, que depende da frequéncia da radiagie é:

E, = hv onde h = constante de Planck =
= 6,625 x 18’ erg.seg.

Tendo em conta a relagdo de Einstein, (ver p 245 B¢, a quantidade de
movimento de um tal fotdo é:

; .
-h (uma vez que hy = mc2 e A

‘h
Cc
A = h/mec = h/p)

<IN

p:
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ondeA = comprimento de onda do fotdo ewelocidade do fotéo.

O século XX alvorecia assim com a descoberta dasipais particulas elementares,
guer de matéria (o protdo e o electrao), quer dgacaléctrica (a carga do electrdo), quer de
energia (o fotdo). E, mais do que isso, desperteom a afirmacdo do caracter
simultaneamente ondulatdrio e corpuscular duma enesatidade, a luz.

Como se isso fosse pouco, em 1905 Einstein (18B%5 Alemanha,Suica e EUA)
ao apresentar a sua teoria da relatividade, counalkegplicava por que razéo a velocidade da
luz - medida, entre outros, por Fizeau, em 185loe A Michelson em 1887 ([1.16],
PAULING, 1961, p 95 e segs. e [1.12], SEDGWICK, 29p 349) - € independente das
velocidades ,quer da fonte luminosa, quer do recepbncluia que a massa dum corpo
depende da sua energia cinética, e que massagaem&o sao realidades totalmente distintas,
porguanto se podem transformar mutuamente umatrea dusua relacao de equivaléncia é:

E=m.¢
onde E = Energia em que se pode transformar unti@ydarde massa m, e
c =velocidade da luz no vazio
=2,99792 x 18 cm/seg

Também a teoria da relatividade tem sido confirmedanimeros fendmenos, quer
astronomicos, como por ex. a precessdo da orbggptlanetas em torno do sol (em cada 3
milhdes de anos o eixo maior da oOrbita de mercdescreve um circulo em torno do sol
([1.13], EINSTEIN, 1950, p 181), quer nos movimentios electr6es nos atomos, quer na
perda de massa das particulas nucleares (nuclidg@ogprmarem os nucleos atémicos,
correspondenteenergia libertada aquando da sua formagéo, queramaestrondosa e triste
aventura do progresso cientifico, a bomba atémica.

A propria transformacdo da energia em matéria émmbja se verificou
experimentalmente, desde 1933, altura em que sswalsa transformacao dum raigfotdo
de muito elevada frequéncia) num par de particulas, electrdo e um protdo ([1.6],
PAULING, 1961, p 71).

Por isso, quando em 1911 Rutherford se surpreeameanstatar que os 4tomos, isto
€, a matéria, mesmo nos sélidos tdo densos comouro, @era constituida quase
exclusivamente por vazio, ja ndo havia raz6es @spanto. O dobrar do século tinha sido tao
rico de descobertas surpreendentes, que esta @ltarsd mais uma.

Antes de abordarmos a teoria de Bohr dos electrée&gomo, lembremos ainda que
foi também no fim do século XX que se descobriramaios X e a radioactividade.

Os raios X foram descobertos em 1895 por Wilhelomrigd Réntgen (1854-1923,
Wurzburg,) queao proceder a estudos com o tubo de Crookes (nonarog¢ubo de Crookes
dos raios catodicos...) verificou, ocasionalmegtee um alvo coberto por platinocianeto de
bério, colocado nas vizinhangas do tubo, se torflavaescente. Rontgen constatou que essa
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radiacdo misteriosa proveniente do tubo de raidéda®s — a que chamou raios X -
atravessava paredes opaéaliz, de aprecidvel espessura, de grande numeroatkeriais
([1.4], SOUSA, 1975, p6;[1.6], PAULING, 1961 68).

Discutiu-se muito sobre a natureza corpuscularondulatoria desses raios. As
experiéncias com as redes de difraccdo, que tinparmitido demonstrar a natureza
ondulatéria da luz, ndo davam resultados concledem¢sse sentido, até que em 1912 Lawe
conseguiu obter figuras de difracgcdo dos raios ¥ gtravessavam um cristal de blenda
(ZnS). Concluiu-se assim que se tratava duma radiagemelhante a luz ordinéria, apenas
com comprimentos de onda muito mais curtos, danomie A (1 angstrom = 1I&m), que s6
era difractada de forma sensivel por redes deslganode grandeza. A disposi¢éo regular dos
atomos de Zn e S nos cristais de blenda, em plpacsielos afastados de poucqsofnava-
0S uma muito apertada rede adequada a difraccamidesX.

Alias a difrac¢éo destes raios, passou a sexad#éi numa das técnicas fundamentais
do estudo dos cristais. Isto a partir do momentages) na sequéncia dos trabalhos de Von
Laue,W.e L. Bragg (William Bragg, 1862-1942, e d$ihwo, Lawrence Bragg, nascido em
1890, GB), explicaram as figuras de difraccdo @lstie@ este Ultimo as relacionou com as
distancias entre os planos atomicos dos cristaigrglo a expressaa i 2d sef. No final
do capitulo 1.4 faremos uma breve referéncia a téstasica, da maxima importancia em
cristalografia, em metalurgia e no estudo dos n@asezm geral.

A descoberta da fluorescéncia provocada pelos »ievou Henri Becquerel (1852-
1908, Franca), por sugestao de Henri Poincaréificae se haveria alguma semelhanca entre
esta radiacdo e a produzida por algumas substaqumse tornam fluorescentes quando
expostasa luz solar. Becquerel escolheu o uranilo (sulfatplowe urénio e potassio), que ja
se sabia ter essa propriedade, para fazer os Stedss

Depois de algumas experiéncias, que pareciam peosemelhanca dos dois tipos de
radiacdo (X e fluorescéncia do uranilo quando expaduz solar), surgiram alguns dias sem
sol que o obrigaram a interromper os seus endslia@s, com grande surpresa sua, 0 uranilo
continuava a emitir radiacdes que impressionavachagas fotograficas, mesmo sem ter sido
exposto ao sol!

Becquerel descobria assim, acidentalmente, aaetifdade natural.
Estudos posteriores do casal Curie, do prépriayBed, de Rutherford, Thomson, P.

Villard e outros, permitiram concluir que a rad@@ecquerel era composta por trés tipos de
radiacdes diferentes:

- raiosa: - nacleos do atomo de hélio, com dois protbe®ie deutrdes, muito
rapidos;

- raiosf: - electrBes rapidos

- raiosy: - radiacdo electromagnética do mesmo tipo que aikivel e os raios

X, mas de comprimentos de onda ainda mais curtgsoder de
penetracdo ainda maior do que estes ultimos (BO4SA, 1975, p 8;
[1.6], PAULING, 1961, p 63).
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O conhecimento e emprego destas radiagfes veio reamitenorme progresso da
fisica atdbmica, e mesmo da fisica nuclear.

Um dos resultados dos estudos por bombardeameritdhéis metalicas com raios X
foi a conclusdo que Rutherford tirou sobre a commagéo da quase totalidade da massa do
atomo num ndcleo de dimensdes (em volume) cerchOfevezes menores do que as do
proprio atomo, como j& vimos atras.

Também j& nos referimos ao efeito Compton, obseream o auxilio duma camara
de nevoeiro de Wilson ([1.4], SOUSA, 1975, p 32) @me um raio (onda electromagnética)
choca, por ex.° com um electrdo: - o efeito € seamd¢ ao do choque de duas bolas de bilhar.
O comprimento de onda do fotdo apdés o choque ®enaaior, por perda de parte da sua
energia, conforme o previsto pela teoria quantichud de Max Planck.

Também ja se confirmou experimentalmente, na d&édad30 (como ja dissemos)
que uma onda luminosa podia dar origem a um paadéculas, electrdo e positdo (electrao
positivo), e que um electrdo e um positdo podiastrdie-se, originando, em sua substituigéo,
uma onda luminosa, cuja energia corresponde agpaepor Einstein ([1.7], BORN, 1965,
p.53).

Estes e muitos outros factos fizeram com que @dawoclissicas de matéria e
energia, de corpusculo e de onda, fossem perdartidga sua consisténcia.

Ao mesmo tempo as nogdes mais abstractas de carop@o criada por Michael
Faraday (1791-1867), fundamental ao desenvolvinsateoria do electromagnetismo (por
James Clerk Maxwell (1831-1879), e de probabilide@ie-se impondo cada vez mais na
fisica, onde as leis de probabilidade passararmauarasum papel cada vez mais relevante.

A propria nogédo de tempo também foi contestadalgmelo o seu caracter absoluto,
com a teoria da relatividade.

As relacgdes de indeterminacéo ou de incertezaetiehberg (1926) fruto natural da
teoria quantica de Planck, e que se integram fmrfente no quadro da mecéanica quantica
ondulatéria,como veremos mais adiante, mostrararakmte a impossibilidade de o homem
determinar, simultaneamente, a posicdo e a velteidde uma particula elementar,
estabelecendo assim claros limites ao conhecimiemioano da natureza. Como exemplo
destas relagGes temos as seguintes:

ApAx = h/4mt onde

Ap =A (mv) = imprecisdo minima na determinacdo da qdadé de
movimento da particula;

Ax = imprecisdo minima na determinacéo da posi¢gmdécula;
h= constante de Planck

As relagbes de indeterminagcdo confirmam e reforganmecessidade de leis
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estatisticas ou probabilisticas para descrevernamaeza quantificada e impossivel, para o
homem, de conhecer totalmente (ver [1.15], HEISERBEe [1.33], HUME, 1969, p 18 e
segs e p 42 e segs).

Acrescentemos, para concluir esta introducdo,ogestudo das particulas nucleares
veio provar que entre estas se exercem interadif&#entes das conhecidas no comeco do
século XX, as chamadas interaccao forte e intecaftg@a, ambas de muito pequeno alcance
10™ a 10*cm) e para as quais n&o foi ainda possivel descaima lei de forca satisfatéria
([2.8], ROSSEL, 1970, p 41). Presentemente asaotées conhecidas, que se exercem entre
diferentes corpos, sdo pois gravitagcdo universal a interaccdo electromagnética a
interaccao forte e a interaccao fraca

1.1.3. - O &tomo de hidrogénio segundo Bohr-Sommetd

Foi a partir de 1880 que se iniciou o estudo dpeasos da luz emitida por certos
gases quando excitados por meio de um arco el@édugor meio de altas temperaturas, na
sequéncia de estudos anteriores do espectro ddolsol, iniciados por Newton (1663) e
retomados por Scheele (1777), Herschel (1800)h&iu(1787-1826), Kirchhoff (1859) e
Angstron (1868). (ver (1.10], MOORE, 1964, p 47€egs). Em 1885 Balmer mostrou que 0s
valores dos comprimentos de onda das radiacOesplrteo (visivel) do hidrogénio eram
dados pela expressao:

1/A = Ry (/2 = 1/rf), com n=3,4,5, ...
onde
Ry = constante de Rydberg = 109.67%8n

Para o espectro de riscas, e para esta expre$sanada formula de Balmer, ndo
tinha sido ainda encontrada qualquer explicac@aatdia em que Bohr apresentou a sua
teoria do atomo de hidrogénio (em 1913).

Bohr partiu dos resultados de Rutherford e daideiste, de que os atomos seriam
constituidos por nicleos de carga positiva contendtse toda a massa, e com electrées a
volta, num raio enorme relativamente as dimensdsspdiprios nucleos. No caso do atomo
de hidrogénio teriamos um protdo central e um r@egperiférico com massa 1837 vezes
menor do que a do protéo.

Bohr resolveu calcular, para o caso mais simpledectrdo do 4tomo de hidrogénio
a descrever Orbitas circulares, - qual a velocidggeestes deveriam ter, em funcdo do raio
da orbita, a fim de se equilibrarem a forca ceumgdf (fc)e a forca de atraccdo electrostética
(fe) entre o protdo e o electrdo. Chegou ao seguasultado:
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m = massa do electrao;

) r = raio da orbita (supos
ta circular), em tormo

= =n Vv (1) com =
fc m.a T do nucleo (suposto fixo);
v = velocidade do electrao
ql‘q
[ = com =e = -e logo
e 2 ql ’ qz L4 g
r
2
(2) Fe = - e2 no sistema CGS de Gauss
* (com e em unidades electrostaticas de carga,
U.Es.Q.,

Tem centimetros, cm, e fe em dines)

ou
2
2" {e= - Z—lfs_ . —-‘:'-7 no sistema internacional (MKSA)
° r (com e em coulombs, C,r em metros, m,
e£0= permitividade dielectrica do
vazio = 8,8542){10_12 Farad/m,
o que implica que
1 _ 9 . . .
¥ = —— = 8,9875x10° unidades do sistema in-
AT .
$eo ternacional) (ver[1.267p.9).

No que se segue trabalharemos com unidades CG8uis pois nestas condigdes as
expressdes sao mais simples.

Em condicdes de equilibrfg + fo = 0= f, = -f;, logo

2 2
mv e 2 e
i iZ L (no sistema CGS de Gauss)

Evidentemente que a mecanica classica diz que tmslogios orbitais sdo possiveis
desde que a velocidade e o raio respectivo saisfacequacao supra, (3).
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Ja vimos que, segundo a teoria do electromagnet{soraprovada por Hertz nos
fins do século XIX), um electrdo em movimento peitd rapido deve emitir ondas
hertzianas e perder energia cinética, o que, diocarse também nos atomos, levaria a
sucessiva diminuicdo da sua energia cinética eeqoesite aproximagéo dos electrdes do
ndcleo até a destruicdo do atomo, consideradorta &kutherford o concebera.

Para resolver a dificuldade Bohr admitiu, por k&sé, que haveria certas orbitas
especiais em que tal emissdo de radiacdes elegnétieas ndo se daria, e que, por isso,
essas Orbitas seriam estaveis. Sugestionado peia tgidntica de Planck, e tendo em conta
0s espectros de riscas, postulou que o momentbictinésto €, 0 momento da quantidade de
movimento (m.v.r.) do electrdo seria quantificadon@tiplo de h/2Zt (h = constante de
Planck). Bohr postulou, portanto:

h

g ° com n= 1,2,3,... (4)

mev.r. = 1n

Partindo deste postulado Bohr calculou os raios @hgtas (circulares - outro
postulado de Bohr) possiveis, e as velocidades ergis (cinética e potencial)
correspondentes.

Assim, multiplicando (3) por rfirvem:

2 2 2 _ 2 x o nh
m.v, r =e.,nr e, substituindo mvr por _22
resulta:
2 .2 ) 2 .2

L hz = ez,mft‘?r= L hz—nzxr1 (5)

L, 4312 me
com

h2
r, = = 0,530 " (5'), valor de r

valorderparan=1
gue resulta de se substituir m,e fujgelos seus valores, ja todos conhecidos na altura.

De acordo com os postulados de Bohr os raiosy@isgiara o electrdo do atomo de
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hidrogénio sdo dados pela expressao (5) com n,3,1,2

Nas mesmas condigdes as velocidades corresposdgiute

v = 1 nh _29e?  2,18x10°
r Igm  oh = T cm/seg (6)

0 que, para n = | d4 uma velocidade cerca de ceasweenor do que a da luz.

Finalmente, a energia cinética do electréo é:

. 1
E. = 5 mv (7)

2 e 9

- - =———1 = -
E = —— m vV 2tnv 3

onde o sinal menos significa que a energia dorélectiminui a medida que este se aproxima
do ndcleo.

Bohr considerou que a diferenga entre os nivedsgéticos das Orbitas estacionarias
daria a energia da radiacdo emitida quando umratepiassasse duma orbita periférica para
outra mais proxima do nucleo.

Supondo nula a energia do electrédo no infinite ¢) a sua energia total (&= E. +
Ep ) na orbita estacionaride raio i (estado estacionario n), seria entao:

Sp -l 2. 1 ntmEA
tot,n n 2 2 2 h2
2 4
_ _ 2 3t me
En = - 3 : (10)
n h

um valor negativo, considerando nula a energie ffimfinito).
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Tendo em conta que, segundo Planck, a energigfatém esta relacionada com a
sua frequéncia pela expressao:

E = hY = h —

2 (ver p 12)
vem:
_ Cc [] U . . .
Enw -~ E. =h ‘2— » com n">n inteiros quaisquer (11)
Donde resulta:
1. _ 290 met 1 _ 1, _ c2g@’met),
2 he 62 ﬁv'z n!!Z ‘-l\g
n' n"
= 109.740 ( —-1—7 - —12) em™ L (12)
] 1"
n n

Esta expressdo contém quase exactamente, a de Bakndo no entanto mais
generalizada (ver [1.17], SALGUEIRO, FERREIRA, 190125, e segs e [1.11], SEMAT,
1962, p 214).

Poucos anos mais tarde, em 1915, Lyman descolséaia de riscas espectrais do
hidrogénio correspondentes a n’ = 1, cujos comprtogede onda coincidiam com os de Bohr
e gue sO ndo tinham sido ainda assinaladas pa eslacles se situarem no dominio do
ultravioleta longinquo, e ndo serem, por issoJeiisi

Pela mesma altura determinaram-se as séries pondsntes a n’ = 3 (série de
Pashen) e a série de Brackett (n'=4), e depois Bfdied (n’ = 5). A todas estas séries
correspondenradia¢cdes no dominio do infravermelho ([1.11], SHM2962, p 216).

Embora sem qualquer justificacdo intrinseca, otutado de Bohr sobre os
momentos cinéticos dos electrbes afirmava a su@adsd na medida em que permitia
explicar, e prever até, as riscas espectrais dodedio.

As figuras seguintes mostram, esquematicamentértatas possiveis do electrdo
em atomos de hidrogénio mais ou menos excitad@s energias correspondentes a cada
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orbita ou estado. O valor correspondente a n =rflegponde ao estado fundamental, ndo
excitado.

Pelas figs. 1.1-14 e 1.1-15 vemos que, na te@i®@ahr, o electrdo do atomo de
hidrogénio pode descrever apenas certas Orbitamtifjoadas, e possuir energias bem
definidas, quantificadas também. Enquanto o elegi&imanecer numa Orbita estacionaria,
ndo emitira qualquer radiacdo, mantendo o seu eiveigético. Desde que saia dessa Orbita,

salta para outra Orbita estacionéaria, emitindo oit&d de energia igual a diferenca de energias
dos dois estados.

O fendmeno inverso, isto é, absorcdo de energianadi@bsorcdo de um fotdo),
tambémé possivel, com salto do electrdo duma orbita de gremzaio (n baixo) para outra de
maior raio (maior valor de n) e maior nivel enei@@tSe a energia absorvida pelo electréo
for muito elevada, este pode mesmo sair da infiaétha ndcleo, e forma-se, neste caso, um
ido positivo e um electrdo livre. A energia pasbisecessaria chama-se energia de ionizacao
e € da ordem dos 13,5 e V (electrbes-volt) por étora caso do hidrogénio (313 Kcal/atomo
grama). A lei de Kirchhoff, de 1859, segundo agostorpos que podem emitir radiagbes de
certos comprimentos de onda também podem absad&cbes do mesmo comprimento,
encontrava, com Bohr, a sua justificagao ([1.10DORE, 1964, p 470)

= R
TV j(;’)
113 -1
12 -2
" -3
104 -4
9 -5
8 -6
- L7
3 g -8
o 3 )
4 -10
3 -1
_ 2] 12
» 1-13
ol A=
o L st AA=15 :
Transi¢des correspondentes s séries espectrais. l—j--;,‘.‘“-i-d‘:‘:nhlh dogopeere
: do hidrogénio.
Fig. 1.1-14 - Orbitas possiveis para o electrio @@omo Fig. 1.1-15

de hidrogénio, segundo Bohr

A teoria de Bohr do 4tomo de hidrogénio generadzdacilmente para o caso de
ides hidrogendides (com um Unico electrdo em tammUcleo), bastando ter em conta que

nesse caso a forca electrostatica aumenta propahgiente ao niumero atémico Z (nimero
de protdes do nucleo).

No caso de atomos com mais do que um electra@ri@xtao nucleo), estes
interactuam uns sobre os outros e o problema @endieiar as suas Orbitas complica-se. Em
primeira aproximacdo pode-se considerar que odr@ésc estdo dispostos em sucessivas
camadas e que os electrbes interiores funcionano cu@ uma cortina, de tal modo que os
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electrbes periféricos passam a ter energias confmssem atraidos ndo pelo nucleo de carga
Z, mas por uma carga central ficticia de valor £ emde s representa, grosso modo, 0
ndamero de electrdes mais proximos do ndcleo doaquele cuja energia de ligacdo se quer
medir ([1.18], CAGNAC, 1971p 183a187).

Um refinamento da teoria de Bohr permitiu ter emta o movimento do nucleo, que
ndo é de massa infinita em relacdo ao electrd@rdspo ndo esta fixo em relacéo a ele.
Determinaram-se assim diferentes valores para astaatie de Rydberg de &atomos
hidrogendides, consoante a massa do nucleo, emleerteeacordo com as medidas
experimentais.

Foi com base nesta influéncia da massa nuclearesmectro dos atomos
hidrogenéides que se descobriu o deutérig)(Isbtopo do hidrogénio com um neutrdo no
nucleo.

Arnold Sommerfeld (1868-1951, Alemanha) demonstjoe o acordo da teoria, com
os resultados da espectrometria utilizados por Baihda se mantinha, se em vez de orbitas
circulares se considerasse também a possibilidaderths 6rbitas elipticas.

A Orbita, neste caso, ndo fica determinada appoasim namero quantico, como
acontecia na hipotese de serem circulares as @nbitssiveis do electrdo, caso em que um
Gnico numero quéantico n, que definia o raio datarlfi = ny) era suficiente. Agora é
necessario um segundo n° quanticonkmero quantico azimutal, que define o semieixo
menor da elipse (ver fig. 1.1-16).

Se ndo tivermos em conta a influéncia da veloediml electrdo na sua massa, esta
generalizagéo da teoria de Bohr ndo permite pneweas riscas espectrais. Mas Sommerfeld
fez a correccdo relativistica da massa, e condaiuque o eixo maior da elipse devia
descrever um movimento de precessdo em torno diemue que a partir dai se podia
compreender a decomposicao de cada risca espatirzh+| linhas (onde n = n° orbital ou n°
quantico principal do estado final do electréo (tet1], SEMAT, 1962, p 225 e segs).

No entanto mesmo com a introdugdo da correcca@ivistica da massa e deste
segundo numero quantico k, ainda nao ficavam esxthys certos pormenores dos espectros,
e nomeadamente o efeito de um campo magnético slase
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Fig. 1. 1.16 - Orbitas electronicas possiveis, segio Sommerfeld, para
n=1, 2 e 3 respectivamente.
n = n° quéntico total
k = n°® quantico azimutal, pode tornar os valores &l
lan(k=l,..,n).

S6 com a quantificagdo da direccdo do momentoictmétmagnético do electrdo, e
com a consideragdo do spin do electrdo, é que wsepores e anomalias dos espectros de
emissao dos atomos ficavam esclarecidos.

O passo seguinte, que permitiria explicar estas ali@snaonsistiu em considerar
gue, na auséncia de um campo magnético os electedegseviam as suas Orbitas em planos
quaisquer. Sob a ac¢do de um campo magnético édsitss passavam a ter momentos
magneéticos segundo direccdes que faziam com o campgnético angulos bem
determinados. Tal como o0 eixo dum pido, 0 vectomemo magnético passava a ter um
movimento de precessdo em torno do vector campmétiag, de tal modo que a sua
componente segundo esta direc¢do fosse sempramames

Também esta componente estara quantificada, sengdoder valores multiplos de
h/2rt (ver [1.7] BORN, 1965, p 137 e [1.18], CAGNAC, 197p.205 e segs). A este
movimento de precessao estava associada uma eqeagitficada, pelo que, sob a ac¢éo de
um campo magnético, o que explica que as linha&sgectro decomp&em-se em varias linhas
(ver [1.7], BORN, 1965, p 138E o chamado efeito Zeeman (normal), observado per est
investigador em 1896. A esta quantificacdo de posaprrespondia um 3° nimero quantico,
definidor da inclinacdo da 6rbita em relacdo aopmmagnético.

Finalmente, a fim de explicar certas anomalias ieda permaneciam,
nomeadamente os dobletes das riscas dos espeetrmigsdo dos metais alcalinos ([1.7]
BORN, 1965, p 17), e a multiplicidade das riscaglifieac¢do - provocada por um campo
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magnético - que, num estudo mais cuidado se rewapguperior ao observado por Zeeman
em 1896 (efeito Zeeman andmalo), Uhlembeck e Gomdemam levados a concluir, em
1925, que o proprio electrdo tinha um momento meod&um momento magnético, ou spin,
rodando em torno de si mesmo, o que lhe dava egistatas de um pequeno iman.

Com esta hipdtese ficavam também explicados osltadss obtidos com as
experiéncias de Stern e Gerlach, efectuadas a garfi921 ([1.7] BORN, 1965, p.159, 171 e
207, [1.17], SALGUEIRO, 1970, p.187 e [1. 18], CAGN, 1971, p 235 e segs).

Nestas experiéncias Stern e Gerlach fizeram passgacto de atomos através de
um campo magnético fortemente variavel, de ponta panto, produzido por um iman de
formato especial (ver fig. 1.1.17, [1.18] CAGNAQTL, p 237). Contrariamente ao previsto
nas teorias classicas, este jacto era desviadodeglireccdes bem definidas (ver fig. 1.1-18,
[1.18] CAGNAC, 1971, p 240), o que sO era explidase se admitisse a quantificacdo da
propria orientacdo espacial dos momentos magné&iicéosicos.

Segundo estes investigadores o spin do electrdia poientar-se ou paralela ou anti
paralelamente ao campo magnético exterior, e o0rmsemento magnético, igual a um
magnetrao de Boh????

z
i
Récipient chauffé - -
contenant oy T s I
“Pigce polaire eV
une vapeur Baue
=7 (2N !_B/ ax Y X
oY Jet atomique
: - en I’absence de Lo
Parties refroidies N, ?0’ ] champ magnétique | Ecran reffoids
pour piéger les L aire ur €\
atomes qui viennent Nord migration
s’y cogner. } des atomes
Vers la l l : D - (@)
pompe
a vide z

Lignes de force du

/champ magnétique
Coupe de Paimant - \ -y
suivant le plan yOz | ::
perpendiculaire
au jet atomique
)

Fig. 1.1-17 - Esquema representativo da experiéncie Stern e Gerlach

i, 1
-eh . 0,927x10 20 erg. G- (G=Gauss)

B 49T mc
no sistema CGS de Gauss ([1.8] ROSSEL, 1970, p 486)

somar-se-ia ou subtrair-se-ia a0 momento magnétiaectrdo na sua Orbita em torno do
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nticleo ([l.17], SALGUEIRO, 1970, p 157).

Nombre d’astomes recucillis
(densité de la tache observée)

Sans champ magnétique

Y4
(Distance du point d’impact)

Prévision de la statistique
classique

/, R S \Z Aver champ
magnétique
Observation expérimentale
-

Fig. 1.1-18 - Comparacao dos resultados obtidos nagperiéncias de Stern e Gerlach com o que seria de
esperar, de acordo com as teorias classicas.

De acordo com a mecéanica ondulatéria, teoria afguenos referéncia a seguir e
que substituiu a de Bohr-Sommerfeld que apresersta@t®agora (com os desenvolvimentos
introduzidos por varios autores, nomeadamente bkldne Goudsmit), o valor, em mddulo,
do momento magnético de spin do electrédo é

mantendo-se no entanto a sua componente seguradopmenagnético (exterior) com o valor
uB.

Vemos assim que, de acordo com a teoria de Baimrriofeld (e desenvolvimentos
posteriores até Goudsmit), a 6rbita dum electraatomo fica definida por quatro nimeros
guanticos:

n = numero quantico total, que define o semi-enador (ou raio) da orbita eliptica
(ou circular) do electrao.
Pode tornar os valoresn=1, 2, 3, ...
Segundo Bohr o momento da quantidade de movintEnédectrao pode tomar

os valores nh/z

k = numero quantico azimutal, que define o serd-gienor da elipse. Pode
tornar os valores de 1 a n. Quando k = n a orhiiecélar.
(Na mecénica ondulatoria 1 substitui k ([1.1ALSUEIRO, 1970, p 149);

m1= ndmero quantico que define a componente do mmnayular (momento da
guantidade de movimento ou momento cinético) segandireccdo dum
campo magnético exterior, e que, por isso, defimelaacdo da orbita;
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ms= ndmero quantico de spin.

1 1
ty3 e T 7
Pode ter os valores

Dois electrdes com o mesmo valog #@m spins paralelos. Caso contrario os spins
sdo antiparalelos (ver [1.17], SALGUEIRO, 197059 & segs e também [1.7] BORN, 1965,
p 19).

1.14- A hipétese de de Broglie e a mecénica quiégatondulatoria. Equagdo
de Schrédinger

Acabamos de ver como o postulado de Bohr relaiwuantificagdo do momento
cinético do electrdo abriu um caminho extremaméstendo para a explicagdo dos espectros
de emisséo (e também de absorcéo) e para o cormoimios atomos de hidrogénio e dos
ides hidrogendides.

No entanto esse postulado surge como algo deneatnente artificial, como um
remendo nas teorias classicas, uma excepcao akeIMaxwell do electromagnetismo.

Luis Victor de Broglie (nascido em 1892, na Frarfea a primeira tentativa de
substituir esse remendo por uma nova teoria, nhalgbe mais coerente.

Broglie partiu da seguinte ideia: - se a luz temawupla natureza, corpuscular e
ondulatéria, porque razdo ndo ha-de a matériaatebém um caracter ndo sé corpuscular
mas também ondulatério?

Assim de Broglie considerou, em 1924, que a cadé&pla em movimento (seja um
fotdo, seja um electrdo ou um protdo - o neutrddaando era conhecido na altura), se deve
associar uma onda de comprimektal que:

p = B
A

ou seja
o2,

onde p = mv =quantidade de movimento da particula
h = constante de Planck

Esta expressao coincide exactamente com a indeat@aiormente no ponto 1.1.2
(pag. 17), a qual associa, segundo Planck, a uei laminosa de comprimenio uma
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quantidade de movimenpque se manifesta no efeito Compton, por ex°.

No caso de se tratar de uma particula carregadaglactrdo de carga —e, por
exemplo, acelerado por uma diferenca de potelciaha tal particula, de massa m, adquire a
velocidade ual que:

-;-mv=eV (2).

(Notar que 1 stat volt (unidade CGS) € igual a\a110
(unidade do Sistema Internacional).
De (1) e (2) resulta

3 h (3).

{Zmev

A quantificacdo artificiosa e artificial que feol € substituida, na teoria de de
Broglie, pela condicdo de ser estacionaria a omskbcéada ao electrdo, conforme se
representa esquematicamente na fig. 1.1-19)

Fig. 1.1-19 - Onda associada a um electrdo, corresplente a n = 5.

A ser verdadeira a hipotese de de Broglie, isteeéa uma particula em movimento
estiver associada uma onda com realidade fisisa, @&da, tal como as ondas do mar, ou as
ondas luminosas, ou os raios X, deve-se difraEgito o calculo teérico para o caso de um
electrdo acelerado por 50 KV, por exemplo, devermresponder-lhe uma onda de
comprimento =0,055 A, isto &, da ordem de grandeza do compriomdgmbnda dos raios X.

Davisson e Germer, em 1927, e G.P. Thomson, er@ @82firmaram as previsdes
feitas por de Broglie poucos anos antes, obterglods de difraccdo de feixes de electrbes
incidentes sobre certos cristais em tudo semelsadeque se formavam quando incidiam
raios X (ver fig. 1.1-20).
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Fefr2el . -
Difracc¢io de raios X por uma folha de ahmumo (e} e dxfracgan
de electrses por uma folha de oumro {5). :

E.:ﬁudad’abnnbd.&qﬁnr&“-x~m .
dn theory and sxperiemsubs Copyright 3935, pov Litton -
WM&(—M”M

Fig. 1.1.-20 - Difraccao de raios X por uma folhae aluminio (a) e difraccéo de electrdes por uma fah
de ouro (b)

Foi com base na teoria ondulatéria da matéria gqueosstruiram os primeiros
microscopios electronicos. Hoje a técnica estaeexdmente desenvolvida e 0 seu uso
generalizou-se gracas as suas enormes vantagensadue a microscopia optica quer sobre
a difraccdo de raios X.

Com efeito, como se sabe, o poder resolvente dicnosodpio depende do
comprimento de onda da radiacdo empregue. Por meslitue sejam as lentes, a distancia
minima, d, entre dois pontos do objecto observgde: ddo imagens distintas, com uma luz

de comprimento de ondaé:

n. sen®

onde n= indice de refraccdo do meio interpostageent objecto e a objectiva do
microscopio (n vai de 1 a 1,74, na melhor das bgex).

o = abertura da objectiva (na melhor das hipéteses s 0,95).
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Na melhor das hipdteses, e para luz violeta aiigdeel,

d & 0,25 {um =2,5x10_5cm

Isto significa que com luz visivel ndo serve deanfaker ampliagbes superiores a
1.200x, pois o poder resolven te ja ndo aumentata gesse valor. Amplificagdes maiores
dao origem a imagens de contornos tdo esbatidosegteenam indoistinguiveis.

Com raios X temos comprimentos de onda muitissimats curtos do que as da luz
visivel, mas ndo se conseguiu ainda deflecti-losiddo a poder ampliar a imagem.

Com feixes de electrfes esse problema deixa sl exi

A par de comprimentos de onda extremamente cuité®% menores do que os da
luz visivel, por ex®) temos processos muito simglesampliar as imagens, deflectindo os
feixes de electrbes por meio de campos eléctricoagnéticos.

Na pratica conseguem-se, com relativa facilidasepliacdes Uteis da ordem das
100.000 x ou mais.

O emprego dos electrfes tem também a vantagem pieder dispor de intensidades
muito maiores do que com raios X, o que permiterféatografias com tempos de exposi¢éao
muito mais curtos.

Além disso o comprimento de onda do feixe de élestpode-se variax vontade,
bastando, para isso, variar o potencial do tubteesmor ([1.17] SALGUEIRO, 1970, p 71
e([1.7] BORN, 1965, p.106).

Em 1932 Stern e os seus colaboradores mostraranc@ueos raios moleculares (de
H, e H) também se observavam fenémenos de difraccao.

Pouco depois da descoberta do neutréo verific@use mesmo acontece com este.

Nao ha duvida, portanto, que é correcto assoc@nocde Broglie o fez, a cada
corpusculo em movimento, uma onda, e que essatendesalidade fisica suficiente para ser
utilizada na microscopia electrénica e noutros @seos laboratoriais.

Erwin Schrodinger (1887-1961-Austria), admitiu, 4826, que as ondas de Broglie
seriam descritas por uma fungéo de ogdaatisfazenda equacdo fundamental das ondas
electromagnéticas. Aos estados estacionarios pomdsriam ondas estacionarias.

Deste modo deduziu a equacgdo fundamental da maec&piéntica ondulatoria,
equacgao esta que passou a ser designada pelo n@ee dutor.

Schrodinger dava assim mais um passo fundamertacaminho aberto por de
Broglie, no sentido de descrever as particulasnedos de ondas, numa marcha inversa a
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realizada no principio do século, que fora no dere descrever as ondas electromagnéticas
como particulas, com energia e quantidade de monofmitas e bem determinadas.

A fim de compreendermos a origem e significado daaedo de Schrodinger,
comecaremos por relembrar alguns conhecimentos aslwndas em geral: - ondas do matr,
ondas sonoras de pressao, ondas de uma corddajeowidas luminosas ou outras quaisquer.

Sabe-se da fisicavdr [1.81 p28% que uma onda sinusoidal ndo amortecida,
propagando-se num meio a uma dimenséo, é regidapptessao:

£(x,t) =a sen(kx-at)

onde aé aamplitude da perturbagdo
e € € a perturbacdo ondulatéria no ponto de coordexadanstante_
k=2n/A € onumero de onda, semtl@ comprimento de onda,
e a =2nlyé afrequéncia angular (em radianos por segunge, feequénciala onda

(em ciclos por segundo).

A velocidade de fase ou velocidade de propagaeaorah tal onda €, como se sabe,

v=—=Au
k

Como é evidente, também se pode escrever

g(xt) =a ser[k(x-vt)]

No caso da onda se propagar no espaco a tréssiigsea ser plana, teremos:
e(xy,zt) = s(F,t)= a. sen (K/t - wt)

onde k =k n = vector de onda ou vector de propagaco, sendersor da direccdo de
propagacdo (/=1), r = vector de posicdo do ponto (x,y,z)kér = /k/r/ cos
(k,r) (onde k = 2/A, como anteriormente).

Uma tal onda também se pode representar sob afoomplexa, o que por vezes
tem vantagens formais.

Como se sabe, designa-se paraiz quadrada de -1, istoiés v/—1.

Um namero complexo da forma z = a + ib tambémoske @screver
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z =r (cosp +i.send),
comr=+a’+b’e¢ = arc th
a
Atendendo as rela¢des de Euler,
o g | elf i
sen{ = £~ . 5

21

também se pode escrever (ver [1.35], HOCQUENGHEM11p155 e segs.)
Z =1r e '1?(ou Z = r exp(i® ).

Nestas condicdes R(Z) = R (P)e=r cos, é a parte real de z, e J (Z) = Fr=er sen
¢ é a parte imaginaria de Z.

A equagéo de uma onda plana pode, pois, tomamnefo

g (;’ t) = J ou R (a.e i(R/; - wt) ).

Geralmente omite-se o simbolo J ou R..

Uma onda qualquer, ndo amortecida, que se propsegundo a direccdo do eixo
dos xx com a velocidadesera regida pela seguinte equacao geral:

g = f(x~vt),

onde f é uma funcao sinusoidal ou ndo, consoatip® ae onda.

Pondo u = x - vt, vem:

?E = - v d f . 25 _ d f .

2t du ’ X B d u /
2

2°& _ 2 a’s 22¢& a’s .
7. -V 2 ; 5 " 7=

ot du 2x du

logo
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2

22 . 2 2
ot 2
2%

Esta é a equacdo de onda, no caso geral de uraapoogressiva ndo amortecida,
propagando-se linearmente a velocidade constante v

Se a onda se propagar no espago sera, como fatslse veria,

2 2 2 2
_QT€_= vag onde Agi—f—z— ¥ 3% +2§2
ot 2x 2y CA

€ o chamado laplaciano da fungao

Esta equacado de onda corresponde a equacdo dmemdwidas particulas materiais,
F=m a, onde

dt
A velocidade de propagacéaq, depende, obviamente, do meio em que a onda se
propaga.
A titulo de exemplo suponhamos uma barra homogérseani-infinita, com modulo

de elasticidade E e densidgule

Se considerarmos um elemento de barra compreemdigle x e x+dx (ver fig.),
teremos, pela 12 lei de Hooke:

51 _ o
g  E

onde

1=dx, §1=§ (dx)
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(caracteristiques du miliew: module d'elasticité
E, densité © )

e ——

E(2) £(x + dx)

: —O(I) Z a(x_r‘!‘.dx

dx

é a deformacéo sofrida pelo elemento de barra € @ tenséo causadora da deformagéo, e
resultante do choque do martelo com a barra.

A deformacédo do elemento de comprimento dx semdsaltante da diferenca das
intensidades da perturbac&o ao longo do mesmag:isto

3

§ (dx) = g(x-i-dx,t) =-& (2,t) = 4)—g—- dx,
— % 2 X

(* cont.)

logo:

§1 _ S@x) _28 _ o
1 dx 2 X E

(1).

Mas, por outro lado, ha-de sex E mg, onde a e ,aaceleracdo dum volume
elementar de massa m, sujeito a forgan& direccao da barra (eixo dos xx) o S&Sa
secc¢ao da barra, teremos:

m =(>de; a = :tsz ,e Fx = S (0’(x+d3) —O’(x)) =S Eazx' dx.
Daqui resulta |
o - 2k
S 7}-{- dx ES dx —;—;7

ou, 0 que é 0 mesmo,
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3o 2
7% g @

Combinando as equacgdes (1) e (2), vem:

2 . = 2%
2t? ¢ 2x <

gue e a equacao da onda, neste caso particular.

Comparando esta equacéo (3) com a equagao denonueso geral, imediatamente
se conclui que,

0 que a experiéncia efectivamente confirma.

Se a onda ndo se propagar, mas antes for estaaiqoedm nodos fixos), nés
podemos considera-la, por exemplo, como a sobmrgmsile duas ondas progressivas
idénticas, propagando-se em sentidos contrariesuttando uma da reflexao da outra.

No caso particular de ondas sinusoidais numagiiederemos:

onda incidente
5’1(X,t) = a sen(kx-wt);

onda reflectida

ﬁz(x,t) = a sen(kx+ert).

A onda estacionaria resultante tera por equacao:

¢= €1+ 52 = 2a sen kxcos et

ou, 0 que é 0 mesmo,

’ n
‘;= 2 a. sen ( 22"” . X). cOS (Ef. t).
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Esta é a equacdo de um movimento sinusoidal fxaespaco, com amplitudes

maximas iguais a_2a10s pontos de abcissas= (n+%) iz (ventres), e amplitudes nulas

. A .
nos pontos de abcissas n 3 (n6s ou nodos).

Nesta expressdo as variaveisext estdo separadas em funcdes trigonométricas
distintas, send§ o produto das duas e duma constante (2a).

Num espaco limitado unidimensional, uma onda @stacda com nodos nos
extremos (corda de viola fixa nas pontas), teranumero inteiro de meios comprimentos de
onda, e podera ser caracterizada pela sua amplitdsdena, e pelo seu nimero (inteiro) de
noés.

No espaco a trés dimensdes, em vez de um nanteimiteriamos que considerar
trés nameros inteiros para caracterizar a ondaiestgia. Estes nimeros inteiros foram
relacionados com os trés numeros quanticos defesddas orbitas (ou melhor, orbitais) dos
electrdes nos estados estacionarios em torno atesostatomicos.

Nesta Optica, o 4° ndmero quantico ou de spincearéio ter cabimento. Dirac
demonstrou, no entanto, que ele surgia naturalmemesequéncia de um tratamento
relativista, ao considerar-se o espago a quatremsdes, dentro da dptica revolucionéria de
Einstein.

Feitas estas consideracdes, podemos agora dedeguacédo de Schrodinger para os
estados estacionarios.

Como ja vimos, se a onda € estacionaria, ela pedé&escrita como o produto de
duas funcdes, uma s6 dependente das coordenadagai®, e outra s6 funcédo do tempo:

£G, 0= Y@, vt

Derivando duas vezes, e tendo em conta a equagdonda jA anteriormente
deduzida

(A€=—17 9_2'3_)'

v 2t2
vem:
A(})‘e—inrt R | (_iw)z e-iwt
v2 ’ ' SU

isto é:
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ay- -2 ¢

ou, 0 que é 0 mesmo,

Aq/+'k2‘y =0

onde

kK = ¥ - .
v

Se entrarmos agora em linha de conta com as esad® Planck-Einstein, e com a
interpretacao de de Broglie, temos:

h
(p.23-») E = hy =+& w onde‘l’i=7$—-,

€ a constante reduzida de Planck,_eéEa energia total (cinética mais potencial)
correspondente ao estado estacionario; e

- h
(p.23 =) p=——= 4. k = k = .
+#

Como, além disso, a energia cinética de uma péattie massa m velocidade ¢

1 2 2
E . =——2—mv=-—L—— (onde p = m v)
cin ’m
E =E-V , onde E = energia total e V=ener-

gia potencial,

vem
k2 = (__L)ﬁ _ 2m (E-¥)
g «

A equacdo da onda estacionéria torna-se, portanto:

2 m
DY, 23 y.¢ao
i
ou, 0 que é 0 mesmo:

ay . —8—‘?1;“—‘ (E-»Y=o0 .
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Esta é a primeira equacgéo de Schrodinger, pargpanii@ula de massa, movendo-
se num campo de potencial, com energia tomlBergia potencial V.

Aplicando esta equacdo aos sistemas atomicos coninico electrdo (d&tomo de
hidrogénio, ido Hg ido Li'™", etc.) e com carga nuclear + Ze, para um estadciesario de
energia total (negativa).

E = V(r) +E ., = .
cin T cin

teremos, ja que o valor da energia cinética detisfazer a equacao de Schrodinger:

2 2
A‘f’ 83" m Z e - 0.
t T2 (E+ .-

Se considerarmos um orbital de momento cinétibitabrmulo (1 = 0, orbital s),
neste caso nenhuma direccdo do espago € privedjgece de esperar, portanto, uma
configuracdo de simetria esférica. Istqyédeverd depender apenas de r = /r/.

Nestas condic¢des o laplaciano da fung&oy (r) é dado porver (1.8] p513

Ay . o, 2 4y
dr

r

Pondo x =1 (r), obtém-se, depois de calculo simples

'x" +

- (o 2]
|8
=

Para r muito grande {p o) a equacéo reduz-se a:

ﬂ\Z
X""'—s_TE Ex=0a
h”

A solucéo assintética é, pois,

1-_85@sz . r
X=- e 02
X

em que o expoente é real, uma vez que E < 0.nééfu ’ Y- deve-se anular para
r — oo; por isso soO o sinal menos é aceitavel para oaxp.

Fazendo uma segunda mudanca de variavel, pondpet'=
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- Z
(com a ={_i%;g.E_ >0)’

obtém-se a equacéo diferencial para g (r) , seguint

2 2
g" - 2ag' + 8RN m Ze . g - o

A fungéouy (r) deve tomar, em r = 0, um valor finito, em deliéerente de zero.

A funcéo x (r) = np deve pois anular-se para r = 0. O mesmo deve ememtom g
(r) que, por outro lado, ndo deve possuir qualgirggularidade em todo o dominiceQ < o
g (r) pode, pois, ser da forma simples: constantema tal expresséo introduzida na equagao
diferencial em g (r) leva & condicéo:
8 ﬁzm Ze2

1_12

-2a + = 0.

Isto significa que, nas condigdes entretanto edas, a funcdo de onda s sera
aceitavel se gomar o valor

_ 4fczm Ze2 .
a = ——5—— , ou seja:
h
2 _ 8 Jfl.\sz - 16 {)14 m2 Zze4
a s - — 3 = - Z

h

Obtém-se, assim, para E, o valor préprio

2 ﬂ’zm Z2 el+
E = - >
h
Este valor coincide exactamente com o determinpdio Bohr para o estado

fundamental do atomo de hidrogénio, desde que rHgapmesta expressao, Z = | (ver p.33).

Um estudo mais completo das outras solucdes missincluindo as de simetria nao
esférica, conduziria ao resultado geral:

25?2m 2 e4
2

Z
nh2

com n= 1,2,3, ...

Conforme ja vimos, quando apresentdmos o modeBotie, os valores da energia
dados por esta expressao concordam bastante bemscoaiculados a partir dos espectros de
emissédo do hidrogénio e dos ides hidrogendides.
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Vamos assim confirmado um dos aspectos fundansetdaieoria de Bohr, - aquele
gue a experiéncia permite de facto confirmar - sexwessidade de recorrer aos postulados
demasiado arbitrarios e pouco consistentes sobdgbéisis dos electrdes, nos quais Bohr
baseou a sua teoria, hoje completamente ultrapassad

O valor agora calculado para a energia total Eldatrdo do atomo de hidrogénio no
seu estado fundamental (n = 1, 1= 0) da pafg a seguinte expressao:

\Y(r) = 'X-](:r) = A*.-:e_ar, onde A = constante

Esta expressdo encontra-se representada numauitas figuras do final do Cap.
1.1, representativas dos varios estados (orbetasjronicos dos atomos e ides hidrogendides
(s6 com um electréo).

No ponto 1.1.6 falaremos também de mais algunsltagl®s da aplicacdo da
mecénica quantica ondulatdria (mqo) ao estudostiabdiicdo dos electrdes nos atomos.

Antes, porém, importa ver qual o significado dacfio de ondg.

Schrodinger tentou interpretar os corpusculosmeparticular os electrdes, como
feixes de ondas (“wave packets”).

Esbarrou, no entanto, com dificuldades, ao ted&screver a interac¢cdo de dois
electrées como o choque de dois feixes de ondaspaco tridimensional ordinario. Outra
das dificuldades reside na tendéncia que teriaes ésixes de ondas para se dissiparem, com
o tempo (ver [1.7], BORN, 1965, p 101 e segs.).

A interpretacdo hoje geralmente aceite é a pragost Max Born, segundo a qual o
valor do quadrado da funcdo de ogdaum dado pontap? (ouy Y* onde* é o conjugado
de Y se estivermos a usar a forma complexapiieepresenta a probabilidade de encontrar
nesse ponto a particula correspondente. (ver BGRN, 1965, p 108 e segs. e [1.8]
ROSSEL, 1970, p 509 e 510).

A interpretacdo probabilistica de Max Born (192@)seia-se na semelhanca das
relacbes existentes entre a éptica geométricae€tiajas dos raios luminosos) e a teoria
ondulatéria (electromagnética) da luz, por um lada, mecanica classica (trajectorias das
particulas) e a mecanica quantica ondulatériappt.

Com efeito, se nas ondas electromagnéticas pldeasma dada frequéncia
pusermost = /E/, onde E = campo eléctrick’ é uma medida da intensidade de energia
irradiada e, portanto, é proporcional a densidagaaal de fotdes.

Do mesmo modo Max Born considerou que(f)/’ seria o nimero de particulas
(electrdes) por unidade de volume, se se tratassendeixe (de electrdes), ou, se fosse s6 um
/P (r)/* dt representaria a probabilidade de encontrar acpéati(o electrdo) no volume
elementar d
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Nesta optica, s6 se considera quseera fisicamente aceitavel - e s6 nesse caso tera
existéncia real o estado estacionario correspoaderse for uma funcdo continua, finita,
univocamente definida em todos os pontos do espemm, primeira derivada continua
também, e tal qué? seja integravel, com integral finito, isto é

+o00
f\f/z d e =N = numero finito
ey

Geralmente escolhe-se para N o valor um (Nsufja vez que a probabilidade de
encontrar uma particula, de facto existente, em toespaco, €, naturalmente, igual a 1.

Quandap obedece a esta ultima condicéo, diz-se que senacmrmalizada.

E, alias, com base nesta Ultima condicdo que teendi@a o valor da constante A da
funcdo de onda correspondente ao estado fundantengdéctrdo no atomo de hidrogénio ha
pouco deduzida.

De passagem referiremos que, a um electrdo acdesle com velocidade, x
corresponde uma onda com velocidade de f4seisto &, com velocidade superior a da luz,
dado que é sempre v < c (ver [1.33], HUME, 19633p. Esta assercdo confirma que as
ondas associadas as particulas ndo sdo ondas aisafesis, de acordo com a teoria da
relatividade, nada que seja material se pode dsboen velocidade superior a da luz.

As ondas associadas aos electrdes ou a quaisgas particulas materiais devem,
pois, ser consideradas como funcfes matematicasocsignificado probabilistico que Max
Born lhes atribuiu. S&8o, no entanto, essas mesn@asaue permitem prever fenémenos de
difraccao que tém, esses sim, uma realidade fisigvel, jA sobejamente confirmada, como
ja anteriormente referimos.

A mqgo permite compreender e prever fendmenos &ydis no quadro das teorias
classicas.

Um deles é a existéncia de estados estacion&siadedtroes em movimento, sem
emissdo de quaisquer radiacdes electromagnéticamnsequentemente, a possibilidade de os
electrbes permanecerem indefinidamente em movimemtdéorno dos nicleos dos atomos a
que pertencem, desde que a onda associada sejarsta.

Outro, € o fendmeno da difraccdo, em que ja fatalem como das suas aplicacdes
em microscopia electrénica.

Outro ainda, é o chamado efeito tinel, a que aoweg agora referir.

No quadro da mecénica classica é evidente quesesenos uma bola numa caixa, e
se a energia cinética da bola fér inferior a beareie potencial correspondente a altura das
paredes da caixa, a bola ndo pode sair da mesmman@muadro da mgo ja 0 mesmo nao
acontece.
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Consideremos, com efeito, que temos uma partioulaterior duma caixa ficticia
unidimensional, com uma energia total (cinéticasnpaitencial) E, a mover-se num campo de
potencial constante Uo.

A equacéo de Schrodinger neste caso (unidimersionaa-se:

2 2
d"y 8N m .
+ (E-U)Y¥ = o.

Esta equacéo tem, como solucao geral:
Y= A exp[ 2fn ix/h)J 2m (E-Uo)l.

No interior da caixa bk < E = E-U, it > 0, € esta equacdo representa uma onda
sinusoidal escrita sob a forma complexa.

Mas, fora da caixa, se houver uma barreira denpitel,, também constante, de
espessura,c de valor superior a E (0 que, no quadro da mez&lassica seria uma barreira
intransponivel!), a expresséo debaixo do radigaltse negativa. Pondo em evidéncid €
i, vem; (dado qué®i= -1):

\l/ = A exp f‘ (23X x/h) . ‘I Zm (Uo;gb_ E)]'

Esta fungdo exponencial descreve o comportamemtiurtdo de onda em toda a
espessura da barreira energética de potencialcded p.

&
V] d
bt
. . Yols—
i ]
81 ¥ V/\ ‘
t n=4 £ \\/\
v )
\./,,:3
”=2 e —
n=1
(] e O F)
x
(@) o ©

Fig.1.1-21 - Electrdo numa caixa monodimensional
(a) - Barreira de potencial infinita, nos bordos @ caixa
(b) - Diversos estados electronicos permitidos, irerior da caixa
(c) - Efeito tanel
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Conforme se representa na fig. 1.1-21 (ver [L.MQORE, 1964, p. 486), a
amplitude vai diminuindo exponencialmente, mas ndo se abmlacamente. Isto é, a
probabilidade da particula saltar a barreira dempoél, embora diminua rapidamente com a
espessura da barreira, ndo é nula, mas positiva.

Claro que, quanto maior fér a massalanparticula, e maior a diferenga,{E, mais
depressa diminui a probabilidade da particula dairsua caixa. Por isso, em particulas
macroscopicas, sejam bolas numa caixa, ou carrog garagem, a probabilidade de saltarem
para fora dos mesmos é praticamente nula, desda gua energia cinética seja inferior a
barreira de potencial representada pelas paredes.

Mas, a escala atbmica nem sempre 0 mesmo acobBtedacto, embora nos nucleos
atomicos os protdes e neutrdes estejam ligadoe enfor forcas tipicamente nucleares de
pequeno alcance (interaccdo forte), e apesar dmtque vencer uma barreira de potencial
superior a sua energia total, E, para se desim@ygrgor vezes a sua desintegracdo da-se, a
ritmos definidos por uma probabilidade correspotel@o efeito tinel. A natureza estatistica
da desintegracdar das substancias radioactivas é assim explicada pwlo como
consequéncia das leis probabilisticas a que ejgtifasu

1.1.5 - Principio da Indeterminacdo de Heisenberg

Ja atras fizemos referéncia ao principio da imdetmcdo ou da incerteza de
Heisenberg. Vamos agora ver, um pouco mais em punmeual a sua origem € 0 seu
enquadramento na mgo.

Um dos pressupostos fundamentais da mecanicacaasmsiste em considerar que
€ possivel medir simultaneamente, e com rigor tfido, a posicdo e a quantidade de
movimento de qualquer corpo. Uma vez conhecidasseggandezas, seria possivel
determinar a posicdo e a velocidade (ou a quamtidedmovimento p = mv) do referido
corpo, em qualquer momento, passado ou futuro.

Se considerarmos, porém, que uma particula em meoio tem também
caracteristicas ondulatérias, a questdo muda ctempdate de figura.

Vejamos, com efeito, como poderiamos obter umadaatjorosa, e simultanea, da
posicdo e da quantidade de movimento de uma partieumassa m

Suponhamos que a particula se move no sentiddivoosio eixo dos xx com a
velocidade v

A fim de determinarmos a coordenadadga particula, colocamos no pontpum
obstéaculo com a abertufy.
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Como a todas as particulas em movimento se associ@as susceptiveis de
difracc@o, também no caso presente a particulaatsanme velocidade \se associa uma
onda de comprimentd = h / mv que, ao atravessar a fenda, sofreracgéi@a de tal modo
que a quantidade de movimento passou a estarasajeitna certa indeterminacdo da ordem
de (~) p.send, ondea € o0 dngulo de desvio médio.

Ora este desvio médio depende da abeftyda fenda, e do comprimento de onda
da radiagéo associada, sendo

Ay send? A = —E-—'

i

sinot = t‘X/Ay

Difraccdo de um feixe de particulas amdeterminacdo da quantidade de movimento de
atravessarem uma fenda uma particula resultante do fenomeno de difrac¢céo
da onda associada

Fig. 1.1-22 - Indeterminacéo resultante das caraatisticas ondulatérias das particulas em movimento.

Deste modo a imprecisdo na determinacdo da qaaletidle movimentoAp ~
p.sem, e a imprecisdo na determinacéo da posicao dizylary ~ h (p.sen) séo tais que

(ver [1.10], MOORE, 1964, p 481; [1.7] BORN, 19¢5]111 e segs; e [1.33], HUME, 1969, p
18 e segs).

A fim de determinarmos a posic¢édo da particula dawo instante podiamos recorrer
a um microscopio; e para determinar a sua quamidizdmovimento, p = mv, podiamos

determinar duas posi¢cdes da mesma em momentosrdéder recorrendo a dois microscépios.

Como se sabe, da metalografia, o poder resohdmtem microscopio é dado pela
relacéo
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A

n send,

4x =

onde 20 é a abertura da objectiva,_eonindice de refraccdo do meio interposto entre o
objecto e a objectiva. Supondo que esse meio éio,va=1|e

Ax = Alsen o .

A fim de termos uma precisao elevada na deteramda posicdo da particula num
dado instante, devemos usar uma radiacdo de pegaemmimento de onda (pequeno).

Mas, como as radiacfes luminosas tém também utoeema, corpuscular, uma tal
radiacdo é composta por fotdes cuja quantidadeod@mento p = hX serd tanto mais elevada
guanto menor foér o comprimento de onda.

S6 veremos a particula se ao menos um fotéo clooaela e reentrar na objectiva
do primeiro microscopio. Ora, do choque do fotém eoparticula resulta, por efeito compton,
uma variacdo da quantidade de movimento destaé tfie indeterminada como a direcgéo de
propagacao do quantum de luz ap6s o processo.ddmda fotdo ser realmente observado ao
microscopio podemos concluir, apenas, que a seagdio estd compreendida no anguo 2
de abertura do mesmo.

Consequentemente ndo podemos saber, rigorosamegugd, foi a alteracdo
provocada na quantidade de movimento da particula.

Ao fazermos uma segunda observacdo, portantorntatemos (com uma certa
imprecisdo, mais uma vez) a posi¢cdo duma partéuegé foi desviada por accao do 1° fotdo.

Mais uma vez, também, neste caso o produto dasichpsecisdes é da ordem de

A h

o=
send sen h.

Adx.4pw~

Também se podia demonstrar que a determinacdoetgi@ de uma particula num

momento exactamente definido, é impossivel. Seeguiss ter grande precisdo na
determinagdo do momento, afectaremos a energiadipa, e, se ndo quisermos afectar
esta, teremos de abdicar da determinacdo do tempo.

Mais uma vez o produto das duas imprecisdes éddarode h:
AE. At~vh

0 mesmo se passando com outros pares de grandegagacias.

A energia dos estados estacionarios podera der r@ais rigorosamente conhecida,
quanto maiores forem os periodos de tempo duram@as se mantiverem.
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Dai a nitidez das riscas dos espectros de em{ssade absorcao) correspondentes
aos estados estacionarios dos electrbes nos atenaofglta de nitidez e o espraiamento das
bandas que também se podem observar em certassténaias, correspondentes a passagem
de alguns electrbes por sucessivos estados estdo®ule curta duragdo (ver [1.7], BORN,
1965, p.113; [1.33], HUME, 1969, p.19; e [1.36] HBML959, p.48).

O principio da indeterminac&o ou da incerteza eiséhberg, comecou por significar
a impossibilidade humana de conhecer, simultane@nemm precisdo ilimitada, duas
grandezas conjugadas, relativas a uma dada patrticul

Posteriormente, no entanto, considerou-se quetratfuziria uma caracteristica
intrinseca das coisas.

A sua aplicacdo, como principio fundamental, didade dos fenémenos fisicos,
permitiu tirar conclus@es que a pratica tem cordolm e, hoje em dia, € com este significado
mais geral, e ndo ja como simples limitacdo dososméiumanos de medida, que ele é
considerado.

Assim, por exemplo, considera-se que, se conheser(ou fixarmos) muito
rigorosamente a posicdo de uma particula (um éegwor exemplo), ndo s6 se torna
impossivel determinar com precisdo a sua quantidadmovimento e, consequentemente, a
sua energia cinética, mas a sua propria quantidedeovimento sofrerd grandes flutuacdes, e
terd um valor médio tanto mais elevado quanto meaiszidas forem as dimensfes do espaco
em que se tiver a certeza de ter a particula (irats.

Uma das consequéncias do principio da indeterama¢ a chamada energia do
ponto zero.

De acordo com a velha teoria quantica (ndo ondlidgtde Planck, os osciladores
harmédnicos teriam energias dadas pela expressao:

E =n hvV
n

onde n e um inteiro qualquer e t a frequéncia deagéo.

Os atomos, num cristal metalico, por exemplo, Wmacdes térmicas em torno das
suas posicOes de equilibrio e, em primeira anafieelem-se considerar equivalentes a
osciladores lineares.

A temperatura do zero absoluto (0°K), correspaademais baixo nivel energético
(n = 0), e portanto os atomos teriam energia degéo nula. Corresponder-lhes-ia um estado
de completo repouso e seria possivel determinarasgmente as suas posi¢des nos nos da
rede cristalogréfica, e a sua quantidade de movor@ula).

A mecénica quéantica ondulatéria, tendo em conpairecipio da indeterminacéo de
Heisenberg, prevé que a energia media do pontgprgroscilador seja:
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n

Esta interpretacdo concorda perfeitamente com owaractos de natureza
experimental.

Com efeito, por um lado as riscas dos espectradifticcdo de raios X obtidas a
muito baixas temperaturas ndo sdo tdo nitidas conf@aria prever o estado de repouso
absoluto dos atomos.

Por outro lado, a impossibilidade de solidificahélio, & pressdo atmosférica, por
mais baixa que seja a temperatura, leva a pensasgigeus atomos se manterdo em vibracéo
mesmo a temperatura do zero absoluto.

Outros factos apontam igualmente no mesmo senéid@forcam a interpretacao
mais ampla atribuida ao principio da indeterminagéada incerteza de Heisenberg, como
principio fundamental inerente & natureza dos femas (ver [1.23] JOAO SOUSA, 1974, p.
105).

Este principio veio resolver a incompatibilidadastente entre os dois modelos,
ondulatério e corpuscular, quando aplicados ao mdsenmdomeno fisico.

Citando Max Born ([1.7] BORN, 1965, p.111pddemos portanto dizer que as
descricbes ondulatéria e corpuscular devem ser apeencaradas como maneiras
complementares de conceber o mesmo e Unico proobgstivo, 0 qual s6 em casos limites
definidos admite uma interpretacdo intuitiva cont@leE precisamente a possibilidade
limitada de realizar medicGes que define as fraageentre 0s nossos conceitos de particula
e de onda. A descricdo corpuscular significa, ao & ao cabo, que realizamos medi¢cdes com
0 objectivo de obtermos informacdes exactas acataa relacbes da quantidade de
movimento e da energia (por exemplo no efeito Compenquanto que as experiéncias que
implicam determinacdes de lugar e de tempo podempree ser intuidas em termos de
representacdo ondulatéria (por exemplo a passagemebkctrbes atraves de laminas
delgadas e a observacéo do feixe deflectido)

No dizer no mesmo Max Born ([1.7], BORN, 19651f0) “a origem profunda da
dificuldade reside no facto (ou principio filos@jcde que somos compelidos a usar as
palavras da linguagem vulgar quando queremos descram fendmeno, ndo pela analise
l6gica ou matematica, mas por uma representacaoagete para a imaginacdoE pouco
depois continua 0 mesmo autoQualquer processo pode ser interpretado seja emmier de
corpusculos seja em termos de ondas, mas por oladp estd para além das nossas
possibilidades provar que estamos realmente lidasdm corpusculos ou com ondas, pois
ndo podemos determinar simultaneamente todas asasupropriedades que caracterizam
um corpusculo ou uma onda, conforme o cdso
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Por seu lado Werner Heisenberg esclarece (veb][1HEISEINBERG, p.30: A
indeterminacdo intrinseca a cada uma destas imagengue se exprime mediante a relagao
de indeterminacgdo, basta para evitar contradicOégitas entre as diferentes imagens.
Estas indicagBes permitem (...) compreender que@ohecimento incompleto de um sistema
deve ser um componente essencial de toda a fornfidada teoria quéantica. As leis
quéanticas devem ter caracter estatistico

1.1.6 - Orbitais electrénicos, principio de exclugiade Pauli e tabela periddica

A mqgo aplicada aos atomos e ides hidrogendides (@m Unico electrdo) da os
seguintes resultados (ver [1.17], SALGUEIRO, 1971318 e segs.):

1 - Os valores proprios da energia sdo dados, em ipaiproximacao, isto €, se nao
fizermos qualquer correcgéo relativistica da mgssia, expressao (ver p55):

2 4 2h2

E =-25t’zz e m/n

n

que, para Z = |, da exactamente a eq. 10, dedpnidBohr para o &tomo de hidrogénio.

O numero quéntico total define este estado ou nivel de energia préprialefréo
no atomo.

Mas enquanto Bohr calculava este valor a partifbdedo de valores particulares
para 0 momento angular, que por sua vez implicaiixegdo de raios atémicos bem
determinados, na mecanica ondulatéria nao se éataids das 6rbitas dos electrdes, supostas
bem definidas, mas sim de orbitais, dado que, @edaccom o principio da incerteza de
Heisemberg, ndo se podem conhecer com exactiddbitss dos electrdes.

2 - A cada valor préprio da energia, Ecorrespondem em geral varias funcdes
propriasy, determinadas por dois niumeros inteiros 1;,edesignados por nimero quantico
azimutal e nUmero quéantico magnético, respectivéenen

3 - O numero quéntico azimutal, |, est4 relacionadm conimero quéantico k da
teoria de Bohr - Sommerfeld (da velha mecénica tgen pela expressdo (que €
numericamente valida, embora 1 e k tenham siguifisaliferentes): | = n-k, e pode tornar os
valores 0,1,...,(n-1).dsta relacionado com o momento cinético M do alkitectronico:

M ={2. (2+1) . n/,q.

Quando | = 0 (n = k) o momento cinético € nuloarlutal &€ de simetria esférica (s).
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Refira-se de passagem que, de acordo com a vedbaniga quantica, o0 momento
cinético nunca se podia anular, o que, alids, isipogava a explicacdo coerente de certos
resultados experimentais (1.19), CAGNAC, 1971, p811.33] HUME, 1969, p 44).

Se fizermos a correcgao relativistica da massal@giese, como na velha teoria de
Sommerfeld, que, mesmo na auséncia de um campoét@grexterior, a cada valor do
namero quantico azimutal, |, corresponde um subrivergético diferente. Isto €, mesmo na
auséncia de um campo magnético, os estados ewesyéld electrdo nos atomos ou ides
hidrogendides s6 ficam definidos pelo par de nuseanticos re 1, e ndo apenas pelo
primeiro.

4 - O numero quantico magnéticoy,né uma medida da componente do momento
cinético numa dada direccdo, e define a "inclinagdo orbital em relagdo um campo
magnético exterior.

m; pode tornar 2p+l valores inteiros, de —| a +l, pagl® por zero.

A componente do momento cinético orbital, seguaddirec¢do de um campo
magnético exterior (eixo dos xx), é dada pela esg&e:

Mz = h. m1/2€)'l‘.

O momento magnético correspondente tem uma compareegundo o eixo dos zz,
dada por:

(e h/48m ¢c). my =f43. m onde HB= eh/4 Tmc = Magnetao de

20

Bohr = 0,928x10 “° erg/gauss)

5. - Finalmente o niumero quantico de spin,representa a componente do momento
magnético do electrdo em torno de si mesmo, segandiweccdo dum campo magnético
exterior.

ms pode tornar os valores +1/2 e -1/2 (ver ([1.33)ME, 1969, p.6l e segs).

O momento cinético do electrao em torno do seo, é&ra o valor

(h/29) ¥($+1), onde $=1/2.

A componente do seu “momento magnético” na diediE um campo magnético
exterior, tem o valor (ehf2mc).m, isto é, + (e h/4 mc), ou sejat pg. O valor absoluto
deste momento magnético é, como ja vimos (p 40),

-20
Gf-(B= 1,62x10 erg/gauss.
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Ainda ndo foi possivel resolver exactamente a @uale Schrodinger para os
atomos ou iBes com dois ou mais electrdes. E endmaabitais, para um atomo com muitos
electrbes, ndo sejam exactamente 0s mesmos quatooro de hidrogénio, € de supor que o
ndimero de orbitais possiveis e as suas dependéangdares sejam sensivelmente o0s
mesmos. Por isso os orbitais do hidrogénio usatass@ém para descrever a estrutura dos
atomos com mais do que um electrdo (ver [1.19], GIAG, 1971, p 299). O processo é
simples, e consiste em atribuir a cada electraer@uaimeros quanticos, de acordo com o
exposto atras ([1.20] GRAY, p. 20 e [1.33], HUMBG9, p. 82 e segs.).

Wolfgang Pauli (1900-1958, Austria, Suica); coesali, em 1925, que no caso de
atomos (ou ides) com mais do que um electrdo, od@mm coexistir, em cada atomo (ou ido),
dois electrdes com os mesmos 4 nimeros quantides fguais. E o chamado principio de
exclusao de Pauli.

Postular este principio equivale a considerardpsgs funcdes de onda, associadas a
dois electrbes do mesmo atomo, com 0S mesmos guatneros quanticos acima referidos,
de facto ndo sédo duas funcfes distintas, mas simnesma funcdo, e que representam, em
consequéncia disso, ndo duas ondas distintas,imass mesma onda. E, ndo havendo nada
que identifiqgue um electrdo, numa dada regido g@ma@s a ndo ser a sua propria onda
associada, a coincidéncia das ondas faz com qtratse de facto, de um mesmo electréo e
nao de dois electrbes distintos.

De acordo com este principio s6 séo distintagresgo s6 correspondem a electrbes
distintos, duas ondas, na mesma regido do espagespondentes a duas funcdes de onda
entre as quais haja diferenca em, pelo menos, wnqgdatro nimeros quéanticos acima
referidos. O principio de exclusdo de Pauli inclin si, portanto, a nocdo de
indescenibilidade dos electrdes ([1.19], CAGNAC719p 326).

Este principio, embora enunciado, inicialmentemduforma empirica ([1.33]
HUME, 1969, p 50), resultou, em grande parte, dodesdos espectros de absorcdo e de
emissdo de sucessivos elementos da tabela periddica

Ja& vimos que, no caso dos atomos de hidrogénite ga espectro era invisivel, por
se tratar de riscas no dominio do ultravioleta. thisu elementos surgem riscas de
comprimentos de onda cada vez mais curtos, a mediel@ namero atobmico cresce. Grande
parte destas riscas entra no dominio dos raiogld,que o estudo destes espectros exige uma
técnica diferente da empregue para a luz visivel.

Para estudar os espectros de absorcéo de raids déve-se usar uma montagem
como a representada na figura seguinte ([1.18], BRAG, 1971, p 168). De acordo com a
equacdao de Bragg, se se fizer variar o anfularia o comprimento de onda (e a frequéncia
v) da radiagéo que atravessa o corpo absorvente,niema substancia conhecida, conforme
veremos no cap°® 1.3.

Se eliminarmos o corpo absorvente, e com uma memtaem tudo o mais,
semelhante a esta, podemos estudar o espectro idsdentaracteristico do anticatodo
empregue no tubo. Variando a tensdo aplicada g &g®mMOS sucessivos espectros de
emissao.
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“ Fente

Tube
a rayons X

Spectrométre
a cristal
utilisé en monochromateur

Fig. - 1.1-23 - Esquema duma montagem para deternmanespectros de absorcao de raios X

Conforme se pode ver na figura 1.1-24 (a) ([1.BAGNAC, 1971, p 179), o
coeficiente de absorgéo de raios X,

sonde I

Y I,dz
€ a intensidade do feixe monocromético de freqaéncique atravessa um dado meio
absorvente de espessura z), de uma placa feita @dgeunento simples, normalmente diminui

quando a frequéncia aumenta - isto €, quando @s Xase tornam mais duros -.

No entanto, esse mesmo coeficienteddfre aumentos bruscos para valores bem
definidos e caracteristicos do elemento em queatdmwdida que a frequéncia aumenta

(frequencias .. "’LIII",Zy’zI’yK)
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Fig.-1.1.-24 - Comparacdo do espectro de absorcda) com diversos espectros de emissdo (para
potenciais de tubo decrescentes) (b), (c), (d) ¢,(@e um mesmo elemento.

Verifica-se também que, a medida que aumentaeaedifa de potencial aplicada ao
tubo emissor, aumenta, simultaneamente, a frequéméxima do espectro continuo de
emissao (fig. 1.1-24 (e), (d), (c) e (b)), e quarapcertas frequéncias bem determinadas, e
caracteristicas do elemento constituinte do amtittgt se notam picos de intensidade de
emissao.

A experiéncia mostra que, para um mesmo elemergses picos ou riscas de
emisséo estdo intimamente relacionados com os daseruscos do coeficiente de absorcgao,
como mostra a figura 1.1-24 (ver [1.18,], CAGNA®Y1, p.167 e segs).

Ilgualmente importante é a constatacdo de que saasride emissdo ndo vao
aparecendo uma a uma a medida que aumenta o @btaplitado ao tubo de raios X. Elas
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aparecem por séries completas de riscas, mesmalgumas delas tenham frequéncias
inferiores as de outras riscas de séries preced@mefig. 1.1-24 (e) e (d)).

A explicagéo destes factos, de acordo com a teleriBohr, consiste em considerar,
por um lado, que os aumentos bruscos do coeficieleteabsorcdo correspondem a
ultrapassagem, pelos raios X incidentes, da eneegasséria para arrancar, dos atomos do
elemento constituinte do meio absorvente, electcdgss energias de ligacdo ao nucleo vao
sendo sucessivamente maiores, de forma absolutamestontinua.

Por outro lado, as riscas dos espectros de emit&sdo frequéncias a que
correspondem saltos dos electrdes, no interiodtlmros de niveis mais elevados para niveis
mais baixos, entretanto tornados vagos por terdm airancados electrfes interiores desses
atomos, em consequéncia do bombardeamento dotadticpor electrdes muito fortemente
acelerados.

Para se dar a emissao das riscas K € necesséradiferenca de potencial com que
sdo acelerados os electrBes no interior do tubssemicorresponda a frequéncias de emissao
gue ultrapassem o valok do espectro de absorcéo, pois s6 nesse caso&syseenergia é
suficiente para arrancar electrées do nivel K dosmés do anticatodo. Uma vez libertos
electrées do nivel K, os electrdes de niveis sapmsisaltam para esse nivel energético
inferior, deixando os seus lugares vazios.

Consoante o nivel do qual partem, assim origin@oas diversas que, no seu
conjunto, formam toda uma familia.

A confirmar esta interpretacdo, esté o facto deeagiéncias das riscas de emissao --
e por isso também as suas energias Ehv, ,-- corresponderem a diferencas de frequéncias
e, portanto, diferencas de energias também desridoaespectro de absor¢cdo do mesmo
elemento.

Fazendo o estudo dos espectros de absorcdo eiskfierde sucessivos elementos,
pode verificar-se que as varias camadas electnmarespondentes a sucessivos niveis
energéticos, vao sendo progressivamente ocupadagoisl uma tendéncia para os electrées
de um dado elemento ocuparem o0s niveis de menogian@ossiveis. Mas, como em cada
nivel o numero de lugares disponiveis é limitadoelectrées sdo obrigados a ocupar também
niveis superiores, a medida que os niveis mai®baidio ficando saturados.

Antes de prosseguirmos, e a fim de evitar confsésultantes do uso abusivo da
fig. 1.24, devemos fazer notar que, nos especeosntissédo e de absorgéo de raios x, ndo
aparecem todas as riscas que, a priori, parec@ossiveis. Ao contrario do que acontece no
caso do hidrogénio, em que o Unico electréo existeam todos os "lugares” vagos, excepto
aquele que ele préprio ocupa, no caso de elementosvéarios electrbes, muitos niveis e
subniveis estdo ocupados, ndo sendo possiveidtos saergéticos para esses niveis. Em
qualquer dos casos os saltos fazem-se de acordcexdas regras de selecgéo que limitam o
namero de riscas observadas efectivamé@iité8],CAGNAC, 1971, vol.1, p.177; e (1.19),
CAGNAC, 1971, vol.2, p.357 e segs.)
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Foi com base na andlise dos espectros de emist@ialesor¢do dos raios X, depois
completada pelo estudo das propriedades magnétisadtomos, e com vista a explicacéo do
namero de elementos de cada periodo de tabeladperi@ue Pauli estabeleceu em 1924 o
seu principio de excluséo, e determinou o numerdlugres" possiveis em cada nivel e
subnivel energético dos atomos (ver [1.18] CAGNA@71, vol. 1, p.181)

Num enunciado posterior, mais correcto e maislgerarincipio de exclusdo de
Pauli afirma que a funcao de ongladeve ser anti-simétrica. Este Gltimo enunciadaloara
impossibilidade de coexistirem dois electr6es ncsmee &tomo com 0S mesmos quatro
ndmeros quanticos (versé@o original do principiopsMom o novo enunciado mais geral é
possivel prever orbitais moleculares - ditos ddigatdo - preenchidos por dois electrdes de
spins paralelos, mas a deslocarem-se em zonapdgoeque ndo se tocam, coOmo veremos
mais adiante (para mais detalhes ver [I.10], MOORIB64, p. 502).

O principio de exclusdo de Pauli permitiu, finahtee explicar de forma coerente, a
estrutura dos atomos e ides nao hidrogenoidegijieigbalmente a compreensao dos orbitais
moleculares.

Com de Broglie, Pauli, Schrodinger e Heisenbemprmhecimento dos atomos da um
novo e decisivo passo em frente, e adquire umaépoer e uma consisténcia que
ultrapassam, de muito longe, as tentativas balbtesalembora extremamente Uteis) de Bohr
e Sommerfeld.

Como resultado destas novas contribuices, fieouas conhecer a seguinte
distribuicdo dos electrdes nos atomos:

* No nivel energético correspondente a n = | (nivedrgético ou camada K) podem
existir um, ou, no maximo, 2 electrogs=0, m=0, m=+1/2 ou m =-1/2).

* No nivel energético correspondente a n = 2 (nimergetico ou camada L) podem
coexistir, em cada atomo, no maximo oito electrdes.

E assim sucessivamente, conforme se mostra no@iddl1 ([1.17], SALGUEIRO,
1970, p. 161).

Neste quadro estabelece-se a correspondénciaosntriémeros quanticos ne 1 e as
letras que geralmente se Ihes associam. Os valoresspondentes a sm +%2 e m=-%
séo assinalados por setas, em sentidos opostos.
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Fig. 1.1-25- Valores relativos aproximados da engia dos electrdes em diferentes niveis e sub-nivers
atomos neutros. Notar a existéncia de sub-niveis den dado nivel de energia, com energia
superior a de outros sub-niveis de niveis superiseAssim, por exemplo, ao sub-nivel d do
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O quadro 1.1 sO se refere aos quatro primeirosisignergéticos. Facilmente se
completaria para os seguintes (5, 6 e 7).

Das regras atras indicadas sobre os valores pissios varios numeros quéanticos
deduz-se que o numero maximo de electrbes no atidwelico n é:

n-1
N =3 (21 + 1)x2=2n
n I=0

2

O quadro 1.1-2 mostra a distribuicdo dos electndes atomos, estabelecida de
acordo com a teoria mecanica ondulatoria expostaano dos atomos se encontrarem no seu
estado normal, ndo excitados.

A medida que vai aumentando o nimero atémico Adogul.1-2) os electrdes v&o
ocupando os orbitais a que correspondem energi&s efevadas (energias de ligacdo ao
ndcleo mais baixas). Tendo isso em conta, resaltéigd 1.11 que o subnivel s (I = 0) da
camada N (n = 4) deve ser preenchido antes doabrmi (1 = 3) da camada M (n = 3).
Efectivamente é isso o0 que se pode observar na@adatt2 (ver elementos com Z =19, 20 e
21). O mesmo se passa noutros casos.

Conforme indica a figura 1.25, na auséncia de @ampo magnético todos o0s
subgrupos com 0s mesmos valores deIfém a mesma energia. Isto é, fixados hfica
definida a energia do electrdo em torno do nudcleo.

Na presenca de um campo magnético a cada par rderosl quanticos e m
corresponde um nivel de energia diferente (efedtenan; estrutura fina do espectro).

Nas figuras 1.1-26 e 1.1-27 mostra-se a influédoia® atbmico Z nas energias dos
electrBes nos diversos niveis e subniveis atomicos.

5 skt ¥ Ay SR 3 e B0 2o
Fig. 1.1-26 - Influéncia do numero atémico, Zna energia potencial, Ep dos subniveis electrémis (1.37 p.

143)
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7

Estas figuras, de que a 1.1-25 é apenas uma Boapfio grosseiramente
aproximada, conclui-se que, para certos atomosvedsrelectronicos diferentes com energias
quase coincidentes, tais como os subniveis 3drmdglementos Sédio (Z = 11) e Titanio (Z
= 22).

0 10 20 30 4 5 6 70 80 9%

Atomic number é,

Fig. 1.1-27 -Variacao logaritmica da energia potemal dos diversos subniveis electronicos em funcédm d
ndmero atomico Z([1. 37] p 144).

Por elas se vé também que, por exemplo, paraeoseatos de numeros atdmicos de
12 a 21 (do Magnésio ao Escandio), os electrbesubaivel 4s tém menor energia que no
subnivel 3d. Por isso o preenchimento do subnigedod elementos Potassio (Z = 19), Célcio
(Z = 20) e Escandio (Z = 2l) se verifica antes deepchimento do subnivel 3d, conforme se
pode ver na tabela 1.1-2.

A fig. 1.1-27 representa exactamente a mesma,ceisgue a escala das energias
potenciais é uma escala logaritmica.

No quadro 1.1-2 vemos uma periodicidade na disg#w dos electrdes pelos
respectivos niveis ou camadas, em funcdo dos s@meras quanticos, que corresponde
exactamente a periodicidade de caracteristicasadada por Mendeleev.

A mecanica quantica ondulatéria permitiu finalneeahcontrar uma explicacdo para
0 quadro que cerca de sessenta anos antes Mendstabelecera.

O quadro 1.1-3 mostra uma versao corrigida e hrawk da tabela periddica dos
elementos herdada de Mendeleev.
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Desde que J. Chadwick (GB) descobriu o neutrdo,1882, considera-se que o
nucleo atomico de qualquer elemento é constitu@@oZpprotdes (Z = n° atémico, define a
posicdo do elemento na tabela periddica), e A-Ztrdes (A = n° de massa, indica,

aproximadamente, a massa do atomo relativamentehdddogénio), sem qualquer electrdo
(no nucleo).

Notacgédo simplificada

A

2
A sua volta, no caso do atomo estar no seu estadoal, ndo excitado (s6 nesse
caso é que o quadro 1.2 é valido) distribuem-sétrées, com localizacdo e movimentos

desconhecidos, mas descritos (tanto quanto o piinda indeterminacdo de Heisemberg o
permite) pela funcdo de onda.

Os orbitais electrénicos, de que ainda voltareenésar em seguida, dependem dos
quatro numeros quénticos n, 1, em j& indicados, os quais caracterizam a fungéo da.on

E dos seus nimeros quanticos, isto €, da distébuilos electrdes pelos diferentes
niveis e subniveis de energia e pelos varios @sbitkectrénicos possiveis, que dependem

todas as propriedades quimicas e a maior partepdgsiedades fisicas dos elementos,
nomeadamente:

energias de ionizacéo (formacgéo de ipeatides);
afinidades electrénicas (formacao de ipasifes);
valéncias;

afinidades quimicas;

tipos de ligacdo quimicas;

tamanhos dos atomos e dos ides

ANENENENENEN
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Quadro 1.1-3 — Tabela periddica dos elementos

Verifica-se, de acordo com a regra de Hund, qundo Z aumenta ha tendéncia
para cada novo atomo ter mais um electrdo desemipto. Apesar disso a estabilidade dos
electrdes no atomo € geralmente maior para aquplestém um parceiro com spin
antiparalelo e com os restantes nimeros quanticdsni;) todos iguais.

Se uma camada (correspondente a um valor) dsstiver completa, com electrées
correspondentes a todos 0s possiveis numeros cpgméstantes (I, e m) essa camada

sera muito estavel e os seus electrbes ndo tardérteia a interferir em quaisquer reaccdes
quimicas.

Estas, com efeito, resultam do "choque" das casaldetronicas dos atomos e das
interacgcBes que se estabelecem (ou se destroema)etas. Nas reac¢des quimicas intervém
geralmente electrdes de camadas incompletas, paineénte electrdes ‘celibatarios’. Estes
electrbes, sem parceiro de spin antiparalelo npriréatomo, tém tendéncia em procurar
parceiro noutro atomo com o qual se estabelecdigat@o quimica.

Pelo que acabamos de dizer se vé ja quao fecuadaetanica quantica ondulatéria
na explicacdo do comportamento quimico de tod@dersentos.

No quadro desta teoria, e tendo em conta a imtgio dada por Max Born a
funcdo de ondg, as Orbitas electrénicas sao substituidas poesigde onda representativas
de probabilidades. O préprio conceito de onda tsmaim conceito matematico que, no
entanto, permite fazer previsdes fisicas, do mesmdo que o conceito de aceleracdo
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(derivada segunda, em ordem ao tempo, do vecta¢cgm)spermite, na mecéanica classica,
determinar e prever posi¢oes, velocidades e ersecgiaticas de corpos dados.

Se com Rutherford os atomos materiais, consigterteno um pudim, se tornam
quase so vazio, com nucleo extremamente pequeam @equenissimas particulas materiais
em movimento & sua volta, com de Broglie essadcpéat materiais tornaram-se ondas, e
com Max Born essas ondas representam probabilidadessim, a matéria que comemos e
gue vestimos, que compde um martelo que, quandoriuet pregos 0s enterra na madeira, e
guando bate nos dedos nos magoa, perdem a suaglatpasisténcia, transformados em
ondas de probabilidade, definidas por uma compteaa limpida matematica, que serve de
base para a explicacdo e a previsdo de fendmesiossti

Os fisicos hoje voltaram a ter a humildade de Newue os iluministas do fim do
século XVIII, confiantes em tudo poder saber, tmhgerdido. Hoje o cientista sabe que a
matéria ndo a conhece nem a pode conhecer, massagpena interaccdo com ela. Pode fazer
previsdes provaveis, com base em modelos fisicegsd@esconhece a verdadeira realidade das
coisas. E tudo o que conhece, o conhece a suammdhei], [1.15], [1.21] e [1.33]).

Sey?dv representa a probabilidade do electrdo, correpie a funcdo denda se
encontrar no volume dv, podem-se determinar e septar as leis que déo a probabilidade do
electrdo do atomo de hidrogénio se encontrar enggelaponto do espaco, num instante
guailguer, em funcdo do seu estado mais ou memisi@®, ou no seu estado fundamental.

Neste dltimo caso (n =0, 1 = 0, m0 e | =+ ¥2) a fungdo de onda é de simetria
esféricalh = (r), independente dged (em coordenadas polares).

De acordo com Gray e Haight Jt.22] podemos representar este orbital (orbital Is)
quer pela sua funcdo de onda, em fungédo dg = ( ( r), fig 1.128-A), quer pelo seu
quadradoy?(r), que representa a probabilidade do electrdoerseontrar num volume
elementar definido por r dBcid (fig. 1.128-B) quer pela funcaa@®y(r), que representa a
probabilidade do electrdo se encontrar a distanda nucleo (numa pelicula esférica de
espessura dr, a distancia r do naclealv = 4rt r* dr), por se tratar duma funcéo de onda de
simetria esférica (independente@e) (ver fig 1.1.29, 1 =0, n =1).
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Fig. 1.1-28 — Orbital 1s do atomo de hidrogénio. Birentes formas de representacéo

Também se usa, por vezes, fazer a representac@oepm de uma nuvem de pontos,
cuja densidade representa, grosso modo, a densidgui®babilidade de presenca do electrdo
em cada ponto (fig. 1.1.28-C), ou por superficies (corte, por linhas) que delimitam o
volume no interior do qual existe uma probabilidddeerminada, por exemplo 50% ou 99%,
do electrdo se encontrar, num dado instante, geiglqo seu interior (fig.l.I.28-D e E). Estas
secgOes correspondem a volumes no interior dos qQualectrdo se encontra 50%. ou 99% do
tempo, por ex°, ou cuja carga € -0,50.e ou -0,98spectivamente.
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Fig. 1.1.29 - Densidade de probabilidade radial para diversos
valores de n e 1 (Z = n? atomico, r= distancia ao nicleo, al=19

raio atomico de Bbhr). Nos casos 1ls, 2p, 3d e 4f o unico maximo
da curva de densidade de probabilidade radial encontra-se as

C e . a1 L
distancias respectivas de 1,4,9 e 16 x -7 valores iguais aos

das orbitas circulares correspondentes, no modelo de Bohr.

([1.197 p. 309)

No caso doutros orbitais, se forem de simetriériest (orbitais s, isto €, com 1 =0) a
representacao e o calculo da probabilidade dorétese encontrar, em qualgquer momento,
(indeterminado) num volume dv, faz-se como no aisorbital Is, pois a fungdo de ondga
continua a ser apenas fungéo de r. A sua formatami® torna-se diferente (ver fig. 1.130 e
fig. 1.1-29 2s, 3s e 4s). E de notar, nos orbiai existéncia de superficies nodais esféricas,
em n°igual a n-1.
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Fig. 1.130 - Duas formas diferentes de represeanto orbital 2s

No caso de orbitais sem simetria esférica, pod#esempor a funcéo no produto de
duas outras funcdes, uma s6 dependente de r, cenpmde ver na fig. 1.1.29, e outra
dependent® e ¢. Se ndo considerarmos o spin do electrdo nemraogdio relativistica da
massa, 0s orbitais do &tomo de hidrogénio tém seomreixo de simetria de revolucéo e, se
esse eixo de revolucdo for o eixo dos zz essandagiuncdo de. etorna-se apenas funcéo
deB , e pode-se representar como na fig. 1.2v81[(L.18] p.299 e [1.19] p. 3L.ONotar que o
eixo de simetria de revolucado coincide com a daeaio campo magnético exterior, caso este
exista.

I=0
électron s

N I1=1
RS i
électron p

électron d

m = -2

\, CoE 1=3
- , N~ électron f
m= —2 m= —13

Fig. 1.13I - Densidade de probabilidade angular, erorbitais do &tomo de hidrogénio)[1.19] p. 310)
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_ n determines effective volume

(a)

=2
{ deterinines shape
(b

Fig. 1.1.32 - Representacao espacial dalguns orbggossiveis do atomo de hidrogénio.
n determina o "volume" e 1 a "forma" do orbital. (ver [1.22])
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Fig. 1.33 -Trés representacgfes diferentes do mesmmdbital 2p (n=2, 1=1) do &tomo de hidrogénio. Os
sinais + e - correspondem a valores positivos e rigos da funcaoy, respectivamente



32 Edi¢do: 2008.03.09 ESTRUTURA DA MATERIA A. Barbedo de Magalhaes
(12 Ed. Out. 1977, 22 Ed. Set. 1978)

70 /107

O produto das duas fungdes que acabamos de rgferinite determinar a
distribuicdo espacial de probabilidades para asreliftes orbitais dos &tomos de hidrogénio.
Nas figs. 1.1.32 e 1.1.33 fazem-se as represergagieespondentgsegundo [1.22] para
alguns destes orbitais. (Para mais detalee$1.19], [1.20] [1.22] e [1.33).

Notar-se-a4, em quase todos os casos, a existéacaperficies nodais, isto é, de
superficies onde, de acordo do com a teoria deo8utyer, a probabilidade de encontrar o
electrdo é nula. Isto ndo quer dizer que o eleatddiespondente ndo possa encontrar-se ora
dum lado ora do outro lado duma superficie nodalfig&rmos, como fizemos, o valor da
energia E, do estado estacionario do electrdo,de dae, de acordo com o principio da
indeterminagéo de Heisenberg, tamhEA t (Oh, o tempo fica totalmente indeterminado.

Por isso a representacao feita ndo nos permit@rsegnovimento do electrdo ao
longo do tempo. Se quiséssemos saber a posicatectode em sucessivos instantes (com
precisaaAt finita, 0 # At., # ) entdo irlamos influenciar o seu estado energéfiEz0) e a
representacao feita, correspondente a valores loenEdefinidos e precisos, deixaria de ser
vélida.

Esta representacéo corresponde, de certo moadoagmo que podemos saber sobre
as posicdes provaveis do electrdo num dado estadoi@nério. Mas, a partir do principio de
Heisenberg, sabemos que 0 nosso conhecimentoessagiamente, limitadeer [1.33] p.47
e p.74 e segs.), e que as descricdes que fazemuuaza ndo coincidem, rigorosamente,
com 0 que se passa nessa mesma natureza.

Acrescente-se que a teoria de Dirac, que € uni teddativistica, que tem em conta
o0 spin do electrdo, embora dé resultados muitocimhye com os da teoria de Schrodinger até
agora utilizada, permite prever probabilidades myitequenas, mas nao nulas, para
localizacdo do electrdo em certas superficies sodaiteoria de Schrodingevdr [1.33
p.75).

Como ja dissemos, no caso de atomos com mais eéamuelectréo, ainda nao foi
possivel resolver exactamente a equacao de Schesdinrrespondente. No entanto supde-se
gue 0s orbitais, nestes casos, sendo regidos peles10s quatro nimeros quanticos que no
caso do hidrogénio, serdo semelhantes aos destara&num pouco modificados pela
interaccdo muatua que se verifica entre os variest@les. Como também ja referimos, e de
acordo com Pauli, num mesmo atomo nao podem coekiss electrdes com todos os quatro
ndmeros quanticos iguais.

Das figuras apresentadas e do que se disse deiaure 0s atomos nédo séo rigidos,
e que também ndo sdo necessariamente esféricemqraitodos os orbitais sdo de simetria
esférica. No entanto, em primeira aproximacéo beetodo no caso de atomos nao excitados,
podemos considerar os atomos esféricos e de riodde teoricamente, por um valor médio
determinado a partir da fungéo de onda ou, pragoden por difraccdo de raios X e outros
métodos. Neste caso o raio serd determinado petlndia média entre dois ndcleos atébmicos
numa estrutura densa (liquida ou soélida).



32 Edi¢do: 2008.03.09 ESTRUTURA DA MATERIA A. Barbedo de Magalhaes
(12 Ed. Out. 1977, 22 Ed. Set. 1978)

71/107




32 Edi¢do: 2008.03.09 ESTRUTURA DA MATERIA A. Barbedo de Magalhaes
(12 Ed. Out. 1977, 22 Ed. Set. 1978)

72 /107

1.2 - AS MOLECULAS-TIPOS DE LIGACAO

Teoria de Pauling da Ligacdo metélica

Falamos até aqui de atomos isolados. Ora eles godsan considerar nessa situacao
no caso de gases monoatémicos. E mesmo assim, gesdas pressdes ndo sejam muito
baixas, 0os &tomos interactuam uns com os outrésroha sensivel.

Nas formas condensadas de matéria essas interadgesis fortes, por vezes muito
fortes mesmo, sobretudo no estado solido.

As interaccBes entre os atomos, quer atractivas rgpellsivas, dependem dos seus
orbitais electrénicos.

Quando dois atomos se encontram perto um do autila, semelhanca ou diferenca entre
0S seus orbitais, e da simetria destes, que rasulta

a) - Tendéncia para se ligarem ou nao;

b) - Os tipos de ligagdes que estabelecem (ou quenpedtabelecer);
c) - A Geometria de Ligagéo;

d) - O grau de coeséo atingido

Em primeira andlise podemos considerar quatro tgp@digacdo possiveis: - ligagédo
iGnica, ligacdo covalente, ligacdo de van der Wadilgacao metalica.

Na pratica a maior parte das ligacdes resulta debomcdo de dois ou mais dos quatro
tipos acabados de referir, e que ndo sdo senadosdimplificados de ligacdes reais.

1.2.1 - Ligacéo ionica

A ligacéo ionica équela que se estabelece normalmente entre domgis)y atomos
com orbitais electrénicos muito diferentes, pertgnto um (ou uns) aos primeiros grupos da
tabela periddica (IA- metais alcalinos e IIA - metalcalino-terrosos) e outro (ou outros) aos
tltimos grupos da mesma tabela (VIIA - halogéneo¥I& - (calcogéneos:- oxigénio,
enxofre, etc.), gases raros excluidos (grupo V]Il A

O estabelecimento duma ligagéo, nestes casosjaredalgrande estabilidade, das
camadas electrénicas completas caracteristicagaes raros (que por isso séo "inertes"), e
da relativa tendéncia que tém os elementos doognuximos do grupo VIIIA, de cederem
ou fixarem os electrbes, para ficarem com uma taitgto electrénica semelhante & do gés
raro mais préximo.

O cloreto de sodio (NaCl) e o fluoreto de calcioFgado exemplos tipicos deste
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género de ligagéo.
Conforme j& vimos, o cloro (halogéneo) tem a segusgarie de orbitais electronicos:

Cl — Is? 2¢ 2p° 3¢ 3p’, isto é um orbital s (1 = 0) no nivel K (n = l)nsodois
electrbes de spins antiparalelos, um orbital s@ no nivel L (n = 2) com dois electrdes de
spins antiparalelos, 3 orbitais p (1 =L7/h 0, -1) no nivel L (n = 2) com 2 electrdes @gns
antiparalelos por orbital (6 no total), um orbitaho nivel M (n = 3) com 2 electrées e 3
orbitais p (I = 1ml = -I, 0, ) com 5 electrbes, dos quais 4 emparelhados e libatégio. O
atomo de cloro tem afinidade para um electréo,cqu¢ard desde que possivel, para fazer par
com o seu electrao 3p celibatario. Com efeito aiggmdo iao Cl-é inferior, em cerca de 88,1
Kcal/mole, o atomo neutro:

le + Cl== C1™+88,1 Kcal/mole.

Quando tal acontecer, a sua distribuicdo electadtocnar-se-a semelhardedo gas
raro ("inerte") seguinte, o argon, que é muitoedtdvias, ao contrario dos atomos de argon,
que sS80 neutros, e por isso quase inertes, a aagéuum electrdo por um atomo de cloro
transforma-o num ido negativd;1- (aniéo). Este ido, embora com uma distribuigdo
electrénica muito estavel, tende a ligar-se a suies, desde que sejam positivos, por
atraccgéo electrostatica.

Ora o sédio, com uma distribuicéo electr6nié@48 2p° 3s,tem uma primeira energia
de ionizacdo relativamente baixa, de 111,5 Kcakm@nuito menor do que a primeira
energia de ionizacao do Cl ou F, que sao, respeatnte, 300 e 402 Kcal/malg.2] p27 e
p104), e perde, por isso, facilmente o electriotr@sisformando-se num catifo Nam
distribuicdo electrénica semelhante a do gas réomn

Na+118,5 Kcal/mole;‘:l\la+ + le

4

-‘__-___\b

B2

- |
Tas 7 rodea!
Ao e 6 coes :

oy B
(=) (b) (c)

Fig. 1.2-1 - Representacdo esquematica do cristahico de NaCL.
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Desde que estejam em presenca uns dos outrog€slddo e os ibes sodio atraem-se
mutuamente, pelo que tém tendéncia a originar agesycompactos em que cada Cl se
rodeia de 6 ides Ndfig. 1.2--(a), [1.3J p25 e 26), cada um dos quesisa rodeado, por sua
vez, por outros seisdes Cl-, mantendo-se neutro o agregado. Estes ides dispéem-
regularmente no espaco, originando cristais emsqueanifesta uma ordem, quase perfeita,
de longa distancia (observavel em distancias denoidbs milhdes de atomos e até mais).

Neste caso pode-se considerar todo o cristal coma Unica molécula gigante,
composta poides alternados @& Na+, dispostos segundo uma malha cubica simples.

O numero de i6es Cinais proximos dum mesmo ido Na+ (e todos & messté@ndia
deste), e o numero de ides Na+, mais proximos desnm ido C| chamam-se numeros de
coordenagdo, que séo, neste caso, 6:6 (ver flg.(&).

Evidentemente que para se produzir o cloreto de sgartir dos atomos neutros, é
necessario vencer uma barreira energética (enehgiactivacdo) de 118,5-88,1= 30.4
Kcal/mole. Uma vez vencida esta barreira, gracanergia cinética de alguns atomos, a
reaccdo tende a prosseguir, pois ela é acompadeddzertacdo de energia, correspondente a
seguinte reaccao:

Na'Cl == Na C1+139,5 Kcal/mole.

O saldo energético global €, pois, positivo, eligua

139,5 - 30,4 = 109,1 Kcal/mole.

Este ultimo valor é o calor de formacdo do sal dirpdos atomos neutros, e indica
uma forte tendéncia para a reaccdo global se @agedque um numero significativo de
atomos, com uma energia cinética superior a endeggictivacao, venca, numa fase inicial, a
referida barreira energética.

Muitos outros cristais apresentam o mesmo tipoisigodicdo. E o que acontece com
todos os haletos (fluoretos, cloretos, brometasdetds) de litio, s6dio, potassio e rubidio, e
os fluoretos de césio e prata, o brometo de poathjdretos dos metais alcalinos, os 6xidos e
sulfuretos de magnésio, célcio, estroncio e batm([1.3] p25 e 26).

O fluoreto de calcio, Cajd-também cristaliza no sistema cubico, mas apraseng
coordenacdo de 8:4. Como o calcio, para ter uméigtwacao electrénica muito estavel,
semelhantea do gas inerte mais proximo (o argon) tem que pemigs electrées,
transformando-se num catido, Cae o fllor s6 precisa de captar um electréo fieaa com
a configuracdo semelhanted® néon, tornando-se, portanto, num anido monatimegé&, o
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agregado so sera electricamente neutro se o nudeeides Ffor duplo do de C4. Dai
termos cada iAo Chrodeado de 8 ibes Fe cadddo Fsé com 4 ides C" mais proximos
(coordenacéao 8:4).

P . S P
PP -9
g
- ‘:‘i§94-~~¢'

Fig. 1.2-2 - Representagdo esquematica do cristi fluoreto de célcio Cak e doutros cristais idnicos de
simetria cubica e coordenacao 8:4 ([1.3] p.27)

Apresentam estrutura cristalina idéntica os fluugete estroncio, os sulfuretos de litio

e sodio e os Oxidos de litio, sodio, potassio édiabtudo casos em que um dos ifes tem

carga dupla da do outro. (ver fig. 1.2-2) No caseldreto de césio, coifies Cl e Csambos
de carga unitaria, a coordenacéao é de 8:8 (fig3)L.2

Fig. 1.2-3 — Cloreto de césio Cs C1. Coordenaca®s:

Também ha casos em que a coordenacéo € de 4:fuf@teude zinco é um exemplo
disso (fig. 1.2-4)

Fig. 1.2-3 — Sulfureto de zinco (Zri* S°) Coordenacéo 4:4
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Os numeros de coordenag¢do dependem, como vimosadges relativas dos ides, e
da tendéncia para a neutralidade eléctrica do ntmju

Mas os numeros de coordenacdo também dependenndassdes relativas dos ides.

Quando as suas dimensdes sdo semelhantes, caoladéider muitos ides préximos
(coordenacéo 12:12 ou 8:8, por exemplo)

Quando o catido — que cedeu um ou mais electréesdito pequeno e os anides -
gue aumentaram de volume, em relacdo ao atomaon@otr captura dum ou mais electrées -
sdo muito grandes, os anides "tocam-se" mesmo questdo em pequeno nimergolta do
catido.

Nas figuras 1.2-5 (a) e (b) vé-se a influéncia tfume, no numero de coordenacéo, as
dimensoes relativas dos ibes, supostos esféridggles.

Da figura 1.2-5 (a) resulta que o niumero de coadan sera 3 quando a relagdo entre
os raios ionicos for dada pela relagéo:

R

o = =
cos 30 = e 0,866
donde:
; - 1-0,866 _ 0,155
0,866

iy

(a) )

Fig. 1.2-5 - Influéncia dos raios iénicos no niumerde coordenacéo:

a) - Coordenacéo 3;
b) — Coordenacgéo 6;

De modo semelhante se calcularam as relacdesa@ntegos idnicos correspondentes
a outros numeros de coordenagdo. O quadro 1.2etigaos resultados
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Quadro 1.2-1 — Relacao entre os niumeros de coordegda e os cocientes r/R dos raios idnicos

N? de coordemagao r/R
3 0,155
4 0,225
6 0,414
8 0,732
12 1,0

Vamos assim que sdactores quer de ordem geométrica (dimensées vatatios
ides), quer eléctrica (carga dos ifes), os detemt@s do nimero de coordeaa

Mas, afinal, a que correspondem os factores denomgleométrica, e que significa
"tocarem-se" os ibes, se, como vimos, 0 atomo cotopa "pudim de passas", ndo tem
gualquer consisténcia pois ndo corresponde a askdid

Relembremos, antes de prosseguir, que, as forcastieds sdo muito faceis de
compreender, sao forcas electrostaticas entre s@mn cargas de sinais opostos — 0s anifées
e os catifes. Nelas intervém quer a carga electadpier a dos ndcleos atomicos.

E as forcas repulsivas, que impedem a penetracggigdds uns nos outros, e definem
dimensbes para estes?

Trata-se, por um lado, de forcas repulsivas derezduelectrostatica, e também
electromagnética, de pequeno alcance.

Com efeito os electrdes de um atomo, ao aproximaeeos outros, a partir de certa
altura originam forcas repulsivas importantes.

O efeito repulsivo resulta também, por outro latlomecénica quéntica ondulatoria e
do principio de excluséo de Pauli.

Como vimos ao falar dos atomos, ndo é possiveknedtbitrariamente o "didmetro”
dum orbital esférico, por exemplo. Essa reducdeséapor saltos quantificados, e s6 se os
orbitais das camadas interiores néo estiverem phédos.

A resisténcia dos atomos ou dos ifes a interpeyétrdeve-se, segundo a mecéanica
quéantica ondulatoria, ndo a existéncia compactaatéria em todo um volume definidor das
dimensbes do atomo ou ido, mas & natureza ondalatfrantificada e exclusivista, que a
moderna mecénica quantica determinou para os &sotio atomo.

E neste sentido que se devem considerar as liraitag® ordem geométrica relativas
aos numeros de coordenacgado dos cristais iGnicaro@oodbvio, as relagbes do quadro 1.2-1
sdo meramente indicativas, pois que os ides ndaigiims nem sequer a sua simetria é
rigorosamente esférica, salvo raras excepcoes.
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A energia de ligagéo entre dois iBes é muito elevgdralmente cerca de 2 a 6 eV por
ido (istoé da ordem das 50 a 150 Kcal/ido-grama, ou sejardtarodas 100 a 300 Kcal/mole,
no caso dos haletos dos metais alcalinos com dessgrama por mole€}1.23Jp51;[l.:2J
p3l;[l.221 p.247). Isto permite compreender, ndo s as elevadas tatnpes e calores de
fusdo, de dissociacao e de ebulicdo dos compdsiaDs, mas também a sua dureza.

Quanto a fragilidade dos compostos i6nicos falaremos maidetaa propdésito da
ligacdo metalica.

1.2.2- Ligacao covalente e ligacBes hibridas

A ligacao covalente é a que se estabelece erdmoétidénticos ou parecidos de
elementos dos ultimos grupos da tabela periédicamdém a que se estabelece entre dois
atomos de hidrogénio (que ocupa um lugar muitaquéar na tabela periddica).

Tal tipo de ligacdo é a que se verifica na gerdadk dos elementos que, a
temperatura ambiente, sdo gases pluri-atomicasctano H, 02, F2,Cl,, OChL, C1F, BrF,
etc. Também apresentam este tipo de ligacdo algiiidos (cristalinos), nomeadamente o
diamante, e numerosissimos liquidos muito viscagpnsoélidos nado cristalinos, tais como a
generalidade dos compostos organicos.

Enquanto na ligacdo i6nica se podiam considerdisisbuicdes electronicas de cada
ido como quase completamente independentes, enmfloenciando-se mutuamente, no caso
da ligacdo covalente deve-se considerar que algwralguns electrdes (quase sempre em
namero par) fazem parte, simultaneamente, das aareldctronicas dos dois atomos. Ou
melhor, que existem algum ou alguns orbitais adedtos moleculares, e nao ja, apenas,
atomicos.

Estes orbitais moleculares obedecem, alids, aciprinda exclusdo de Pauli, ndo
podendo coexistir dois electrdes de spins paraledosesmo orbital molecular e na mesma
regido doespaco.
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Fig. 1.2-6- Interaccgédo entre os orbitais de dois @nos de hidrogénio em funcdo de distancia

A molécula de hidrogénio constitui um exemplo tipie ligacdo covalente.

A figura 1.2-6 representa a interaccao entre dmsas de hidrogénio a medida que
se vao aproximando. Desde que os spins dos elsaobespondentes sejam antiparalelos, ha
a tendéncia formar-se uma molécula com dois elestadpreencherem um orbital molecular
de simetria de revolucao (mas néo esférica), reptado na fig.1.2-7.

5+ 1% - MO1

Fig. 1.2-7 — Esquema representando os dois orbisagsféricos 1s dos atomos de hidrogénio, e o orbita
molecular resultante da sua mutua interacgéo.

A energia do conjunto dos dois atomos vai diminaiadnedida que a distancia entre
0s seus nucleos diminui também, até ser de cerdd 7de A— chamada comprimento da
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ligagdo — para depois aumentar novamente, em co@sei@ das forgcas repulsivas entre os
dois nucleos de carga positiva (fig. 1. 2 -\&)r((1.22 p 243)

A diferenca de energias entre a molécula e os&oimos isolados, que é de 104,1
Kcal/mole( [1.3] p4l), é a energia de ligacdo, neste caso.

Também pode acontecer que dois atomos de hidrogeamio electrdes de spins
paralelos se aproximem um do outro. Neste casonte interferéncia destrutiva das suas
ondas, na regido entre os protdes, na qual tende aaver quase carga eléctrica nenhuma, e,
consequentemente, a repulsdo electrostatica entnéiadeos tende a afasta-logr [1.10]
p526).

High energy]

)

g 0 /——_—_

Y H, nwlecule
Low energy

“Separated atoms”
s, R=0 >
Increasing R

Fig. 1.2-8 — Energia e dois atomos de hidrogénioom electrdes de spins antiparalelos), em funcéo da
distancia R dos seus nucleos

A energia do par vai aumentando, a medida quersiagam.

O valor minimo corresponde distancia infinita e, por isso, dois atomos de dgénio
nestas condi¢c6es nao tém qualquer tendéncia askganas sim a separar-se. Neste caso fala-
se de orbital molecular de anti-ligacdo e ndo dmcho. A uma distancia igual ao
comprimento da ligacdo a energia do par de atognsgperior & energia a uma distancia
infinita. Ao orbital de anti-ligagéo correspondeaiamergia superior & dos orbitais isolados. E
ao orbital de ligag&o corresponde uma energiaianfét.2-9 e 1.2-10).

N&o se deve concluir daqui que os orbitais delmattdo nunca se preencham, total
ou parcialmente, numa molécula. Quando se estamldigacdes, também se podem
estabelecer anti-ligacdes, desde que o somatdrid dges energias dumas e doutras tenha um
saldo negativo, o que acontece, em relac@miiligacdo do tipo hidrogénio no caso do ido
He,", por exemplo. O mesmo acontece também em muitmssocasos de ligagbes multiplas
(por mais do que um par de electrées).
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A figura 1.2-9 representa o orbital molecular dé-bgacéo do H. Os electrbes de
spins paralelos tendem a afastar-se um do outreenda um plano nodal onde a
probabilidade de encontrar qualquer dos electriesdae

A figura 1.2-10 (a) representa a variagdo da eaegidbal de dois atomos de
hidrogénio, em funcé@o da distancia r dos seus o8cleo caso dos spins serem paralelos
(anti-ligacdo ou &ntibonding molecular orbital) e a energia global no caso de se estabelecer
uma ligacdo covalente por partilha dos dois elesird@e spins antiparalelos, pelos dois
atomos (konding molecular orbital).

Fig. 1.2-9 — Esquema da formacéo do orbital molecarl de anti-ligagdo de atomos de hidrogénio com
electrdes de spins paralelo§1.22] pg 269

Na fig. 1.2-10 (b) representa-se o valor dessesisi@nergéticoa distancia
r=0,74A

que é o comprimento da ligagdo normal da molécul&€ata bola nessa figura representa um
orbital.

Quando se da a ligacdo de dois &tomos de H contrédeale spins antiparalelos,
esses electrbes preenchem completamente um aibitidyacdo (molecular). As moléculas,
constituidas por dois atomos, sdo neutras e, comu@aonfiguracdo electronica (do orbital
molecular) tem um Unico nivel energético estaved @sta preenchido completamente, com
dois electrdes, o seu comportamento (da molécslsgnaelha-se, nalguns aspectosde®
gases raros. Se ndo houver choques com outros satmmmoléculas ou outras particulas que
destruam a ligacdo H-H, com a consequente formdeddétomos isolados ou ibes, as
moléculas de kHquase ndo reagem, e as interaccdes entre elasusiofracas, quase nulas
mesmo. Por isso oHnantém-se gasoso até temperaturas muito baixas.

Consideremos agora outros exemplos de ligagdesaulates.

No caso do § por exemplo, a cada atomo de fldor falta um gdec2p para ter uma
configuracdo estavel semelhandedo néon. Se se juntarem dois atomos de fluor e
compartilharem um electrdo 2p de cada atomo, pos@msiderar que os orbitdigroprios”
do atomo, mais o orbital molecular de dois elestd&espins antiparalelos, constituem, para
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cada &tomo, um conjunto de distribuicAo semelhanteton, estavel portanto. A energia
global do par de atomo nestas condi¢cdes é menquece estivessem isolados, pelo que a
ligacéo, por partilha de um par de electrdes, tenelstabelecer-se e a manter-se.

Antibonding molecular orbital

Energy, E

Separation, r

(b)

g T~ Bonding molecular orbital
L @
- Antibonding molecular orbital
/ c \
/ \
/ \
| / \\
o /
" Atomic orbital /7 \  Atomic orbital
L [ / \ '
: / \
g . ——O—\ ——O———
! \ /
[5] i
! ; \ /
i \ /
i \ p
‘ \ .o
‘{ N\ /
. AumA —0O— Atom B
s
; Bonding molecular orbital
I
L Molecule

Fig. 1.2-10 -  Orbitais de ligacdo e de anti-ligagddo hidrogénio (H2) e respectivos niveis energéie.
Estes orbitais moleculares resultam da combinacdoad funcdes de onda de orbitais
atomicos Is, para 0)Caso de spins antiparalelos analelos, respectivamentg([1.22] p 270)

As figuras seguintes representam varias molécolaslentes.
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Fig. 1.2-11 - Trés representacdes esquematicas diéates da molecula de ki
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Fig. 1.2-12 - Exemplos de moléculas diatomicas foatas por ligacdes covalentes
Na figura representam-se, esquematicamente, atdigbes electronicas da camada
exterior.

A ligacdo dos dois atomos de azoto, por partilhe6ddectrdes, € particularmente
estavel, o que explica a pouca reactividade daanotecular ().

(@) ® () -

Fig. 1.2-13 - Diferentes representa¢fes esquemasada molécula do metano (Ch).

Duma maneira geral a estabilidade das ligacOedamtes € tanto maior quanto maior
for o nimero de electrbes partilhados pelos atarpaostitutivos da molécula, como se pode
ver no quadro 1.2-2. Essa energia depende tambémite, dos orbitais de ligacasavimos,
com efeito, que até orbitais moleculares de agdieiio podiam intervir. Nestes casos a
estabilidade e a coeséo da ligacao covalente, emdev@aumentar com o0 aumento do numero
de ligacGes, diminuira.
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Quadro 1.2-2 ([1.28}p 50)

| viso | Spimios | e e Lo
C—2¢C 83
cC=_¢ . 146
C==cC . 185
C—H 1.1 99
cC—CI 1.8 81
C—N 1.5 73
c—o 1.5 86
C=—0 1.2 179
N—H 1.0 93
0O—H 1.0 111
0—Si 1.8 90
Cl1—C1 2.0 58
H—H 0.74 100

S&o covalentes as ligagbes que se estabelecenosrittemos de carbono, hidrogénio
e outros, nos compostos organicos. As suas moteada, por vezes, constituidas por

numerosissimos atomos que formam cadeias gigangessem a simetria propria das redes
cristalinas propriamente ditas.

No entanto, muitas outras moléculas covalentes sséioradas e ndo tém grande

tendéncia a ligar-se entre si, a ndo ser que tgedeamoléculas covalentes fortemente polares.

Este ultimo caso verifica-se quando a carga nudeas dimensdes dos dois ou mais
atomos constitutivos da molécula sdo muito difeerf o que acontece, por exemplo, com a

molécula C1H, em que a densidade de distribuicdocatga eléctrica € nitidamente
assimétrica em relag@o aos dois 4&tomos participaceno se representa na fig.1.2-14.
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Fig. 1.2-14 - Distribuicdo assimétrica da carga etéica na molécula de C1 H. Neste caso a ligacaarnte
um caracter hibrido, covalente-idnico([1.22] p 250)

Em tal caso pode considerar que a carga eléctréthanassociada ao 4tomo de C1 é
ligeiramente negativa, e a associada ao atomo étié\v@a, sem no entanto se formarem dois
ibes propriamente ditos.

O dipolo eléctrico assim criado é tanto mais imgoaie quanto maior for a diferenca
entre os dois (ou mais) atomos da molécula.

Esta deslocacdo da carga eléctrica negativa measypa lado, e positiva mais para
outro da molécula covalente, d4-1he propriedadesqlaproximam das das liga¢des ionicas,
podendo considerar-se que se trata de ligacdeslidgbicom propriedades intermédias entre
as das ligacdes covalentes e das ionicas. Divenstoses designam tais ligages pelo nome
de ligagGes covalentes polares.

A fim de caracterizar numericamente o caracter roaisnenos iénicas das ligacdes
intermédias, Millikan, primeiro, e Pauling, depdi&930), definiram valores de electro-
negatividades caracteristicos de cada elementcar@cter idGnico duma ligacdo sera tanto
maior quanto maior for a diferenca de electro-neggktdes dos elementos ligados. Quando a
diferenca de electro-negatividadésula - 0 que acontece com atomos iguais @, N,
etc.) - se se estabelecerem ligacdes covalentessetdo ligacdes covalentes a 100% (ver
[1.22] p248e 249).

Uma das caracteristicas fundamentais das ligagiedentes € a de serem dirigidas.
Com efeito, se os orbitais atomicos estdo direetinante quantificados (excepto os

orbitais s, de simetria esférica), os orbitais mualeres, resultantes da combinacéo de orbitais
atomicos, também sédo direccionalmente quantificados
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Por isso, no caso de cristais covalentes, o nUghkerdtomos mais proximos e a sua
posicdo ndo depende ja s6 do “didmetro” dos mesmas, depende sobretudo da valéncia
dos elementos em questéo e das direc¢des dosorbakeculares (de ligagéo).

Os "so6lidos" moleculares podem, por isso, ser paatopactos, de estrutura aberta,
ou formar cadeias, por vezes imensas, de atomadoliguns aos outros segundo direcgbes
quase exactamente bem definidas. Nalguns casas resiéculas gigantes apresentam uma
relativa ordem a média ou longa distancia, quesexana da regularidade cristalina.

E 0 que se passa com certos plasticos.

Na maior parte dos casos, porem, 0s materiaisig@dstndo apresentando a ordem
(quase) perfeita, a longa disténcia (nas trés ghexdo espaco), tipica dos cristais idnicos e
metdlicos, e doutros cristais covalentes ou de déarWaals. Consideram-se, em metalurgia,
como liquidos muito viscosos e ndo como sélidoprmmente ditos. Aqui a palavra sélido
significa, portanto, cristalino.

() (b)

Fig. 1.2-15- Formas alotropicas do carbono
(a) - diamante (b) - grafite

Um exemplo tipico de ligacdo covalente sélida falisa) € a do diamante, em que
cada atomo esta ligado, por partiiha de pares éetréés, a quatro atomos, de carbono
também, dispostos segundo os vértices de um tedréest fig. 1.2-15 (a) €l[22] p330).

Todas estas ligacdes covalentes sdo muito fortese éaz com que o diamante forme
moléculas gigantes perfeitamente ordenadas (&)igtairemamente duras.

O silicio cristaliza sob forma semelhante, mas aachbgs sdo menos fortes e a sua
dureza énenor do que a do diamante.

No caso da grafite estabelecem-se ligactes feégsialmente covalentes, nos planos
dos hexagonos, e ligacdes fracas, do tipo de vaweals, entre esses planos.

De facto as ligacbes fortes ndo sdo covalentesspyrais tém caracteristicas
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intermédias entre as covalentes e as metalicagjuaocorrespondem caracteristicas de
semicondutor intrinseco para a grafite nos plansshéxagono§[1.33]p. 228; [1. 34]p 310).

As distancias entre os nucleos atémicos num medammo psdo de 1,42, A e as
distancias entre os planos séao de 3,40.A.

As qualidades lubrificantes da grafite resultanfieddidade com que escorregam entre
si 0s planos dos hexagonos sombreados na fig 51(B)1

O caracter dirigido das ligacdes covalentes estamente, também, nas figuras 1.2-
16 (a), (b) e (c).

(a) Wal?r: (c) Butane

Figura 1.2-16 - Representacdo espacial que pde emidéncia o caracter dirigido das ligagbes covalegs.
Casos da agua (a), do etano (b) e do butano (c).

No caso da agua as direccdes dos orbitais molesutler ligacdes sdo determinadas
pela orientagdo dos orbitais 2p do oxigénio.

(a) (6>
l{quida solida

Estevtura da a’gua

Figura 1.2-17 — O gelo tem uma estrutura muito abé¢a devido a ligagdo hidrogénio que se estabelece
entre as moléculas de agua

Como a molécula de agua, além disso, é fortemeniter, paquando da solidificacao
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cada atomo H (com 0 <3<1) tende a ligar-se e a um ator®® , em consequéncia da
assimetria da distribuicdo da carga eléctrica, #wmeea que se verificava no HCI (fig. 1.2-
14).

A estrutura resultante é, por isso, mais abertastado sélido (fig. 1.2-17 (b) do que
era no estado liquido (fig. 1.2-17 (a) em que adsstde ordem era muitissimo menor. Por
isso a agua dilata ao solidificar, ao contrario gle@ acontece com a generalidade dos
liquidos.

Chama-se "ligacdo hidrogénio" a esta ligacdo rastdt da polaridade de certas
moléculas covalentes (ndo confundir com a ligagi@lente dos atomos de hidrogénio na
molécula H). A intervencao do hidrogénio na maior parte debtmcdes deve-sepequenez
do seu atomo e @nisotropiadai resultante para muitas ligacdes covalenteguanintervém.
Diga-se de passagem que € da polaridade da moléeudgua que resultam as excelentes
qualidades dissolventes deste liquido para osixiginicos e moléculas polares (e também a
quase completa incapacidade para dissolver sulstéaqmolares).

Notemos também que, se ndo fosse quantificadaata¢éio dos orbitais electronicos,
ndo rebentariam os canos da 4gua quando estaaysdal interior...

1.2.3 - Ligacédo de van der Waals. Cristais mole@ies.

As ligagbes por forgas de Van Der Waals séo asewerificam, por exemplo, no
caso dos gases raros, ou inertes.

Estes gases tém 0s seus niveis electronicos camm@etpor isso, estaveis. Ndo tém
qualquer tendéncia a reagir, nem com outros atdmuwes nem com &tomos de qualquer
outro elemento. S& muito custo se conseguiu obter, a partir de 18&2postos de flior com
alguns gases rargs.2] p 118 e 119).

A muito baixas temperaturas os gases inertes,&uesnoatomicos, condensam e até
cristalizam, o que supde que entre os seus atoenestabelecem ligagbes, ainda que muito
ténues. Isto deve-se ao facto de os centros da pagtiva e negativa de cada atomo ndo
serem instantaneamente coincidentes. Originams$m apolos eléctricos que interactuam e
que modificam e distorcem a simetria esférica, wasq esférica, dos orbitais destes atomos,
gue passam a atrair-se em consequéncia disso,smréna fig. 1.2-161.22] p333)
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Fig. 1.2-18 - A distribuicdo assimétrica dos eledies num atomo transforma-o num dipolo eléctrico
instantaneo que polariza outro atomo, cuja distribicdo electrénica se torna assimétrica
também. Pela criacdo deste dipolo induzido os doigtomos polarizados atraem-se
debilmente.

Sao tdo pequenas as forgas e as energias de ligasies casos que basta uma
pequena energia cinética (agitagdo térmica) pastauleo edificio cristalino e liquefazer os
cristais ou para vaporizar os liquidos respectifsssuas muito baixas temperaturas de fuséo
e de ebulicdo sé@o disso uma indicagao.

As energias de ligacdo neste caso sdo da ordemaddega de 0,5 a 1 Kcal/mole, e
por vezes até menose( [1.24] p 265 e1.22] p 243. No caso do hélio sélido é da ordem das
0,018 Kcal/mole, apendgl.22] p 333 ,0 que resulta da simetria esférica do seu Umribital,
completamente preenchido com dois electrbes ds gpitiparalelos (orbital 1 s2). Por isso s6
se consegue ter hélio sélido a partir de tempexstde 1,78 com pressdes da ordem de
29,6 atm([1.22)p 334).

No caso do argon, por exemplo, onde além de cststeambém existem p (todos eles
completamente preenchidos, obviamente) j4 a siangtabal da distribuicdo electrénica se
afasta mais da simetria esférica. A inducéo delalpé mais facil e as forcas de ligacdo de
van der Waals séo ja bastante maiores, da orde®, 264cal/mole.

Do mesmo modo que nas ligacdes idnicas e covalemtiEsca atractiva de van der
Waals é contrariada, para muito pequenas distanoéda forca repulsiva entre as camadas
electrénicas, muito proximas, dos dois atomos. iBso neste caso, como acontece em
gualquer outro tipo de ligacao, também ha uma ntida tipica de cada elementogqual se
verifica 0 minimo da energia. A posi¢do desse nminitatermina o comprimento da ligacéo.
Para valores inferiores dessa distancia a energicahjunto volta a aumentar, muito
rapidamente alias. A fig. 1.2-19 representa a cdevanergia correspondentégacao de van
der Waals entre dois atomos de hélio e, a tituloateparacéo, a correspondentigacao
covalente da molécula de;K{1.22] p339. Para o mesmo orbital Is nos dois casos temos
comprimentos de ligagdo muito diferentes (0, 7oAiidrogénio e 3 A no hélio) e energias de
ligagdo extremamente diferentes (103000 cal/mdig, 2 cal/mole respectivamente).
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Fig.l.2-19 — Energias de interaccdo entre atomos deélio (ligacdo de van der Waals) e atomos de

hidrogénio (ligagédo covalente). Notar a diferencaelcomprimentos de ligacao e, sobretudo, de
energias de ligacao.

As forcas de van der Waals também se manifestara emtléculas doutros gases —
gases moleculares, como por exenm?g N,, H2' F2'etc. — quer quando eles se encontram

no estado sélido ou liquido, quer mesmo quandm estdestado gasoso, conforme o previu
van der Waals ao estudar os gases reais.

Ja vimos que a grafite se pode considerar comoosémnada por moléculas
covalentes gigantes, ligadas entre si por forcaanleler Waals.

Duma maneira geral nos cristais formados por fodgagan der Waals, as moléculas
covalentes, caso existam, mantém a sua identidadam, os cristais de hidrogénio sélido,
de azoto sdlido, ou de grafite, ndo podemos cor&ide constituidos por &tomos
independentes, mas sim por moléculas. As molécukastém a sua identidade como tais,
dado que as for¢as de ligacdo dos atomos duma mmasiéaula, entre si, S&0 muitissimo
maiores do que as forcas de ligagdo das molécuteas LAs outras. Os numeros de
coordenacdo e os condicionalismos de ordem gecmétorrespondentes, devem-se
considerar em relacdo as moléculas, e ndo ja eag&elaos 4tomos. Dai o falar-se em
cristais moleculares.

No caso dos gases raros, que sao monoatOmicos,sedmrmando moléculas
propriamente ditas, e dada a simetria quase esfdos seus orbitais e a neutralidade dos
atomos, a sua agregacao sob a forma cristalinaefanmo se se tratasse de empilhamentos
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de esferas. Se ndo estiverem misturados gases difeosntes, os atomos a empilhar sédo
todos iguais. Os condicionalismos de natureza rigléce geométrica considerados a
propésito dos cristais i6nicos deixam de existipseempilhamentos atémicos podem ser o
mais compactos possivel. O niumero de coordenagé@spondente serq 12, como veremos
ao falar dos cristais metalicos.

As forcas de van der Waals também estdo presentié®$ tipos de ligacdo. Nestes
casos porem, pela sua pequenez, ou ndo sao camsidesu consideram-se como simples
correcgdes aos valores determinados para as éotcas de ligacadl.24] p 259).

1.2.4 - Ligacdo metalica — Teoria de Pauling

Cerca de 3/4 dos elementos conhecidos sao metauas principais caracteristicas sao:

» Elevada condutibilidade eléctrica, que diminui glaumenta a temperatura,
» Grande condutibilidade calorifica;

* Opacidade e brilho metélico (de cor geralmentezacitada tipica);

» Emissao de electrdes por efeito fotoeléctrico moetéctrico.

Alem destas caracteristicas fundamentais, muitosmisn@odem sofrer deformagdes
plasticas importantes, sem ruptura (ductilidadd)soevendo bastante energia, por
deformacgéo plastica antes da ruptura se dar. Ddskamabilidade plastica resulta a
possibilidade de fazer fios por estiramento e chg@oa laminagem a quente ou a frio.

Os cristais metalicos séo compactos, com numerosatelenacao 8 ou 12.

Muitos elementos metalicos, sobretudo os alcalimass alcalino-terrosos, formam
oxidos béasicos ou anfotéricos, ao contrario dosalieles (ndo metais) cujos O6xidos sao
acidos.Entre os metais ha, no entanto, excepcdes relagv@mumerosas, a esta regra (Cr,
Mn, Nb, Mo, Te, Ru, Sb, Bi, etc) pelo que esta pexgfade nao é tipica dos metais.

A condutibilidade eléctrica e o seu aumento conescida da temperatura, € uma das
caracteristicas fundamentais que distingue os sdts ndo metais, e uma das caracteristicas
fisicas que mais varia dum elemento a outro, duniast&ncia, isoladora, para outra,
condutora.

Com efeito, se compararmos a condutibilidade e@&ctto cobre ou da prata com a do
diamante puro ou do enxofre, elas estdo sensivéémem relacdo de Hpara 1. E se
compararmos a condutibilidade do cobre com a diegtoeno, a relacédo é de?$@ara 1!!!
([1.23] p 184).

A ligacdo metdlica, que se estabelece entre oscddtale um mesmo elemento
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metdlico, ou entre atomos de metais diferentes,qieenser diferente dos trés tipos até agora
considerados, pois doutra maneira permaneceria esgficacdo a abissal diferenca de
condutividades eléctricas que a experiéncia mesisdir.

Este tipo de ligacdo estabelece-se entre atomogiddé (do mesmo elemento), ou
parecidos, mas com relativamente poucos electr@escamadas periféricas, ou seja, nos
niveis energéticos mais elevados. Trata-se, peigdcéo entre 4tomos de elementos do lado
esquerdo e da regido central da Tabela Periddica.

Ao contrario do que acontecia nos elementos pragzerss ligacdo covalente —
elementos dos ultimos grupos (da direita) do quguEddédico — em que as camadas
periféricas estavam quase completas e bastavdhpartim numero reduzido de electrdes,
entre dois atomos, para os completar, no caso dt@sriemos normalmente poucos electrées
nas camadas periféricas. Estas camadas ou nacegantta preencher completamente por
partiiha de electrdes entre dois ou mais atomosemdo 0s niveis energéticos que 0s
electrbes periféricos podem ocupar sdo de enepgixémas umas das outras. Neste caso, 0s
electrbes periféricos, que interactuam entre sbra ésso decompdem o0s Varios niveis de
energia dos orbitais, originam bandas de energ@ghamente sobrepostas, como veremos em
seguida.

Consequentemente, nos metais ha sempre niveisétnesgydesocupados, muito
préximos doutros ocupados. Alguns electrdes pogeis, transitar entre esses orbitais, quase
sem absorverem (ou emitirem) energia, isto é, glrsamente. Na presenca dum pequeno
campo eléctrico esses electrées, sempre em mowmerientam 0s seus pequenos saltos
(quase continuos) na direccdo do campo, originanti corrente eléctrica.

SO considerando, como fizemos, a existéncia ddréésc quase livres no seio dos
metais, € que se consegue explicar a elevadissinthutividade eléctrica dos metais, quando
comparada a dos ndo metais.

Elaborar uma teoria coerente e completa da ligaggtdlica ndo € tarefa facil. E se o
problema da condugdo eléctrica nos metais podengénérar solugbes mais ou menos
satisfatérias, o problema da coesdo é de maisiditiordagem, sobretudo nos metais de
transicdo (entre os quais se encontra o ferro)sgoeos que mais interessam ao engenheiro
mecanico.

O problema resulta de que, ao contrario do quetacemos outros tipos de ligacao,
em que podemos considerar um ou poucos electrdesléicia ligados a um s6 atomo -
cristais iénicos - ou partilhados por dois ou paucgais atomos - moléculas covalentes,
cristais de van der Waals e cristais covalente® -caso dos metais temos que considerar
todos os electrdes quase livres do metal no seurdon Eles interactuam entre si e ndo se
podem considerar isoladamente.

Ora acontece que, por um lado, é dificil conheractamente as ac¢cdes que exercem,
entre si, 0s numerosissimos electr6es quase liRP@soutro lado, o tratamento matematico
dos corpos com muitos electrbes torna-se muito tmpe sé é possivel fazé-lo recorrendo
a simplificacdes e a aproximacdes varias, corredgates a varias teorias possiveis.
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Para a explicagdo da conducéo eléctrica nos metssria das bandas de energia
permite-nos dar uma justificagcdo simples e rapidadilerenca entre osietais e 0os ndo
metais.

Na base esté o seguinte facto: - quando dois osl @@nos se aproximam, a partir de
certas distancias verifica-se uma interaccdo destrées dum e doutro atomo, a qual da
origem a uma decomposi¢do dos niveis energétioodaptos subniveis quantos os atomos
que interactuam.

Ja& vimos que, no caso do hidrogénio, ao aproximaerdois atomos, o nivel Is
decompde-se em 2, um correspondente a atomosriepialelos, que conduz a um orbital
de anti-ligacédo, de muito elevado nivel energétcoutro que ocorre quando os electrdes dos
dois &tomos tém spins antiparalelos. Neste ultiasn e sé neste ultimo caso) ha tendéncia
em estabelecer-se uma ligacdo covalente, em qisdmaa mais provavel entre os nucleos
atomicos é definida pelo minimo da curva de engrgtancial de interac¢cao dos dois atomos.
O orbital molecular correspondente é de baixo rémergético.

A diferenca de energias dos niveis de ligagdo antidigacdo, a uma distancia igual
ao comprimento da ligac&o (0,74 A), é enorme.

No caso dos spins serem paralelos (anti-ligacaa)immo de energia do par de
atomos ocorre para uma distancia infinita, comowijaos atras, ao falarmos da ligacdo
covalente, e por isso 0s atomos nessas condicoet®@maqualquer tendéncia a ligar-se entre
si, conforme ja dissemos tambéih.24] p 187).

Na prética a decomposi¢éo do orbital Is do atombidegénio em dois orbitais ndo
aumenta o numero de niveis energéticos disponpeess os dois electrdes, pois que o orbital
molecular de anti-ligacdo é de energia demasiagimdh e ndo tem qualquer tendéncia a ser
preenchido.

Pode-se portanto dizer que os dois electrdes das atomos do K preenchem
completamente o Unico orbital molecular efectivamatisponivel e estavel, que fica assim
saturado.

Qualquer salto de um electrédo fora desse orbiekteemamente dificil, pois exige
uma energia muito elevada. Por isso o hidrogénioméisolador. S6 campos eléctricos
muitissimo elevados conseguem vencer a barreippiacial necessaria para a libertacdo de
um ou dois electrdes da sua molécula. Nestas st&ncias, estes ndo sdo, de modo algum,
electrdes livres.

No caso da molécula covalente de hidrogénio tenpmstanto, dois electrbes
fortemente amarrados & molécula, ocupando um brhikecular completamente saturado, e
sem possibilidade de sairem dessa molécula, aara@scendo uma muito grande barreira,
dando um salto de muito elevada energia, paraieing nivel energético seguinte, de um
orbital desocupado. Como o orbital molecular selgujgue é o orbital de anti-ligacdo, ndo ha
outro de nivel mais préximo!) tem um nivel de ergrguperior ao dos préprios orbitais
atomicos s, tal salto implica, necessariamenteiptura da ligacao covalente, e, portanto a
destruicdo da molécula. A conducdao, para ter lieyage, assim, a destruicdo da molécula de
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H, e até a ionizacdo dos seus atomos (como resiidiants).

O caso da ligacdo covalente do hidrogénio € um pketipico do que acontece, em
geral, com as moléculas covalentes. Sdo molécatasetectrdes de valéncia presos a orbitais
moleculares saturados, que sé conseguiriam libgetasaltando um elevado desnivel
energético até ao orbital disponivel seguinte, g@eencontra muito acima do seu pogo
energético.

Nos cristais i6nicos os electrdes de valéncia gut@s0s aos anides, ocupando orbitais
atdbmicos completamente preenchidos, em geral.

Neste caso ndo ha orbitais moleculares propriantiios

A mobilidade dos electrbes, fora: do ido respecti&opraticamente nula, pois 0s
desniveis energéticos a vencer, para atingir ol duatro orbital electrénico disponivel,
vazio, sdo elevados também. Nao ha electrbes Jli@egor isso 0s cristais idnicos sao
isoladores.

No estado liquido, quer em fusao (VeB] p. 271 quer em solucao (solucao ibénica)
([1.6] p.269 verifica-se a conducdo, mesmo sob a ac¢do deasamipctricos baixos. Mas
essa corrente ndo se da por circulacao dos elsctri@es sim por movimentacdo dos proprios
ibes positivos, no sentido da corrente, e dos nagaem sentido oposto. Esta conducédo
iGnica acarreta consigo a decomposicdo do sal, &a@®posicdo dos catides (metélicos) no
catodo, e a deposicao ou libertacdo dos anides iménodo. Alias ao atingirem o catodo ou
0 anodo os ides adquirem, ou perdem, respectiva@merst electrdes necessarios para
recuperar a neutralidade eléctrica, e transformarars atomos ou moléculas (electrélise),
gue em seguida poderéo, eventualmente, dar origesuas cCompostos.

Nos cristais i6nicos a conducdo poder-se-ia varifipor difusdo dos ides, a qual, no
entanto, é muito dificil, ndo s6 pelas distor¢cbesoasequentes tensbes locais da rede
cristalina que essa difusdo implicaria, mas tampéla quebra de neutralidade eléctrica local
que a movimentacdo de ides acarretaria. Se sacasgé a conducdo idnica nos cristais,
verificar-se-ia, como no estado liquido, a decongdms do sal nos seus elementos, a
destruicao das ligacfes e a ruina do edificioadiigt. Um cristal ibénico puro néo é, portanto,

condutor. Nem por corrente de electrbes, nem poete de ides.
Nos metais o0 que se passa é muito diferente.

Havendo niveis energéticos muito préximos, tais @a@s niveis 4s, 3d e 4p no 4°
periodo (1° periodo longo da tabela periddica), acigpados total ou parcialmente pelos
electrbes de valéncia, e outros total ou parcialendivres, da interaccdo dos orbitais
electrénicos dos atomos entre si, resulta a decsighm desses niveis em varios subniveis
correspondentes a multiplos orbitais molecularesmgggias proximas.

Como os electrBes (de valéncia) disponiveis paranmher esses subniveis sdo menos
numerosos do que os subniveis disponiveis, elesdéas possibilidades de escolha e podem

passar, a vontade, de um nivel para varios outigoiveis, sem grande dispéndio de
energia.
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O reduzido numero de electrées de valéncia dosegitrs do lado esquerdo da tabela
periddica, implica que ndo se atinja a satura¢c&oodoitais moleculares, ao contrario do que
acontecia nas ligacdes covalentes, entre elemeloidado direito do quadro, com muitos
electrbes de valéncia e poucos niveis energétisopreencher, ou como acontecia também
no caso particular da molécula covalente do hidrmgéem que 2 electrdes séo ja suficientes
para preencher o Unico orbital molecular de ligadi@ponivel).

Pelo facto de poderem circular em mudltiplos orbitai escolha, os electrdes néo
confinam os seus movimentos a um Unico ido, a wmatou a um conjunto reduzido de
atomos, ao contrario do que acontecia nos crigtaisos ou nas moleculas covalentes.

Em consequéncia disso a interaccao electronicadsstse a toda a peca metalica. Por
isso a decomposicdo dos niveis energéticos em \@&ibnindo origina um nuamero de
subniveis igual ao nimero de coordenacdo do cnishlico, mas sim tantos subniveis
guantos os atomos de toda a peca metélica, em algtexadissimo portanto (da ordem dos
10”em poucos gramas). Assim, a subdivisdo dos nineigyéticos é de tal modo fina, que se
pode considerar que se criam bandas energéticaimuas, como se representa nas figuras
1.2-20e 1.2-21([1.25] p67 € 68).

Estas figuras, cuja origem explicAmos, sdo as gubtm, na pratica, do estudo dos
espectros de emissao de raios X brandos dos m&&ase vaporizar um metal (o Na, por ex°)
e se se aproximarem progressivamente 0S seus atporogompressao, verifica-se a
decomposicdo do espectro, inicialmente de risa@dgpmna indicada. Como se mostra na
figura, as riscas correspondentes a raios X maissdrbitais interiores), ndo sdo afectadas
pela aproximacdo dos atomos, o que permite uldigana andlise quimica elementar (com
resultados independentes das ligacdes que os atpossam ter estabelecido, e dos
compostos que possam ter formadedr [1.33] p88 e seq.).

Os saltos energéticos tornam-se desprezaveistaroinde cada banda. E se os niveis
energéticos de duas ou mais bandas se sobrepdeialpante - como geralmente acontece, -
0s saltos energéticos continuam a ser extremarpenqigeenos entre 0s subniveis sobrepostos,
ou quase sobrepostos, de bandas consecutivash@seu conjunto, passam a formar uma
grande "banda de condugéo".

Os electrdes que a todo o tempo circulam nestagasasaltando de orbital a orbital,
chamam-se electr6es de conducdo, e sdo, na mater ¢gi@s casos, electrdes de orbitais
periféricos, de simetria esférica, dos atomos noetl

Estes constituem, no seu conjunto, um "gas" ouéngVde grande mobilidade, que
circula entre os ides metalicos, conforme se reptasna fig. 1.2-221.22] p 336)
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Fig. 1.2-20 - Subdivisdo dos niveis energéticos dorbitais atbmicos em multiplos sub niveis de orhétis
moleculares, & medida que a distancia dos atomosndiui. Nos metais, estes sub niveis
interpenetram-se criando bandas continuas de subrdis energéticos sO parcialmente
preenchidos pelos electrbes de valéncia (que sdomegueno n° nestes elementos).
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Fig. 1.2-21 - (a)- Subdivisédo e sobreposicdo dodaiveis energéticos correspondentes a orbitais 3d e
4', nos metais de transi¢cdo do 39 periodo r = digiéia entre os nlcleos atbmicos no
cristal.

(b) - Densidade de estados, N(E) (= 09 de subngsepossiveis com energia E)
correspondentes a orbitais 3d e 4S, no caso de unetal de transicdo como o ferro.
Os estados (subniveis) ocupados estdo tracejados;disponiveis, em branco.

(c) - Densidade de estados, e seu preenchimento,cobre (& distancia interatémica R)
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Fig. 1.2-22 - Seccdo transversal de um cristal mdit®o, em que se vém o0s ides metalicos mergulhadas n
nuvem de electrdes. A densidade electrénica da numeé varidvel de ponto para ponto,
conforme representado pelo tom mais ou menos escuna figura densidade electronice
densidade de probabilidade).

No caso dos ndo metais, como ja vimos, os difesemiteeis energéticos dos orbitais
de interaccdo ndo se sobrepdem, e encontram-selatampnte saturados de electrbes ou
completamente vazios. Nao havendo orbitais moleesiladesocupados, com niveis
energéticos proximos dos ocupados, ndo é possoa@iagucao. Por efeito de impurezas ou de
imperfeicdes da rede cristalina, podemos ter, etoseasos, uma condutibilidade reduzida,
tipica dos semicondutores.

Uma vez que a conducdo eléctrica ndo é a propiedad mais nos interessa, nao
estudaremos com mais detalhe este problema, passatwohsiderar a coesdo mecanica dos
metais.

Em relacdo a coesédo, consideraremos dois casoss mdtais alcalinos e alcalino-
terrosos, e o dos metais, por vezes chamados ricia, dos grupos centrais dos periodos
largos.

Nos metais alcalinos ou alcalino-terrosos, sdo @ss selectrdes de orbitais s,
exteriores, 0s responsaveis quer pela conducao, ppia coesdao. A coesao resulta, pelo
menos em parte, da interaccdo entre os ides pusiivs electrdes de conducdo. Nao se trata
duma ligacdo do mesmo tipo que nos cristais ibnpoogue os electrdes, quase livres, ndo so
nao ocupam posicdes fixas na malha, como, alérn,disguantificacdo do seu movimento e o
seu caracter ondulatério € muito mais importanteqge o dos anides dos cristais idnicos,
dada a grande mobilidade e a pequena massa da®eteS6 um tratamento quantico pela
mecanica ondulatéria permite determinar as forgasatsdo estabelecidas pela "nuvem" de
electrBes, na sua interaccdo com os catides naalic

As energias de coesédo sao, geralmente, um pouariones as das ligacdes covalentes
para iguais valéncias, mas sdo muitissimo supsriasede van der Waals (da ordem de 1
eV/atomo nos metais alcalinbger [1.23] p 63).

Estes metais sao, por isso, sélidos a temperatnbéeate, e as suas temperaturas de
fusdo e ebulicdo sdo relativamente baixas, nosisnataalinos, e médias nos alcalino-
terrosos. A sua dureza é geralmente fraca, dewadoa&xo grau de coesdo atingido, por um
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lado, e a mobilidade dos electrbes (e, consequemtemtambém dos atomos, ja que a
neutralidade eléctrica que poderia ser alteraddrmente pelo movimento dos ibes metalicos
estd sempre assegurada pela nuvem electronica).

Nos metais de transi¢do juntam-se a estas ligdigleamente metdlicas, pela nuvem
de electrbes de conducéo, ligacdes semelhantéggdds covalentes, estabelecidas entre os
electrdes d ou p, e que reforgam substancialmecesio.

Fugindo a extrema complexidade do tratamento madteméo problema, Pauling
desenvolveu uma teoria simples e intuitiva, embosaficiente para célculos mateméticos
rigorosos, que aplicou ndo s6 aos metais de t@msipias a todos os metais, alcalinos
inclusivé(ver [1.6] p 478 e segs, 1.25 p 85 e segs. e,quargaracao, ([1.24] p 246, [I..26] p
89 e 90,[1.27] p 340 e segs. e([1.33]p 162 a 163@0 a 366).

Para expor a teoria de Pauling consideremos o gueassa com 0S metais do 4°
periodo da tabela periddica (1° periodo longo).

Ao longo desse periodo verifica-se um aumento dapéeatura de fusdo e da
densidade, primeiro; depois, a sua quase estafditizee por fim uma baixa, sobretudo da
temperatura de fuséo, a partir do cobre, inclugigea a direita. Os calores latentes de fuséo e
de vaporizagao sofrem uma evolucéo parecida, awldaste periodo.

Pauling calculou o inverso do volume do &tomo graangartir dos didmetros
atémicos, no caso de se formarem cristais de magongacidade (n° de coordenacgéo 12).
Ao produto por 50 do inverso do volume do &tomargrassim calculado, chamou Pauling a
"densidade ideal" do elemento (que € a densidagl¢egia se o seu n° de massa fosse 50, o n°
de coordenacéo 12, e o "didmetro do atomo" aquedd¢am efectivamente).

Representando a "densidade ideal" em funcdo do moiatémico do elemento, ou
melhor, em funcdo do nimero de electrdes exter{paas além dos orbitais do argon) obteve
uma linha quebrada com trés segmentos (ver fig23)2

- um segmento fortemente ascendente, do potassicoato; quase horizontal, do
cromio ao niquel, passando pelo ferro e pelo copaidt outro fortemente
decrescente, do niquel ao germanio.

(Notar que esta linha representa a relagdo enin@esso do volume atémico, para
coordenacdo 12:12, e o nimero de electrdes exésrioelectrdes de valéncia).

Segundo Pauling a explicacé@o desta linha quebradseduinte:
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Fig. 1.2-23 - Representacao grafica da "densidadddal" em fungdo do n° de electrbes periféricos dos
metais do 1° periodo long@[1.6]p482)

Em qualquer dos elementos do 4° periodo existertmdmy 9 orbitais disponiveis, com
niveis energéticos muito proximos: - 5 orbitais B, orbital 4s e 3 orbitais 4p.

No caso do potassio, embora no estado de vapaauposser atomos isolados de K ou
moléculas covalentes d€, no estado cristalinos (metalico) cada atomo tenzi@hos mais
préximos, aos quais se une por uma ligacdo de oawttb semelhante a covalente. Mas — e
isso é importantissimo — sem o0 caracter de satrdeéta Ultima. Dada a existéncia de 9
orbitais de niveis energéticos muito proximos, aligpeis para um uanico par de electrdes de
valéncia por cada par de atomos, as ligacfes msso&re os varios atomos vizinhos, e
independentemente umas das outras.

Deste modo as ligacdes estabelecidas entre quatrmg, por exemplo, com partilha

de um par de electrdes por cada par de atomosmptetequalquer das configuracdes a
seqguir representadas:

K—K K K K=-— K

(a) (b) (c)

Fig. 1.2-24 - Ressonancia independente das ligaceare atomos de potassio.

Notar que a hipdtese (c) s6 é possivel por existirnumero de orbitais disponiveis
(de niveis energéticos proximos) superior ao nurderbgacdes estabelecidas. E desse facto
também que resulta a independéncia da ressonasesig, caso.
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No caso duma ligac@o covalente, sendo pequeno @&noude orbitais disponiveis,
uma hipotese semelhante seria impossivel, poisficese a saturacdo dos orbitais
disponiveis. Quando h& ressonancia em ligacbedertgsa, essa ressonancia tem que ser
sincronizada, e ndo independente, de ligacdo jigagdb. E esta diferenca que explica a
conducéo eléctrica, dos metais e a ndo conducé@isaasdores, como j4 sabemos.

Vemos assim explicada, por um lado, a conducaonstais e, por outro, a coesdo do
sodio metdlico, estabelecida por meio do seu Ueleotrdo s, cuja ligagdo aos restantes
atomos ressoa conforme se descreveu.

No caso do cdlcio continuamos a ter 9 orbitais aliggeis e dois electrdes s a
estabelecer ligacdes que sdo, neste caso, deidagasensivelmente dupla das do potassio,
0 que explica a diminuicdo correspondente da distdmteratomica, e o aumento da
densidade, da dureza, do médulo de elasticidadepemto de fusao.

E assim sucessivamente até ao cromio. A valénatesielementos sobe assim de 1
até 6, do potassio até ao crorib 6] p 485).

A partir do crébmio da-se uma relativa estabilizagée caracteristicas dependentes da
coesao.

Segundo Pauling a valéncia ndo aumenta acima de 6.

Os restantes electrdes, que podiam ser electrOesi&wia, ndo estabelecem novas
ligagbes mas, em contrapartida, passam a alinregussspins paralelamente, quando sujeitos
a um campo magnético, dando origem ao ferromagnetigue atinge o seu maximo no ferro,
decrescendo a partir d@i.25]p 86).

Chegando ao elemento de n°® atébmico 29, o cobrdicaese de novo uma diminuigdo
da valéncia para 5.

A explicacdo de Pauling € a seguinte:

Para ser possivel a ressonancia independente das Vi§acdes, tem que haver
sempre um orbital disponivel, pelo menos. Dos natrds considerados (3d, 4s e 4p),
deixando um livre para a ressonancia independefaebital metalico”) ficam oito
disponiveis. Esses 8 orbitais sdo ocupados peletetirdes exteriores do cobre, que saturam
3 e deixam 5 incompletos. Dai a valéncia do cobre5se a sua coesdo ser jA um pouco
inferior a do niquel.

O numero de ligacdes, e portanto a coesdo e astadsticas associadas, vao
diminuindo dai em diante, por preenchimento pragvesdos 8 orbitais (9-1) considerados.

Resumindo, a valéncia — e a correspondente coed@s metais do 4° periodo varia
da seguinte forma:
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K Ca Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge

1 2 3 45 6 6 6 6 6 5 & 3 2

A seguir ao germanio, do arsénio (inclusive) pardireita, formam-se ligacbes
covalentes propriamente ditas, saturadas, queeradtem a conducao.

A teoria de Pauling@ uma teoria simplista, e por isso atacdvel [1.26] p 89).

Ela guarda porém o valor, ndo s6 de ser simples, soaretudo o de explicar e
relacionar fenomenos tdo diversos como a coesdderromagnetismo, as distancias
interatdbmicas e a valéncia quimica dos metais, dimpropria condutividade eléctrica. Neste
aspecto supera as teorias entretanto desenvolwvidas especializadas e parcelares. Por isso,
enquanto ndo se progredir na teoria ondulatériza#sdo dos metais e enquanto néo for
possivel apresentar uma teoria simples que explgjoeiltaneamente as caracteristicas
eléctricas, mecanicas, magnéticas e térmicas ddaisne teoria de Pauling, apesar de
incompleta e imperfeita, continua a ser um instmimee trabalho muito util.

Na ligacdo metalica a existéncia duma "nuvem" gdeata com enorme mobilidade,
faz com que a neutralidade eléctrica local estjapse garantida.

Esse facto, aliado a auséncia de ligacGes covalediggidas fixas, rigidas,
caracteristicas da ligacdo covalente propriameitde jpermite, por um lado, que os cristais
metalicos tenham numeros de coordenacdo elevadpsregutro lado, facilita muito os
fendmenos de transporte, quer de corrente eléctyieer de calor, quer de defeitos, quer dos
proprios atomos, favorecendo a difusdo e a pldstild. Os cristais metalicos séo, de facto, os
Unicos que apresentam plasticidade, por vezes mesrito elevada, conforme veremos mais
adiante.
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Shift of metallic crysial lattice along a plane
with no resultant strong repulsive forces

(o)

Shift of ionic crystal lattice along a planc
with resultant strong repulsive forees and lattice distortion

Fig. 1.2-25 - Representacao esquemética do que atEmeria se duas partes de um cristal metalico (auo
ionico (b) deslizassem uma sobre a outra segundo ptano cristalografico.

Em (a) pode-se dar o deslizamento sem ruptura chtalcporque a nuvem de
electrdes garante a neutralidade eléctrica localarelo a repulsdo entre
ides. Por isso 0s metais sdo plésticos.

Em (b) as forcas repulsivas entre ides sobrepasioscarga de igual sinal, 2 a 2,
destruiriam a coesdo do cristal, que partiria enis deelo plano de
deslizamento (os cristais idnicos (perfeitos) sdgdis, ndo sao plasticos).

Para ja as figuras 1.2-25 (a) e (b) permitem coemter que o deslizamento de planos
cristalograficos num metal origina forcas repulsivauito menores do que no caso de cristais
i6nicos, devido a nuvem de electrbes dos primeifssim se compreende, em primeira
aproximacdo, que 0s metais possam ser plasticas eisiais i6nicos ndo. Estes ultimos
sofrem a ruptura sem prévia deformacao plasticafi@geis, portanto.

Da Metalurgia Fisica e Mecéanica sabe-se que a mafgio plastica dos cristais
metdlicos envolve também outros aspectos, nomeadaraeexisténcia de defeitos lineares,
que facilitam o escorregamento de uns planos at@m relagdo aos outros, que o esquema
da figura 1.2-25 ndo contempla. A ideia nela exgaedever-se-4 considerar incompleta e
proviséria.
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