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1. Generalidades
(2) Ã = —

2
Um átomo é constituído por um núcleo, 

carregado positivamente, e um cortejo de 
electrões negativos. Numa primeira apro
ximação consideram-se os electrões agru
pados em níveis caracterizados por um 
número inteiro, designado por número 
quântico total. Assim, para n = 1,2,3,- • •, 
tem-se, respectivamente, os níveis K, L, 
M, ••• (modelo das órbitas circulares).

Para interpretar o espectro descontí
nuo, emitido pelos átomos hidrogenóides, 
Bohr introduziu os dois postulados seguin
tes, conhecidos por postulados de Bohr:

1) Entre todas as trajectórias electró- 
nicas só podem ser descritas as que cor
respondem a uma série descontínua de 
valores da energia (níveis atómicos de 
energia); para estas órbitas o momento 
angular do electrão, em relação ao núcleo, 
é tal que:

2) Sempre que um átomo passa de 
um estado estacionário, de energia E, 
para outro estado estacionário, de energia

que:
é emitida ou absorvida energia, tal

E— E' = hv.(3)

Se for E < E1 a energia é absorvida; no 
caso contrário é emitida energia.

Para obter melhor acordo entre a teoria 
e os factos experimentais Sommerfeld 
generalizou a teoria de Bohr das órbitas 
circulares; admitiu que as órbitas possí
veis descritas pelos electrões, são circun
ferências e elipses, em que o núcleo ocupa 
um dos focos.

A condição de quantificação (1) não é 
suficiente para fixar, sem ambiguidade, 
os eixos da elipse. Por este facto, Som
merfeld introduziu uma condição de quan
tificação, que generaliza o postulado de 
Bohr, da quantificação do momento angu
lar, e que se traduz pela expressão:

| r A m v | = n h,,(1)

sendo n um número inteiro (número quân
tico total) eh a constante reduzida de 
Planck, isto é,

(j) Pi d q,í = >i, h(4)
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sendo q{ uma coordenada, variando perio
dicamente (coordenada generalizada), pi 
o correspondente valor do momento con
jugado e n{ um número inteiro.

A partir deste aperfeiçoamento da teo
ria de Bohr foram introduzidos os números 
quânticos azimutal (k) e radial (nr), tal 
que:

ponde na realidade, uma multiplicidade 
de níveis energéticos; há pois, um nível 
K, dois níveis L, etc.

A partir da mecânica ondulatória con
clui-se qué o número quântico k deve 
ser substituído por um número quântico 
l, tal que l=k — 1.

Posteriormente, em 1925, Uhlenbeck e 
Goudsmit, consideraram a hipótese de 
que o electrão tem movimento de rotação 
em torno de si próprio. A introdução deste 
conceito levou a um desdobramento de 
alguns níveis atómicos e à de um número 
quântico de spin, de valor 1/2, e de um 
número quântico interno /, tal que

k + nr.(5) n

Concluiu-se ainda que as únicas tra- 
jectórias permitidas para o electrão, cor
respondem a ser

b k
(6)

j=i± i/2.(8)

sendo a e b, respectivamente, os semi- 
-eixos maior e menor da elipse. A gran
deza k pode tomar valores inteiros de 1 
a «.

Assim, para o nível K, 1 = 0 e /=0 
(nível simples); para o nível L, ter-se-á:

/=0(/'= 1/2) ou /= !(/=1/2,3/2),Tem-se assim, para n = l, k = 1 (nível 
K)\ para n = 2, £ = 1,2 (nível L), para 
n — 3,£ = 1,2,3-- (nível M). Há pois, 
para cada valor de n, uma órbita circu
lar e para n > 1, há uma ou mais órbitas 
elípticas.

Mostra-se, no entanto, que, à multipli
cidade de órbitas, para cada valor de n , 
não corresponde uma multiplicidade de 
níveis energéticos, visto provar-se que a 
energia não depende de k.

Sommerfeld mostrou, no entanto, que 
a energia do sistema atómico, entrando 
em linha de conta com a variação relati- 
vista da massa do electrão com a sua 
velocidade, deve ser acrescida de um termo 
A E, tal que,

o que corresponde a três subníveis e assim 
sucessivamente. É fácil de ver que para 
o nível M haverá cinco subníveis.

Um electrão de número quântico azi
mutal 1 = 0,1,2,3,4,5, .•■ designa-se, 
em espectroscopia, respectivamente por 
electrão s, p, d, f, g, h . Uma repre
sentação, por exemplo, do tipo

1S2 2s2 2/>6 3 5

indica-nos, imediatamente, a distribuição 
electrónica do átomo considerado. Os coe
ficientes 1,2,3 referem-se aos valores do 
número quântico total (níveis K, L, M), 
enquanto que os expoentes, para cada sub- 
nível, representam o número total de elec- 
trões desse subnível; a soma dos expoentes 
é portanto igual ao número atómico do 
elemento. Vê-se, portanto, que no caso 
acima representado se tem :

A E = Kf{n,k)(7)

sendo K uma constante.

Daqui resulta que à subdivisão dos 
níveis, anteriormente referida, corres
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Para o sódio teremos, portanto (fig. 1):nível K-- - 2 electrões (/ = 0)

nível L-- 2 electrões (/ = 0) 
e 6 electrões (/= 1)

nível M- - 1 electrão (/=1).

ntímero de electrões

lnível m i tti.
subnível nível

K 0(s)1 0 t 1 2 2

O elemento considerado tem, portanto, o 
número atómico Z=ll (sódio).

Suponhamos agora um átomo, colocado 
num campo magnético, de modo que a 
influência recíproca dos seus electrões seja 
desprezável, perante a acção do campo 
magnético. Os vectores l e s orientam- 
-se de modo que as suas projecções mi e 
ms na direcção do campo, tomem os va
lores :

0(5) 0 t 1 2
8

L +12 u

UP) o t P 6

-1 í 1

M 0(5)3 0 1t 1

Fig. 1 — Distribuição electrónica para o sódio no 
estado normal.

(9) = 1, - - 0,------ (/-!),-/
Do quadro anterior conclui-se que para 

w/= + 1,0, — 1 há sempre dois valores 
de ms, correspondendo, portanto, a cada 
valor de mi dois electrões de spin oposto 
(excepto no caso do nível M em que só 
há um valor de ms, visto o correspon
dente subnível Mx estar incompleto).

o que corresponde a (2/+1) valores e

(10) «,= ■P 1/2 ou ms — — 1/2.

Pode assim caracterizar-se um electrão 
pelos quatro números quânticos n, /, 
mt e ms] tni e ms designam-se, respec- 
tivamente, por número quântico magnético 
orbital e por spin.

Pauli apresentou um princípio, desi
gnado por princípio de exclusão de Pauli, 
segundo o qual não podem existir, no 
mesmo átomo, dois electrões com os qua
tro números quânticos iguais. Como o 
número de valores que pode tomar é 
(2/-|-l) e a cada valor de correspon
dem dois valores de ms, o número máxi
mo de electrões com o mesmo valor de n 
e com o mesmo valor de l, de modo a 
não ser violado o princípio de exclusão de 
Pauli, é 2 (21 -f 1).

O número máximo de electrões em cada 
nível atómico é pois:

2. Emissão e absorção de raios X em 
átomos isolados

Consideremos um átomo, de número 
atómico Z; se irradiarmos o átomo com 
fotões de energia suficiente para fazer 
deslocar o electrão do nível K para uma 
grande distância do núcleo, ficando o 
electrão com uma energia cinética nula, 
podemos dizer que o seu número quântico 
total é igual a infinito. O átomo fica com 
uma lacuna no nível K\ a diferença de 
energia entre os estados correspondentes 
aos dois estados referidos é a energia de 
ionização K ou energia de ligação do 
electrão ls. O átomo, neste caso, absor
veu energia.

De modo análogo, se forem arrancados 
electrões, por exemplo dos subníveis Z2

/=«-!

2 ^ (2/-+-1) 2 n2.(11)
1=0
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ou M 
níveis.

ter-se-ão lacunas naqueles sub- sendo Ws a energia de ionização do 
átomo, no nível s.

Se a passagem de electrões de s para 
r for radiativa há emissão de radiação X 
de energia:

1 >

A energia do átomo fica acrescida da 
energia de ionização e a sua desexcitação 
pode fazer-se, por exemplo, por uma 
transição electrónica do nível de n = 2 
para n — 1. O átomo fica num estado de 
menor excitação, visto o electrão de w=2 
ter uma energia menor do que o de 
n — 1; em seguida poderá haver transi
ções electrónicas de um nível de n = 3 
para n — 2; estas transições continuam 
até faltar um electrão num nível exterior. 
O átomo pode então captar, por exemplo, 
um electrão livre, ficando no estado neutro.

Se considerarmos um átomo ionizado 
no nível r (energia Er) e se for Eq a 
energia do átomo neutro, tem-se:

hv=Er — Es=*Wr—W,.

Se a referida transição não for radia
tiva, a energia Wr 
emissão de um electrão de Auger no nível 
t, por exemplo, desde que seja

Ws provoca a

’ Wr—Wt>Wl.

Wl é a energia de extraeção electrónica 
do nível t de um átomo já prèviamente . 
ionizado noutro nível. Neste caso, o átomo 
fica duplamente ionizado.

Os espectros de raios X classificam-se 
em espectros K, L , M, ■ ■ •, conforme os£r = E0+Wr >

Série K
í

Série L Lt 2

LLm
Série M Mi

Mm 3

=P M

MV! i ;

Ii iti Ni
Nu
Nr-

r-..
Nvr

Nvn
Fig. 2 — Esquema dos níveis de energia do urânio, com a indicação 
das várias transições, correspondentes à emissão de espectros 

K, L , M de raios X.

sendo lVr a energia necessária para ex
trair um electrão do nível r. Se, em 
seguida, se produzir uma transição s — r 
há uma transferência de ionização para s 
e a energia do átomo ionizado em s. é:

fotões emitidos corresponderem, respecti- 
vamente, a transição radiativa, para os 
níveis atómicos K,L,M, ••• (fig. 2).

Para o elemento que temos vindo a 
estudar (Z=ll) podemos fazer a repre
sentação esquemática indicada na figura 3; 
na referida figura considera-se um átomo

f

}

Es = Ea+ W,s f
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não perturbado (a) e, em (b), (c) e (d), 
átomos ionizados, respectivamente nos 
níveis K, L e M\ supõe-se o nível L 
desdobrado, apenas, em dois subníveis.

Notemos que as lacunas podem ser 
produzidas por transmissão ao átomo, de 
energia sob outra forma (por ex., electrões 
com uma certa energia cinética).

Considerámos que no atomo, ao ser 
irradiado por fotões, poderia haver deslo
camento de electrões para uma grande 
distância do núcleo, ficando os electrões 
com uma energia cinética nula.

Se o átomo for irradiado com radiação 
de energia suficiente, um electrão 15

O electrão do nível Mx designa-se por 
electrão de valência.

As setas ascendentes, correspondentes 
à absorção de radiação, terminam, respec
tivamente, no nível de valência M2 e na 
região de estados contínuos de energia 
acima da energia zero (limite de ioniza
ção).

3. Energia de Fermi

Dissémos que, de acordo com o prin
cípio de exclusão de Pauli, dois electrões, 
no mesmo átomo, não podem ter os qua-

NÚMEROS QUÂNTICOS CONFIGURAÇÃO
ELECTRÓNICA

NÍVEL b d
l m l

3 0 0 3sMi
2p6L 2 1 -1 ,0,1

0 2s20

1s21 0K 0

Fig. 3 — Configuração electrónica e níveis de energia para um átomo isolado (Z = 11); nos 
vários níveis os símbolos • e o representam, respectivamente, a presença de um electrão e

de uma lacuna.

pode ir para um nível vazio (por ex., M2, 
que não tem electrões para o átomo con
siderado e no estado normal) (fig. 4 b).

O electrão pode ainda ser removido 
do átomo e transformar-se num electrão 
livre, com um excesso de energia cinética 
(estado de energia positiva).

Na fig. 3, e seguintes, as distâncias 
energéticas entre os níveis K,L,M, 
estão numa escala arbitrária.

Na fig. 5 indica-se o conjunto de níveis 
electrónicos para um átomo isolado; as 
transições referentes à absorção de radia
ção figuram-se por setas ascendentes, 
enquanto que as setas descendentes corres
pondem à emissão de radiação.

tro números quânticos () iguais. 
Todas as partículas que satisfazem ao 
referido princípio designam-se por partí
culas de Fermi.

Na fig. 6 representam-se em dois dia
gramas (a e b), respectivamente, partí
culas que não obedecem ou obedecem ao 
referido princípio. No primeiro caso há 
oito partículas idênticas, no mesmo nível, 
quando o sistema tem uma energia mí
nima. No segundo caso há apenas duas 
partículas por nível. A energia total do 
sistema é maior do que no caso anterior.

Quando se tem um sistema de N par
tículas de Fermi, a energia do sistema é 
mínima quando há duas partículas em
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cada estado de energia, desde E = 0 até 
E = Ep, sendo Ef uma energia desig
nada por energia ou nível de Fermi.

Se as partículas forem electrões eles 
dispõem-se, portanto, em estados de menor 
energia desde o estado mais baixo até ao 
nível de Fermi.

A probabilidade de que uma partícula 
de Fermi, num sistema em equilíbrio tér-

temperatura do metal aumenta, os elec
trões vão passando para níveis não ocu
pados, ficando cada nível no máximo com 
dois electrões.

A energia de Fermi é dada pela relação:

W
Ef 32/3 tc4/3(13) p2/3

2 m

sendo h a constante reduzida de Planck, 
m a massa da pàrtícula e p 0 número de 
partículas por unidade de volume.

O valor médio da energia das partí
culas é

ba M2

E = — Ef.M (14)M1 1 õ

Vamos calcular o valor de Ep para os 
electrões do elemento de Z=ll (sódio) 
a que temos referido o nosso estudo. Este 
elemento tem um electrâo de valência 
(nível Mx) por átomo; tem-se que

L L6 ^ ^ ^ ^ 4E 0 O
•e-

K K^
0,97p = Nx cm-3,Átomo de sódio : a) estado normal;Fig. 4

b) lacuna no nível K, devido à passagem de 
um electrâo para il/2.

23

ENERGIA ZERO

NÍVEIS ,
ÓPTICOS 
VAZIOS 1

2
mico, à temperatura absoluta T, esteja 
no estado de energia E, é:

M2T
em1 Ml1(12) F(E) F-E01 -f- exp.

kT
eL3 l3
el2 l2sendo E0 uma constante que depende de 

T e que é iguala EF para kT«EF, 
sendo k a constante de Boltzmann. Esta 
expressão mostra que se 7'=0, F(E)= 1 
para E < EF; F (E) — 0, para E>Ep 
(curva 1 da fig. 7). Para T=300 °K tem-se 
a curva 2 da mesma figura.

Em consequência do que acabámos de 
expor, para um gás de Fermi, a 7'=0, 
todos os estados abaixo do nível de Fermi 
estão completamente cheios. Quando a

Eli

KeK

Fig. 5 — Diagrama dos níveis de energia para um 
átomo isolado, indicando-se por setas ascendentes 
ou descendentes algumas das possíveis transições 

conduzindo à absorção ou emissão de energia.
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A energia de agitação térmica para 
300°K seria:

sendo N o número de Avogadro, 
0,97 g • cm*3 a massa específica do cobre 
e 23 g o seu átomo-grama. Substituindo em 
(13) as grandezas pelos seus valores, sendo 
m a massa do electrão, obtém-se:

3/2 kT= 0,025 eV,

valor muito inferior ao da energia de 
Fermi.

Ef = 3,2 eV;

é este, portanto, o valor da energia que 
corresponde ao estado de energia máxima.

Os electrões de condução do sódio têm 
uma energia total mínima à temperatura

4. Espectros em átomos não isolados

Como vimos, se considerarmos um 
átomo isolado no espaço, os níveis de

e=ef

-9-

♦

-9—®—O—9—9—8—9—9- * -0-

(b)(a)
Fig. 6 — a) partículas que não obedecem ao princípio de exclusão de Pauli. 6) partí

culas que obedecem ao princípio de exclusão de Pauli.

do zero absoluto. A energia média do elec
trão de condução é, como vimos

energia dos seus diferentes electrões são 
perfeitamente determinados.

Consideremos agora um sistema com
posto por dois átomos de hidrogénio, no 
seu estado fundamental E0. A cada átomo 
corresponde um protão que designaremos 
respectivamente por a e b; os referidos 
protões ocupam posições fixas e supô- 
-los-emos, de início, a uma grande distân
cia R, um do outro.

Se t|A>) e forem as funções de onda 
próprias individuais dos átomos a e b, 
uma possível função própria do sistema 
dos dois átomos é iJ/= 'J'®; neste caso 
admite-se que os electrões (1) e (2) estão 
associados, respectivamente, aos átomos 
« e No entanto, os dois electrões são 
indistinguíveis, não se podendo afirmar a

E = 3 ò Ef= 1,9eV;

se as partículas não obedecessem ao prin
cípio de exclusão de Pauli, todas as par
tículas estariam no estado fundamental 
quando a temperatura absoluta fosse 71=0 
e a energia seria nula.

Para que estas partículas tivessem a 
energia média de 1,9eV deveriam ter uma 
energia de agitação térmica correspon
dente a uma temperatura tal que

3/2 £7= 1,9

ou seja
7-2x10* °K.
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qual dos átomos estão associados. Por
tanto, a função própria if" = ^2) é 
também uma função própria do sistema. 
Há, pois, duas soluções da equação de 
onda, correspondente à mesma energia 
E\ neste caso E = 2E$.

Suponhamos, agora, que os núcleos 
se aproximam até uma distância em que 
há a considerar uma interaeção entre os 
dois átomos. A energia potencial do sis
tema inclui agora termos adicionais, re
sultantes do acoplamento entre os dois

A fig. 9 representa a variação da ener
gia em função da distância entre os áto
mos, no caso considerado. Os níveis ener
géticos ficam nas bandas A A', BB' ■ • •, 
(bandas permitidas).

<
oCE

UI
UI

F(E)

(1)1

d0
Fig. 8

0.5 Os intervalos como A' B, são as ban
das interditas. É o caso, por exemplo, de 
os átomos se aproximarem a uma distân
cia suficientemente pequena, da ordem 
de grandeza da dos nós de uma rede 
cristalina.

o ef

Fig. 7 <
O
ccUJ
z

electrões, entre os dois núcleos ou entre 
os electrões e o núcleo.

Neste caso há dois valores diferentes 
Ex e E2 da energia do sistema. Os níveis 
vão-se desdobrar, de acordo com a fig. 8, 
em que d representa a distância entre os 
átomos.

Se tivermos um sistema de N átomos, 
a energia do sistema, sem considerar a in
teraeção entre os átomos, é NEQ. Quando 
se aproximam os átomos, de modo a levá- 
-los aos nós de uma rede cristalina, cada 
nível quântico do átomo isolado é subs
tituído por N subníveis muito próximos.

Os níveis energéticos ficam decom
postos em bandas permitidas, separadas 
por bandas interditas.

UJ
B

a
A

A

dO

Fig. 9

Em certos casos as bandas permitidas 
podem sobrepor-se. As bandas relativas 
aos electrões das camadas profundas, que 
estão submetidas a fortes acções nuclea
res são muito estreitas; neste caso, os 
electrões das camadas exteriores actuam
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como alvos protectores da acçâo dos elec- 
trões dos átomos vizinhos.

As bandas correspondentes aos elec
trões mais exteriores (electrões de valên
cia), ficam assim constituídas por níveis 
discretos de energia. A banda permitida, 
de energia superior à da banda de valên
cia, designa-se por «banda de condução».

Nos condutores as bandas de valência 
e de condução estão em parte sobrepostas.

Consideremos agora um diagrama de 
energia para um sólido, por exemplo, 
magnésio (Z = 12); na figura 10 não repre
sentámos o nível K, e indicámos as ban-

As setas 3 e 4 definem as frequên
cias limites V-*2pi!2, correspondentes 
a transições da banda de valência para 
o nível Z2.

As energias estão marcadas em orde
nadas (e V), tomando como zero a ener
gia do nível A B.

Como a largura do subnível Z3 é 
< 0,02 e V, as radiações a que se referem 
as setas 1, 2 dão-nos indicações sobre a 
largura da banda de energia, correspon
dente aos electrões de valência. O mesmo 
se pode concluir em relação às transições 
que dizem respeito às setas 3, 4. Como o

ESTADOS
VAZIOS

EMISSÃO ABSORÇÃO
7 85 6 BANDA

B > DE
VALÊNCIA

7,7 < ESTADOS
COMPLETOS

UI

7,Q
<
O >
<
CD < 

< O o oe >
- £ 49,6
- 5 49*9

Ui 1-3< 0,02
< 0,0 5

< z 
o: uj 1 2
3

3 4o q:tc UJ
< Lu 62,0 v~r////

Fig. 10 — Níveis de energia do magnésio.

vi 2 s;L-|

das de energia correspondentes aos sub- 
níveis L
se tratar de átomos isolados. Assim, as 
larguras das referidas bandas, são respec- 
tivamente, ~2eV, <0,05eU e <0,02eV. 
A banda de valência V é constituída por 
uma banda de largura 7,7eV (estados 
completos) e por outra banda de estados 
vazios.

intervalo energético entre Z.2 e Z3 é de
L,2 e Z. resultantes de não5)í >

49,9 — 49,6 = 0,3 e V,

os espectros de emissão, correspondentes 
às transições 1,2 e 3,4, sobrepõem-se.

Na mesma figura as setas 5, 6 refe- 
rem-se a transições originando absorção 
de radiação.

Se v,r, for a frequência correspondente 
à absorção em Z.3, um fotão de energia 

pode ser absorvido nesse nível. 
Um electrão é então transferido para um 
estado vazio, acima dos níveis preenchi
dos da banda de valência (seta 5). Se a

As setas 1 e 2 correspondem a transi
ções para Z3 (emissão de radiação), que 
podemos representar por V -* 2 /3/2, em 
que 2/32 é a representação simbólica 
de um electrão do nível Z,3(;« = 2, / = 1, 
/= 1 + 1/2 = 3/2).
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energia do fotão incidente for inferior a 
hvLs, a absorção não pode envolver o 
nível Z3. Nesse caso o fotão incidente 
apenas pode ser absorvido por um electrão 
da banda de valência (setas 7, 8).

Do que acabamos de expor mostra-se 
que os espectros dos átomos isolados não 
coincidem com os espectros dos sólidos. 
No entanto, como os electrões dos níveis 
interiores mais fortemente ligados ao 
átomo são, em geral, os responsáveis 
pelos espectros de raios X, estes espectros 
não são muito alterados quando não se 
consideram os átomos isolados, visto o 
alargamento energético dos subníveis in
teriores ser pequeno.

tratar o problema com várias simplifica
ções. Pode considerar-se um grande nú
mero de núcleos positivos, colocados nos 
nós duma rede cristalina e continuar a 
supor-se que cada átomo está cercado por 
electrões, colocados em vários níveis como 
nos átomos isolados; no entanto, o movi
mento dos electrões exteriores é muito 
modificado, visto que as distâncias inter- 
atómicas do cristal são comparáveis com 
as dimensões das órbitas dos níveis exte
riores.

A espectroscopia de raios X dá uma 
informação segura sobre as estruturas 
dos átomos. Este método é, como vimos, 
ainda poderoso para elucidar certos com
portamentos da estrutura electrónica dos 
sólidos.

5. Conclusões

Em 1930 a teoria electrónica dos me
tais, desenvolvida por Sommerfeld e 
Bloch, mostrou que os electrões de con
dução num metal estavam distribuídos 
numa banda de energia constituída por 
níveis. Assim, a radiação X emitida por 
átomos no estado sólido deveria ser dife
rente da emitida por átomos no estado 
gasoso.

Além disso, das transições electrónicas 
da referida banda exterior para níveis 
interiores resultaria a emissão dum es
pectro que pode permitir tirar conclusões 
sobre a largura energética de electrões 
da banda de condução.

O comportamento dos electrões num 
cristal é regulado pelas leis da Mecânica 
Quântica. No entanto, a determinação 
dos valores próprios da energia dos elec
trões num cristal é difícil sendo necessário
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