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Resumo

Nesta segunda parte da Cronica da Fisica do Estado Sélido mostrames como evoluiram os
conceitos relacionados i Teoria dos Metais. Iniciamos com o estudo de trabalhos nos quais o
metal é tratado classicamente (Drude, Lorentz, Bohr), bem como estudamos sua aplicagiao
no entendimento do calor especifico (Einstein, Debye, Born, von Kdrméan). Em seguida, ana-
lisamos a aplicagio da estatistica de Fermi-Dirac aos elétrons de condugio nos metais, cujos
movimentos sio tratados semi-classicamente (Pauli, Sommerfeld). Analisamos, também,
a emissio termionica (Edison), quer classicamente (Richardson, Wilson, Dushman), quer
semi-classicamente (Sommerfeld, Nordheim, Fowler). Por fim, estudamos o tratamento pu-
ramente quantico dos metais (Bloch).

Abstract

In this sccond part of the Chromide of Solid State Physics we show how the concepts related
to the Theory of Metals evolved. We start with studies which approach metals classically
(Drude, Lorentz, Bohr) and we discuss their application to the understanding of specific heat
(Einstein, Debye, Born, von Karman). Then, we analyse the application of Fermi-Dirac
statistics to the conduction electrons, whose motions are treated semi-classically (Pauli,
Sommerfeld). We also analyse the thermionic emission both classically (Richardson, Wilson,
Dushman) and semi-classically (Sommerfeld, Nordheim, Fowler). Finally, we approach the
purely quantum treatment of metals (Bloch).
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L. Introdugao

Em prosseguimento & Cronica da Fisica do Estado
Solido’, estudaremos neste artigo a Teoria dos Metais.
Basicamente, o estudo dessa teoria esta dividido em tres
periodos?: o cldssico, que vai de 1900-1926, no qual
predominaram os modelos de Drude e de Lorentz; o
semi-cldssico, no intervalo de 1926-1928, caracterizado
pela aplicagao da estatistica de Fermi-Dirac ao modelo
de Drude-Lorentz, com especial destaque acs trabalhos

*Este artigo ¢ em homenagem a PAULO DE TAHSO SAN-
TOS ALENCAR, professor da Universidade Federal do Pard, um
dos primeiros fisicos p da UFPA a fazer uma Tese de
Mestrado em Fisica do Estado Sélido.

K 'PROJETO DE PESQUISA - CONSEP 0959/83 - Textos em
isica.

de Pauli e de Sommerfeld; e o qudnfico, a partir de 1928,
quando Bloch usou a Mecinica Quantica de Heisenberg-
Born-Jordan-Schrédinger para entender os metais. O
conhecimento adquirido por Bloch no estudo dos metais
foi estendido por ele préprio e por outros fisicos aos
solidos, de um modo geral, no sentido de compreender
suas propriedades condutoras, semi-condutoras e nao-
condutoras. Porém, esse estudo serd objeto da préoxima
Cronica desta série, na qual trataremos a Teoria das
Bandas.

Em 1853%, o fisico-quimico alemio Gustav Heinrich
Wiedemann (1826-1899), com a colaboragio do quimico
alemiio Johann Carl Rudolph Franz (1826-1902), desco-
briu que para um intervalo de temperaturas absolutas
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(T) ndo muito baixas, a condutividade elétrica (o) dos
metais é aproximadamente proporcional a sua conduti-
vidade térmica (k), proporg¢ao essa, mais tarde, obser-
vada pelo fisico dinamarqués Ludwig Valentin Lorenz
(1829-1891), em 1881, como sendo relacionada a tem-
peratura T 4. Essa relagio ficou entdo conhecida como
a lei de Wiedemann-Franz k/o oc T 6.

Por sua vez, em 1883, o inventor norte-americano
Thomas Alva Edison (1847-1931) ao examinar a razéo
pela qual a limpada incandescente que inventara em
1879 enegrecia com o uso, descobriu que, em certas
condi¢Oes de vacuo e para algumas voltagens, havia um
estranho clarao azulado na lampada, clardo esse cau-
sado por uma inexplicdvel corrente entre os fios que
formavam o filamento da lampada. Essa corrente fluia
na dire¢ao oposta a corrente principal que circulava no
filamento, ou seja, ia do catodo para o anodo’. Esse
fenémeno ficou conhecido como efeito Edison ou efeito
termionico® que, contudo, nio foi explicado por seu des-
cobridor. Sua explicagido s6 ocorreu muito mais tarde,
a partir de 1926, conforme veremos mais adiante.

Uma das primeiras tentativas no sentido de ex-
plicar os metais por intermédio de uma teoria ma-
croscépica® foi realizada pelo fisico alemdo Paul Karl
Ludwig Drude (1863-1906). Com efeito, em 1900,
Drude realizou uma série de trabalhos nos quais pro-
curou estudar as propriedades térmica a elétrica dos
metais. Inicialmente!?, considerou o metal como sendo
um gis de fons (particulas elétricas positivas e negati-

vas) moéveis, caracterizados por suas cargas (e;), mas-

sas (m;), densidades (N;), livre-caminhos médios (£;) e

velocidades médias (v;). Desse modo, calculou as con-

dutividades elétrica (o) e térmica (k) dos metais comlo -

sendo: o = Y (e;2 N; £)/(2 m; vi) e K = Y (a N;
¢; v;)/3, onde @ é uma constante universal!l. Logo
depois!?, Drude simplificou seu modelo assumindo que
somente os elétrons (de carga e e de massa m) eram
moveis. Assim, usando a velocidade média do elétron
calculada pela férmula de Boltzmann ((3 kg T/m)/?),
onde kg é a constante de Boltzmann, Drude deduziu
a féormula empirica de Wiedemann-Franz: /¢ = 3
(kp/e)? T 13. '

Antes, porém ainda em 19004, o fisico inglés Sir Jo-
seph John Thomson (1856-1940; PNF, 1906) formulou
pela primeira vez a hipétese de que as cargas vitrea (+)

e resinosa (-) representavam diferentes papeis no pro-

J. M. Filardo Bassalo

cesso da condugao elétrical®. Em sua opinido, a carga
resinosa era constituida de raios catddicos (elétrons) e
podiam se mover livremente entre os d4tomos do metal.
Por sua vez, a carga vitrea permanecia mais ou menos
fixa nos atomos metalicos. Essa hipotese foi confirmada
numa experiéncia realizada por Riecke, em 19016,

As idéias de Thomson, Riecke e Drude foram com-
binadas pelo fisico holandés Hendrik Antoon Lorentz
(1853-1928; PNF, 1902) em uma série de artigos reali-
zados entre 1904 e 190717, Neles, admitiu que os 4tomos
do metal eram fixos e que os elétrons se deslocam ra-
pidamente entre seus intersticios. Além do mais, des-
prezou as colisGes desses elétrons com os atomos fixos,
os quais considerou como esferas eldsticas e fixas. Ad-
mitindo que as velocidades dos elétrons eram descritas
pela distribui¢do de Maxwell-Boltzmann, deduziu para
a lei de Wiedemann-Franz a seguinte expresséo: k/o =
2(kp/e)*T 3. Essa teoria de Lorentz foi generalizada
pelo fisico dinamarqués Niels Henrik David Bohr (1885-
1962; PNF, 1922), em suas teses de mestrado (1909) e
doutorado (1911), ambas defendidas na Universidade
de Copenhague, ao considerar a forga entre os elétrons
e os dtomos como dependendo inversamente de uma
poténcia enésima de suas distancias relativas!®.

Apesar do relativo sucesso da teoria de Drude-
Lorentz-Bohr na explicagdo dos metais, principalmente
na dedugio da lei de Wiedemann-Franz, essa teoria
apresentava algumas dificuldades, além da ressaltada
por Bohr, conforme vimos na nota (19). Por exem-
plo, essa teoria ndo permitia calcular separadamente
k e o, devido & dificuldade na determina¢do da den-
sidade eletronica (N.) e do livre-caminho médio (£).
Contudo, o maior embarago enfrentado por aquela teo-
ria, relacionava-se com o calculo do calor especifico dos
sOlidos, ja que, segundo essa teoria, o calor especifico
por unidade de volume deveria ser 3 kg (N, + N,),
onde N, é a densidade atoémica, dada pelo niimero de
Avogadro, enquanto que, experimentalmente, era ob-
servado o valor aproximado de 3kgN, 2 6 cal/mol.grau,
expressao essa que traduz a lei de Dulong-Petit, de
1819%°, Além do mais, a hipétese de elétrons livres
da teoria de Drude-Lorentz-Bohr também nao foi ne-
cessaria na explicagao do que posteriormente foi obser-
vado com relagio a esse mesmo calor especifico, qual
seja, de que o mesmo decrescia com a diminuigdo da

temperatura.

it Yttt
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Com efeito, o fisico alemio-norte-americano Albert
Einstein (1879-1955; PNF, 1921), em 1907, demonstrou
a dependéncia em T do calor especifico dos sélidos ao
admitir que a vibragio térmica dos dtomos era quan-
tizada. Para isso, considerou que os dtomos funciona-
vam como osciladores harmonicos de frequiencia v, cuja
energia era calculada pela teoria quantica de Planck,
elaborada em 1900%!. Desse modo, calculou o calor es-
pecifico a volume constante como sendo: ¢, = 3 kg N,
o /(expa-1),ondea=hw,/kp T, sendo ha constante
de Planck. (Por essa expressao, ve-se que na tempera-
tura ambiente para a qual a < 1, entdo: ¢, = 3 kp No,
que é justamente a lei de Dulong-Petit.) Apesar dessa
farmula de Einstein reproduzir a lei de Dulong-Petit,
conforme vimos acima, no entanto, para temperaturas
extremamente baixas (T = 0), essa férmula conduz ao
resultado ¢, = exp(- o), enquanto que experimental-
mente se observava uma dependéncia com T%, isto é, ¢,
i

Essa dependéncia em T2 do calor especifico para
ultra-baixas temperaturas foi explicada pelo holandes
Petrus Joseph Wilhelm Debye (1884-1966; PNQ, 1936)
¢, independentemente, pelo fisico alemao Max Born
(1882-1970; PNF, 1954) e pelo engenheiro hingaro The-
odore von Karman (1881-1963), em trabalhos realiza-
dos em 1912. Em seu modelo, Einstein considerou um
sélido como um conjunto de osciladores harménicos vi-
brando independentemente, com a mesma freqiiéncia.
Debye, contudo, considerou o sélido como um continuo
clistico, cujos osciladores harmanicos que os constituem
vibram em diferentes freqiiéncias. Estas decorrem na-
turalmente de seu modelo, no qual o movimento dos
itomos em um sélido provoca ondas sonoras que viajam
para a frente e para tras, entre as fronteiras do solido,
resultando ondas estaciondrias que téem, como sabemos,
diversas freqiiéncias. Ao contar o nimero de modos
normais de vibragio das ondas estacionirias resultan-
tes e utilizando a distribuigao de Maxwell-Boltzmann®?,
acrescida da teoria de Planck, Debye demonstrou que
para baixas temperaturas (T = 0), o calor especifico ¢
dado por: ¢, = (12/5) #* R (T/6)%, onde R é a cons-
tante universal dos gases ( R = kg N,) e 0 é hoje conhe-
cida como temperatura caracteristica de Debye. Como
era de se esperar, o modelo de Debye reproduz a lei de
Dulong-Petit, na regiao de altas temperaturas™.

Por sua vez, Born e von Kdrmdn abordaram esse

problema de outro angulo. Ao invés de considerar o
s6lido como um meio eldstico continuo, como fez Debye,
eles fizeram um estudo dinamico dos cristais, conside-
rando o espagamento de Bravais®* entre os dtomos nas
redes cristalinas (latfices) do cristal, com o objetivo de
caleular suas freqiiéncias naturais. Desse modo, consi-
deraram ondas progressivas deslocando-se em uma es-
trutura reticular cristalina, sob condigoes de periodici-
dade na fronteira do cristal®®.

A idéia de que um cristal era constituido por uma
estrutura periédica (lattice)*®, foi confirmada ainda em
1912 por intermédio de uma experiéncia realizada pe-
los fisicos alemies Max Felix Theodor von Laue (1879-
1960; PNF, 1914), Walther Friedrich (1883-1935) e Paul
Knipping (1883-1935), na qual estudaram a difragio de
raios-X por cristais, chegando, inclusive, a calcular a
distancia entre atomos da rede como sendo da ordem
de 1078 em (1 A)?". Essa experiéncia permitiu aocs
fisicos ingleses Sir William Henry Bragg (1862-1042;
PNF, 1915) e seu filho Sir William Lawrence Bragg
(1800-1971; PNF, 1015) em 191‘1/19l3m, que a utili-
zassem como nova técnica para estudar a estrutura dos
cristais??.

Do que se viu até aqui, observa-se que os dois prin-
cipais modelos para explicar os metais, o de Drude-
Lorentz-Bohr e o de Einstein-Debye-Born-von Karman
apresentavam incompatibilidades bastante sérias. Por
exemplo, o primeiro deles (que considerava o metal
como um gas de elétrons livres, sendo importante
portanto, apenas o movimento de elétrons, com ne-
gligéncia da presenga de jons), conferia uma explicagio
satisfatoria para as propriedades de transporte, re-
presentada pela lei de Wiedemann-Franz, assim como
para as propriedades de calor de radiagio dos metais.
Porém, tal modelo nao conseguia explicar uma série
de fenomenos, tais como o calor especifico, as anoma-
lias do efeito Hall e as propriedades magnéticas dos
metais®. Por outro lado, o modelo de Einstein-Debye-
Born-von Kdrmin (que se baseava no fato de serem
os metais constituidos de fons, com excitacoes térmicas
dos elétrons nio consideradas), explicava muito bem
o calor especifico, porém falhava ao tentar justificar
a razao de serem altos os livre-caminhos médios dos
elétrons em termos de suas interagdes com os jons®!.

Somente na segunda metade da década de 1920 é
que comegaram a ser compreendidas as inconsisténcias
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entre a teoria eletronica e a teoria 1onica dos metais,
apontadas acima. O primeiro passo para o entendi-
mento dessas inconsisténcias e, portanto, para o desen-
volvimento da teoria semi-classica dos metais, foi o apa-
recimento da estatistica quintica de Ferma-Dirac, cri-
ada em trabalhos distintos, em 1926. Em fevereiro desse
ano®?, o fisico italiano Enrico Fermi (1901-1954; PNF,
1038) observou que a estatistica classica de Maxwell-
Boltzmann, aplicada ao caleulo do ealor especifico mo-
lecular a volume constante de um gas ideal, resultava
ser da forma: ¢, = 3R/2, portanto, independente da
temperatura T. Contudo, pelo Teorema de Nerst, for-
mulado em 1906 esse calor especifico tende a zero (e,
= 0), na medida em que a temperatuta também tende
a zero.

Para justificar o resultado acuna Fermi considerou
ser quantizado o movimento das moléculas de um gis,
quantizagao essa que se manifesta apenas em baixas
temperaturas.  Por outro lado, afirmou ainda Fermi
que, como o principio da exclusiao de Pauli, de 1925,
foi extremamente dtil na interpretagao do fenomeno es-
pectroscopico™, esse principio poderia ser também itil
na quantizagao de um gas ideal. De posse desses dois ar-
gumentos Fermi calculou o nimero médio de particulas
com energia ¢, isto é, calculou a probabilidade para que
um gas ideal, constituido de atomos ou moléculas, em
equilibrio térmico, ocupe aquele estado de energia®.
Esse nimero, conhecido desde entiao como fungdo dis-
tribuigdo ou estatistica de Fermi-Dirac®®, é represen-
tado por: f{¢) = [ exp(e - p)/(kp T) + 1]°', onde u é
o potencial quimico™ para o qual, no zero absoluto (T
= (), tem-se: p = ¢p, com ¢p denominada de energra
de Ferm™,

A adogio desse novo tipo de estatistica ensejou
sua aplicagao em alguns problemas fisicos. Logo em
1927%, o fisico inglés Llewellyn Hilleth Thomas (1903- )
aplicou-a ao estado de distribuigio de elétrons em torno
do niicleo do atomo, considerando-os como um gés de-
generado, isto ¢, aquele que apresenta a probabilidade
de ocupagio dos estados de mais baixa energia, como
sendo préximo da unidade'. ldéia andloga a essa foi
também considerada por Fermi, em 1928% | razio pela
qual esse modelo atdbmico ficou conhecido como mo-
delo de Thomas-Fermi*?. Utilizando-se desse modelo, o
préprio Fermi pode, entiio, calcular a equagio de estado
de um gis, demonstrando assim que, em baixas tempe-
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raturas, o seu calor especifico variava linearmente com
T, de acordo com o teorema de Nerst?3,

Ainda em 1927 Pauli fez uma outra aplicagio da
estatistica de Fermi-Dirac. Desta vez, essa aplicagio
também ligou-se a Fisica do Estado Sélido, porém, rela-
cionado com as propriedades magnéticas de um metal.
Ao considerar um metal como um gas degenerado de
elétrons (com g grande e negativo) que obedece aquela
estatistica, Pauli demonstrou a razao de ser fraco o pa-
ramagnetismo dos metais, ao calcular a suscetibilidade
paramagnética y dos mesmos. Demonstrou ainda Pauli
que x ¢ independente da temperatura. Tais resultados
haviam sido observados experimentalmente nos metais
alcalinos.

O argumento basico utilizado por Pauli foi o de que
muito embora o campo magnético tentasse alinhar o
spin®® de todos os elétrons em sua diregao, isso acarreta-
rin que mais de um elétron poderia ocupar cada estado
de baixa energia, violando, desse modo, seu principio
da exclusio. Assim, considerou que somente elétrons
pertencentes a uma fina camada da superficie de Fermi
poderiam ser alinhades®. (E importante salientar que
antes, em 19267, o fisico inglés Sir Ralph Howard Fo-
wler (1889-1944) propas ser as estrelas “ands brancas”
constituidas de um gas degenerado de Fermi-Dirac, de
altissima densidade®®. Por esse trabalho, Fowler é con-
siderndo um dos fundadores da moderna Astrofisica
Teorica.)

Uma outra contribui¢do importante para o enten-
dimento dos metais foi apresentada por Sommerfeld,
em 1927/1928%". Com efeito, partindo da observagao
de Pauli de que os elétrons nos metais sao completa-
mente degenerados, Sommerfeld obteve nesses traba-
lhos uma série de resultados muito importantes. Por
exemplo, calculou o calor especifico dos metais e en-
controu o valor aproximado de kgT/¢F, isto é, cerca
de 1/100 do valor classico e, portanto, em bom acordo
com a experiéncia. Com isso, o dilema da teoria de
Drude-Lorentz-Bohr com relagio ao calor especifico foi
resolvido. Uma outra questio polémica também re-
solvida por Sommerfeld foi a lei de Wiemann-Franz,
para a qual encontrou o fator x*/3 =~ 3,29 ao invés
de 3, obtido por Drude e de 2, obtido por Lorents.
Também, desta vez, o acordo experimental foi me-
lhor. Ainda nesses trabalhos, Sommerfeld estudou os
fenomenos relacionados & emissiao termidnica e com
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os efeitos termoelétricos, galvanomagnéticos ¢ termo-
magnéticos. Dessa maneira, obteve novas formulas para
os efeitos Peltier e Thomson® e, também, demonstrou
que a nova expressao para o calor especifico de Thom-
son estava em bom acordo com o valor experimental,
quando comparado com a expressio classica®.

A emissio termionica dos metais foi outra questio
polémica resolvida pela teoria do gds de elétrons dege-
nerados de Pauli-Sommerfeld. Vejamos de que maneira.
Em 190252, o fisico inglés Sir Owen Willans Richard-
son (1879-1959; PNF, 1928) considerou que os elétrons
livres de um metal obdecem a estatistica de Maxwell-
Boltzmann. Em vista dessa hipotese obteve a seguinte
expressio para a densidade da corrente termionica: J
= A’ TY? exp (- eo/kpT) onde A’ é uma constante
determinada experimentalmente para cada material®?,

¢ cé é a sua fungdo trabalho®*.

Logo depois, em
1903%%, Harold A. Wilson demonstrou que o fenomeno
da emissiio termionica poderia ter uma explicagio dife-
rente da apresentada por Richardson, qual seja, através
de um mecanismo semelhante ao da evaporagao, cujo
calor latente é caleulado através da famosa equagdo de
Clapeyron-Claustus®®.

Essa idéia de Wilson foi utilizada por Richardson
em 191457, ocasiio em que re-obteve uma nova ex-
pressio para J, qual seja: J = A T? exp(-co/kgT)*®.
Neste caso, e¢ ainda é a fungio trabalho do material
e ¢ andlogo ao calor latente de vaporizagio de um gds
monoatomico; a constante A continua sendo determi-
nada experimentalmente para cada metal. Em 1923,
o fisico-quimico russo-norte-americano Saul Dushman
(1883-1954) usando a equagao de Clapeyron-Clausius
e a hipétese de que os elétrons do interior de um me-
tal obedecem & estatistica de Maxwell-Boltzmann, de-
monstrou a segunda férmula de Richardson, e encon-
trou um valor tedrico para a constante A, isto é: A =
2rme kp/h® = 60,2 amp/ cm?. grau?, onde h é a cons-
tante de Planck®. Em vista disso, essa equagdo passou
a ser conhecida como equagdo de Dushman-Richardson.

Em seu trabalho sobre a teoria dos elétrons de
Fermi-Dirac em um metal, desenvolvido entre 1927 e
1928 e visto anteriormente, Sommerfeld demonstrou ba-
sicamente a mesma férmula de Dushman-Richardson.
Contudo, o estudo da termiénica (nome cunhado por
Richardson) foi abordado pelo fisico alemao Lothar
Wolfgang Nordheim (1899- ? ) por uma outra via,

qual seja, a da Mecanica Quantica nao-relativista, de-
senvolvida a partir de 1926%'. Com efeito, em trabalhos
realizados entre 1928 e 1929%?, Nordheim considerou
que alguns clétrons no metal poderiam “atravessar a
barreira de potencial® representada pela superficie do
metal, mesmo se tivesse energia menor que a altura da
barreira®™.

Com essa hipotese, Nordheim demonstrou entio
uma nova expressao para a equagio de Dushman-
Richardson, isto é: J = A, G D T? exp(- e¢/ knT),
onde A, ¢ ainda o cocficiente de Dushman; D é o coefi-
ciente médio de transmissio da barreira®; e¢ continua
a representar a fungio trabalho de Richardson (no en-
tanto, neste caso ela assume o valor : e¢ = € - €p, onde
¢ é a energia potencial cletrostitica entre o interior e 0
exterior do metal®®); ¢ G = 2. (Esse fator 2 foi con-
siderado por Fowler (com quem Nordheim trabalhou),
em 1920, para levar em consideragio os dois possiveis
valores do spin do elétron: 1/2 h e - 1/2 h, conforme a
hipétese de Uhlenbeck e Goudsmit, de 1925.)

Os trabalhos de Sommerfeld e de Nordheim com-
pletaram a explicagiio do famoso efeito descoberto, con-
forme vimos anteriormente, por Edison, em 1883. Desse
modo, segundo o modelo de Sommerfeld-Nordheim,
a emissio termionica se di por dois efeitos: efeilo
térmico, devido ao aumento de temperatura; e efeito
de campo, devido a agio de um campo elétrico na su-
perficie do metal®®. Neste iiltimo caso, o campo clétrico
diminui a barreira de potencial e¢ e o elétron “salta”
ou “penetra” na mesma.

Muito embora a teoria de Sommerfeld-Nordheim
apresentasse um grande avango em relagao as teorins
de Drude-Lorentz-Bohr e de Einstein-Debye-Born-von
Karmén, ela, contudo, enfrentava algumas dificuldades.
Por exemplo, apesar dela, permanecia inexplicivel o
porqué das variagoes do coeficiente Hall com a tempe-
ratura ou campo magnético, bem como a inversio de
seu sinal, em alguns casos (bismuto), conforme disse-
mos antes. Além do mais, aquela teoria também nao
justificava a dependéncia da resistividade com a tempe-
ratura, ji que a mesma nao apresentava nenhuma ex-
plicagio para o livre-caminho médio do elétron®, pois
nio considerava a interagao do elétron com o potencial
dos dtomos, isto é, o elétron nio esta livre no interior do
metal. Desse modo, os fisicos sentiram que havia neces-
sidade de um tratamento puramente quantico para os
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metais; e isso foi feito pelo fisico suigo-norte-amnericano
Felix Bloch (1905-1983; PNF, 1952), um dos estudantes
de Heisenberg™.

Ao chegar a Leipzig, em 1927, para fazer o douto-
ramento com Heisenberg, este sugenu-lhe como tema
de tese o estudo sob o ponto de vista da Mecanica
Quantica, ou da teoria dos metais ou da origem do ferro-
magnetismo. Bloch escolheu o primeiro, enquanto Hei-
senberg trabalhou com o segundo, para o qual deu gran-
des contribuicoes, conforme veremos em outra Cronica
desta série.

Ao se deparar com o estudo dos metais, Bloch ob-
servou que deveria tentar resolver a questao do livre-
caminho médio do elétron, ja que a mesma nio havia
sido resolvida pela teoria semi-classica de Sommerfeld-
Nordhein, conforme afirmamos linhas atris. Experi-
mentalmente se conhecin que as resistencias elétricas
dos metais variavam com a temperatura, aumentando
se esta aumentasse ou diminundo se a mesma di-
iminisse, contudo, com o livre-caminho médio do
elétron ocorrin o contrario.  No entanto, os livre-
caminhos médios estimados pela teoria de Somumerfeld
semi-classica nio explicavam as observadas resistencias
clétricas. Desse modo, Bloch acreditava que deveria co-
nhecer a fungao de onda de Schrodinger do elétron no
metal para resolver essa questao. Mas, como construi-
la?

Em 1926, Bloch assistiu em Zurich os fisicos alemaes
Frite Wollgang London (1900-1954) e Walter Heitler
(1904-1981) falarem sobre seu método™ de construgiao

da fungao de onda eletronica para a molécula de Hi-

drogenio, no estudo que fizeram sobre a ligagio quimica

de moléculas homopolares. Desse modo, Bloch comegou
a trabalhar na fungao de onda de um elétron em um po-
tencial periddico uni-dimensional. Assumiu, entao, um
potencial no qual os elétrons estavam ligados a uma
rede com energia muito maior que a energia cinética
de seus movimentos através dele - o famoso método
“hgagdes fortes” (tight-binding) - de modo que, na mai-
oria das vezes, os elétrons estao fortemente ligados aos
atomos do cristal.

Com essa hipdtese em mente, Bloch resolveu a
equagio de Schrodinger (obtida em 1926) por in-
termédio da analise de Fourier ¢ da teoria de grupo,
descobrindo um importante teorema - o hoje célebre
teorema de Bloch - segundo o qual a fungao de onda

J. M. Filardo Bassalo

do elétron em um auto-estado de energia em uma rede
periédica perfeita tem a forma do produto de uma onda
plana por uma fungao periddica, com o periodo da rede.
A forma tridimensional da fungde ou estado de Bloch
¢ dada por: v(7) = exp (i £.7) u(7), onde u(F + @) =
u(r) (sendo @ o periodo da rede), k é o “vetor de onda
do cristal” ¢ F ¢ a coordenada do elétron™.

Em artigo publicado em 19287' (baseado em sua
tese) Bloch demonstrou que sua fungiao implicava que
o elétron poderia se mover livremente através da rede
perfeita, em pleno acordo com o modelo semi-classico de
Sommerfeld-Nordheim ocasionando, assim, uma condu-
tividade infinita. Portanto, a condutividade finita ob-
servada experimentalimente s6 poderia ser resultado de
imperfeigoes do eristal ou do movimento iénico. Ainda
nesse mesmo artigo, Bloch caleulon o calor especifico,
introduzindo para 1sso o movimento de uma massa “efe-
tiva” (m*) do elétron na superficie de Fermi. Ao utilizar
a estatistica de Fermi-Dirac, demonstrou que o calor es-
pecifico, em baixas temperaturas, ¢ proporcional a T e
m*.

Em suas pesquisas sobre os metais Bloch estudou,
também, a dinamica dos elétrons, ao mostrar como um
pacote de ondas gaussiano ¢ acelerado por um campo
elétrico uniforme. Dessa maneira, calculou a interagiao
entre os elétrons e os ions, assumindo que o movimento
ionico ¢ descrito por um vetor deslocamento elastico
continuo 1(r), de acordo com a idéia do modelo de
Debye-Born-von Karman. Além do mais, assumiu que
o deslocamento dos dtomos na rede muda o potencial
periddico V(F) que atua nos elétrons, isto é: V(r - @(r))
=~ V(r) - d(r).VV(r), onde esse segundo termo causa o
espalhamento dos elétrons pelos ions. Assim, usando
esse termo de colisao elétron-vibragio da rede e a es-
tatistica de Fermi-Dirac (com a qual demonstrou que
os elétrons e os quanta vibracionais da rede estio em
cquilibrio & mesma temperatura), Bloch calculou a con-
dutividade elétrica () resolvendo a equagao cinética de
Boltzmann. Assim, em seu trabalho de 1928, verificou
que ¢ = T, para T > 6. Posteriormente, em 19307
(a0 corrigir um erro que praticara em 1928, ao resolver
a equagao de Boltzmann), Bloch demonstrou que o o
T-%, para baixas temperaturas™.

Esse trabalho de Bloch sobre a teoria quantica dos
metais, foi seguido de uma série de outros trabalhos™
que permitiram o entendimento da condugao eletronica
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nos metais, das propriedades dpticas dos solidos. da
distingdo entre condutores, semi-conduloes e nao-
condutores, e de outros fenomenos fisicos (efeito Hall,
cfeitotermoelétrico, ete), e que se constituiram em uma
teoria & parte, a chamada Teoria das Bandas, que serd

objeto de estudo da proxima Cronica desta série.
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19.

20.

Nessas teses, Bohr criticou alguns trabalhos de
Thomson. Por exemplo, aplicando a Dinamica
Classica ¢ a Mecanica Estatistica ao atomo de
Thomson (“pudim de ameixas”), formulado em
1904, demonstrou que se cancelavam as contri-
buigoes dia ¢ paramagnéticas no cilculo da susce-
tibilidade magnética, em completo desacordo com
a ler de Curie, formulada em 1895, ¢ que diz: “A
suscetibilidade magnética y de um maternial para-
magnético (oxigenio, por exemplo) varia na razio
inversa de sua temperatura absoluta 7, Hohr de-
monstrou, também, que o trabalho de Thomson
realizado em 1907, no qual apresentou o cileulo
da absorgao do calor de radiagio pelos metais, es-
tava incompleto, pois, acreditava Bohr ser o mo-
vimento dos elétrons individuais importante para
aquele cileulo. Contudo, Bohr observou que o
modelo eletronico dos metais era incapaz de resol-
ver alguns paradoxos do fenomeno observado pelo
fisico norte-americano Edwin Herbert Hall (1855-
1938), em 1880, segundo o qual, quando uma cor-
rente elétrica percorre uma longa lamina de ouro
colocada em um campo magnético perpendicular
a diregiio da corrente, surge um campo elétrico,
perpendicular ao campo magnético e i corrente,
que provoca uma diferenga de potencial entre os
bordos da lamina. A anomalia realgada por Bohr
era a de que em certos metais (por exemplo, bis-
muto), o campo elétrice Hall ¢ anormalmente alto
e aponta em diregio oposta ao que ocorre na mai-
orin dos metais, dentre os quais destacam-se o
ferro, zinco e chumbo. (HODDESON and BAYM,
op. cit.; PAIS, op. cit))

Essa lei foi obtida pelos franceses, o quimico
Pierre-Louis Dulong (1785-1838) e o fisico Alexis-
Therese Petit (1791-1820), em 1819, ao medirem
o calor especifico de virios elementos quimicos
(bismuto, chumbo, ouro, platina, estanho, prata,
zinco, telino, cobre, niquel, ferro, cobalto e en-
xofre) concluiram que: -“os atomos de todos os
corpos simples tém exatamente a mesma capaci-
dade para o calor”. O valor da constante dessa
lei, isto é: 6 cal/mol.grau foi determinado mais
tarde quando o conceito de peso atomico dos
elementos quimicos foi esclarecido. (BASSALO,

J. M. Filardo Bassalo

J. M. F. 1992b.
GEU/UFPA).

Cranicas da Fisica, Tomo 3.

. O fisico alemao Max Karl Ernest Planck (1858-

1947, PNF, 1918) formulou a hipétese dos quanta
de energia para explicar a radiagao do corpo ne-
gro. Mais detalhes sobre essa hipdtese, veja-se:
BASSALO, J. M. F. 1990. Crénicas da Fisica,
Tomo 2. GEU/UFPA.

. O fisico austriaco Ludwig Edward Boltzmann

(1844-1906) apresentou sua interpretagao es-
tatistica da Termodinamica ao generalizar a
formula  da  distribuigao  de velocidades das
moléculas de um gas, obtida pelo fisico e ma-
temitico escoces James Clerk Maxwell (1831-
1879), em 1860, ocasiao em que Boltzmann admi-
tiu colisoes binarias entre as moléculas constituin-
tes de um gas e considerou, também, ser suas ve-
locidades nao-correlacionadas. Esta estatistica de
Maxwell-Boltzmann ¢é conhecida como estatistica

classica. (BASSALO (1992b), op. cit.)

3. WHITTAKER, Sir E. 1953. A History of the The-

ories of Acther and Electricity: The Modern The-
ortes (1900-1926). Thomas Nelson and Sons Ltd.

. Foi o fisico francés Auguste Bravais (1811-1863)

quem, em 1848, demonstrou que existem 14 confi-
guragoes tridimensionais de pontos no espago ca-
pazes de descrever o arranjo ordenado de dtomos
em um cristal.  Cada ponto representa um ou
mais atomos em um cristal real; além do mais,
considerou que esses pontos sao ligados por li-
nhas formando uma rede do cristal. Essa rede é
constituida de um mimero de idénticos blocos ou
células unitdrias, caracteristica das chamadas re-
des de Bravais. Essas redes sao divididas em 7 ti-
pos de sistemas cristalinos simétricos: isométrico,
ortorémbico, monoclinico, tetragonal, triclinico,
hexagonal e romboédrico ou trigonal. Hoje, se
diz que um cristal ideal é composto de dtomos
arranjados em uma rede e definidos por trés veto-
res de trunslagdo fundamentais &@, b, & de tal modo
que o arranjo atomico parece o mesmo, quer visto
do ponto 7, quer visto do ponto ¥ = 7 + m@ +
n3b + nsé, onde ny, ny ¢ ny s30 nimeros intei-
ros arbitrarios. Bravais demonstrou que os pon-
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25.

26.

27.

28.

29.

tos da rede sdo raizes da equagio: sen’® (me/a) +
sen?(mn/b) + sen?(n¢/c) = 0, onde ¢, n e ¢ sao
coordenadas espaciais referidas a um sistema obli-
quo de trés eixos, cujos versores sao: @, Z{, ¢. Em

seu livro Etudes cristallographiques, publicado em

1866, Bravais estudou exaustivamente a geome-

tria molecular dos poliedros. Mais tarde, em
1891 (e em trabalhos distintos), os matematicos,
o russo Evgraf Stepanovich Fedorov (Fyodorov)
(1853-1919) e o alemao Arthur Moritz Schoen-
flies (1853-1928), usando a teoria de grupo, fize-
ram um estudo geomsétrico dos cristais. (CER-
QUEIRA LEITE, R. C. e BRITTO DE CAS-
TRO, A. R. 1978. Fisica do Estado Solido. Edi-
tora Edgard Bliicher Ltda. e Editora da Univer-
sidade Estadual de Campinas; KITTEL, C. 1971.
Introduction to Solid State Physics. John Wiley
and Sons; BIREMBAUT, A.; MENIAILOV, A ;
FREUDENTHAL, H. IN: Dictionary of Scienti-
fic Biography, op. cit.; ENCYCLOPAEDIA BRI-
TANNICA. Micropaedia, Volume 2. The Univer-
sity of Chicago, 1988.)

BASSALO (1992a), op.
(1953), op. cit.

cit.; WHITTAKER

O fisico alemao Erwin Madelung (1881-1972), em
1909, foi quem primeiro encontrou, para um cris-
tal, uma relagao entre as suas constantes eldsticas
e o comprimento de onda infravermelho de ab-
sor¢ao do mesmo, ao estudar as vibragoes de uma
rede de sal de rocha. (MEHRA and RECHEN-
BERG, op. cit.; HODDESON and BAYM, op.
cit.) '

FRIEDRICH, W., KNIPPING, P. und LAUE, M.
von 1912. Sber. bayer. Akad. Wiss.: 303.

BRAGG, W. H. and BRAGG, W. L. 1913. Na-
ture, 91: H57.

A nova técnica utilizada pelos Bragg decorreu de
uma idéia de William Lawrence Bragg ao admitir
que os efeitos de difragdo observados por L.aue,
Friedrich e Knipping poderiam ser considerados
como reflexdo dos pulsos de raios-X por planos
da estrutura cristalina. Desse modo, William He-

nry Bragg construiu o espectrometro de raios-X

30.

31.

32.

33.

34.
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para observar tais reflexes. Assim, pai e filho re-
alizaram uma série de experiéncias com as quais
conseguiram estudar detalhadamente a estrutura
de muitos cristais. E oportuno dizer que essas ex-
periéncias sobre difracdo de raios-X ressaltou dois
importantes resultados: a natureza ondulatéria
dos raios-X e a estrutura discreta dos sélidos.

(MEHRA and RECHENBERG, op. cit.)

Em 1919, uma aluna de Lorentz, Hendrika Jo-
hanna von Leeuwen, demonstrou em sua tese de
doutoramento que os elétrons livres classicos nao
apresentavam diamagnetismo e nem paramagne-
tismo. Veremos maiores detalhes sobre as pro-
priedades magnéticas dos metais numa préxima
Crénica desta série. (HODDESON and BAYM,

op. cit.; WHITTAKER (1953), op. cit.)
HODDESON and BAYM, op. cit.
FERMI, E. 1926. Z. Phys., 26: 178.

Em 1906, o fisico e quimico alem3o Walther Her-
mann Nerst (1864-1941; PNQ, 1920) enunciou um
teorema, o famoso teorema do calor de Nerst, se-
gundo o qual a variacdo de energia total de um
gas com a temperatura, tende a zero na medida
em que a temperatura também tende a zero, isto
é: dE/dT = 0, se T = 0. Esse teorema mostra
que ¢, a T para um gas em baixa temperatura.
(HIEBERT, E. N. IN: Dictionary of Scienitfic Bi-
ography, op. cit.; HODDESON and BAYM, op.
cit.; WHITTAKER (1953), op. cit.)

Para poder explicar alguns resultados experimen-
tais ligados & espectroscopia (espectro de mul-
tipletos de atomos alcalinos e de alcalinos ter-
rosos), o fisico austriaco Wolfgang Pauli Junior
(1900-1958; PNF, 1945) realizou, em 1925, dois
importantes trabalhos. No primeiro deles, Pa-
uli formulou um modelo atémico segundo o qual
o elétron era caracterizado por quatro nimeros
quanticos: o nimero quéantico principal (n), o
nimero quantico azimutal -(k) e dois mimeros
quanticos magnéticos (m; e mz). No segundo
trabalho, Pauli utilizou esse modelo para expli-
car a tabela periddica dos elementos, formulando,

entdo, o seu célebre principio da exclusdo: - “Dois
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36

elétrons em um campo de for¢a central nunca po-
dem estar em estados de energia de ligagao com os
mesmos quatro nimeros quanticos”. (BASSALO
(1990), op. cit.)

. Fermi considerou um gis ideal sob o poten-

cial de um oscilador harmonico tridimensional de
frequencia ¢, cujas energias individuais de seus
componentes obdecem a regra de quantizagao de
Planck, isto é: ¢ = he (8) + 53 + 83), onde s; ¢ o
nimero de guantas associado com as oscilagoes na
diregao 1« Além disso, Fermn considerou que, de
acordo com o primcipro da exclusdo de Pault, pelo
menos uim atomo (ou molécula) pode estar em um
dado estado de energia especificado por um con-
Junta sy, s3 e 83, (HOBBSON and BAYM, op.
cit.)

O fisico ngles Paul Adrien Maurice Dirac (1902-
1984; PNF, 1933) foi levado a esse novo tipo de
estatistica, por uma outra via, qual seja, a da
Mecanica Quantica. Vejamos como. Aplicando,
em agosto de 1926 (Proc. Roy. Sec. London
A 112 661), a Mecanica Quantica a um sistema
de muitas particulas idénticas encontrou dois gru-
pos de solugoes para seus estados de energia, uma
simétrica e outra antissimétrica. Esses grupos nao
se combinam e nao se podem transformar um no
outro, pois apenas o grupo antissimétrico obe-
dece ao principio da exclusio de Pauli. (Alids,
um pouco antes, em junho de 1926 (Z. Phys.,
38 411), o fisico alemao Werner Karl Heisen-
berg (1901-1976; PNF, 1932) ji havia obtido re-
sultado andlogo.) Desse modo, Dirac demonstrou
que elétrons livres (nao interagentes) sio descri-
tos por uma fungio de onda representada por
um determinante.  Além do mais, ao aplicar a
fungao de onda de uma particula a condigio de
quantizagio imposta as condigdes de fronteirn da
mesma, Dirac obteve a estatistica de Fermi e a
equagdo de estado da particula, usando, também,
a maximagao da entropia. Dirac observou ainda
que se esse mesmo procedimento fosse aplicado
A fungio de onda completamente simétrica, re-
sultaria como comeqﬂéhcia a estatistica de Bose-
Einstein. Esta havia sido construida, em 1924,

pelo fisico indiano Satyendra Nath Bose (1894-

39.

40.

41.

42.

J. M. Filardo Bassalo

1974) (4. Phys., 26: 178) e por Einstein (Sber.
Akad. Wiss.: 261). Enquanto Bose de-
senvolveu esse tipo de estatistica quantica com

preuss.

o objetivo de estudar a radiagao do corpo negro,
tratando-a com um gas de quanta de luz, Einstein
aplicou-a em seu estudo sobre a teoria quantica
dos gases ideais monoatomicos. Hoje, a estatistica
de Bose-Emnstem ¢ representada pela fungao: f(c)
= [a~" exp(¢/(kgT)) - 1]}, onde a = {(T) no
caso geral e @ = 1, no caso de fétons. E oportuno
registrar que as duas estatisticas quanticas (Bose-
Einstein e Fermi-Dirac) reproduzem, no limite de
altas temperaturas (T 3 1), a estatistica cldssica
de Maxweel-Boltzmann dada por: f(¢) = a exp(-
¢/kgT). (HODDESON and BAYM, op. cit.; ME-
HRA and RECHENBERG, op. cit.; WHITTA-
KER (1953), op. cit.)

. O parametro g recebe o nome de potencial

quimitco porque esti relacionado com o poten-
cial quimico termodinamico, proposto pelo fisico
norte-americano Josiah Williard Gibbs (1839-
1903), em 1876. (BASSALO (1992b), op. cit,;
WHITTAKER (1953), op. cit.)

. A energia de Fermi ¢p significa a energia mais

alta em que, no zero absoluto (T = 0), o elétron
pode ocupar em sua distribuigio de ocupagao. A
superficie para a qual ¢p é constante, chama-se
superficie de Fermi. (KITTEL, op. cit.)

THOMAS, L. H. 1927. Proc. Cambridge Phil.
Soc., £23: 542.

A idéia de considerar um metal como um gas de-
generado de elétrons livres para explicar os resul-
tados experimentais observados sobre os calores
especificos (principalmente o fato de que o calor
especifico dos metais diminui na medida em que
a temperatura também diminui), deve-se ao fisico
austriaco Erwin Schrodinger (1887-1961; PNF,
1933), em trabalho realizado em 1924 (Phys. Z.,
25: 41). (HODDESON, L. BAYM, G. and EC-
KERT, M. 1987. Rev. Mod. Phys., 59(1): 287.)

FERMI, E. 1928. Z. Phys., {8: 73.

Neste modelo de Thomas-Fermi o espago en-
volvendo o niicleo atomico é considerado cons-
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43.

4.

46.

47.

. Nesse modelo, Fowler considerou que uma

tituido por um grande nimero de pequenas “cai-
xas", de tal modo que a energia potencial nao
muda sensivelmente através de cada uma delas.
Além do mais, os estados de energia do elétron
em cada “caixa” serdo iguais & energia poten-
cial da mesma, acrescida da variagao de energia
cinética devido a sua forma e ao seu tamanho.
Por outro lado, a ocupagao dos elétrons em cada
“caixa” obedece ao principio da exclusio de Pauli.
Analiticamente, isso significa dizer que o poten-
cial quimico é dado por: g = ¢p(F) - eV(F) =
(h?/2m)[3=2pu(7))*® - eV (), onde u(F) ¢ a densi-
dade de clétrons e V(7) é a energia potencial cle-
trostatica. (LEIGHTON, R. B. 1959. Principles
of Modern Physics. McGraw-Hill Book Company.
Inc.; KITTEL, op. cit.)

HODDESON and BAYM, op. cit.

PAULI, W. 1927. Z. Phys., {1: 8l

45. O conceito de spin foi introduzido pelos fisicos ho-

landeses George Eugene Uhlenbeck (1900-1988)
¢ Samuel Abraham Goudsmit (1902-1978), em
1925, a fim de explicar alguns aspectos expe-
rimentais observados nos espectros moleculares.
(BASSALO (1990), op. cit.)

HODDESON and BAYM, op. cit.,; WHITTA-
KER (1953), op. cit. (Maiores detalhes sobre
esse trabalho de Pauli, bem como sobre as pro-
priedades magnéticas de um corpo sélido serio
vistos em uma outra parte desta Cronica quando

tratarmos especificamente o magnetismo.)

FOWLER, R. H. 1926.
Soc., 8T: 114.

Mon. Noi. R. Astron.

“ana
branca” em seu processo de converter Hidrogenio
em Hélio perde energia e contrai-se até que a
pressio interna se torna tio grande ¢ capaz de
causar o colapso da estrutura atomica, configu-
rando um estado de um gis de elétrons dege-
Desse modo, usando a estatistica de
Fermi-Dirac, Fowler demonstrou que a pressao

nerados.

dos elétrons degenerados equilibra a contragao
gravitacional. Com esse modelo, Fowler resol-
veu o paradoxo levantado pelo astronomo ingles

49.
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Sir Arthur Stanley Eddington (1882-1944), em
1920, segundo o qual o alto campo gravitacional
das “ands brancas” produz uma contragio gra-
vitacional tio grande, reduzindo-lhe o tamanho.
Em vista disso, a alla energia gravitacional re-
sultante dessa contragio produziria uma elevada
Lemperatura e, conseqiientemente, esse tipo de es-
trela radiaria intensamente de acordo com a teoria
classica da relagio entre energia e temperatura.
Tal situagao era considerada um paradoxo porque
o astronomo sirio-norte-americano Walter Sidney
Adams (1876-1956) havia observado, em 1925,
que a estrela companheira da Sirius A, a Sirius B
(descoberta pelo astronomo alemao Friedrich Wi-
Ihelm Bessel (1784-1846), em 1844), considerada
pelos astrénomos como uma “ana branca” e, por-
tanto, muito mais densa que o Sol, radiava apenas
1/300 da radiagio solar. (Registre-se, também,
que o astrofisico indiano Subrahmanyan Chan-
drasekhar (1910- ; PNF, 1983), em 1931, formu-
lou modelos de “aniis brancas” levando em conta
efeitos relativisticos da equagio de estado dege-
nerado do elétron. Com tais modelos, descobriu
que nenhuma “ana branca” pode ter uma massa
maior do que 1,2 massas solares, valor esse hoje
conhecido como limite de Chandrasekhar. (MIS-
NER, C. W., THORNE, K. S. and WHEELER, J.
A. 1973, Gravitation. W. H. Freeman and Com-
pany; SAGAN, C. 1982. O Romance da Ciéncia.
Livraria Francisco Alves Editora; MOURAO, R.
R. F. 1981. Astronomia e Astrondulica. Livraria
Francisco Alves Editora; BRUSH, S. G. IN: Dicti-
onary of Scientific Biography, op. cit.; HODDE-
SON and BAYM, op. cit.; WHITTAKER (1953),
op. cit.)

SOMMERFELD, A. 1927. Naturunss., 15 825;
1928. Naturwiss., 16: 374; 1928. Zeil. fur Phys.,
{7 1;43. i

. O fisico francés Jean-Charles-Athanase Peltier

(1785-1845) observou, em 1834, que uma jungao
de dois metais se tornava mais quente quando era
percorrida por uma corrente elétrica num certo
sentido, e se esfriava, quando o sentido da cor-
rente era invertido. Por sua vez, o fisico ¢ ma-
temético escocés William Thomson (Lord Kelvin)
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51. HODDESON and BAYM, op. cit,;

(1824-1907), em 1854, observou haver emissio on
absorgao de calor quando uma corrente elétricn
fluia por um fio condutor, longo ¢ uniforme, se
estivesse sob um gradiente de temperatura. (CA-
LLEN, H. 1960. Thermodynamics. John Wiley;
BASSALO (1987), op. cit.)

WHITTA-
KER (1953), op. cit.

52. RICHARDSON, O. W. 1002, Proc. Camb. Phil.
Soc., 11: 286

63, Usando-se a estatistica classica de Maxwell-
Boltzmann ¢ faell  demonstrar que A™ =

55,

NikpT/2rm)"*. onde N ¢ o untimero de
elétrons fem® ¢ m ¢ a massa do elétron. (BORN,
M. 1971 Fisiea Atomica.

Gulbenkian.)

Fundagao Calouste

5. A fungdo trabalho co é uma caracteristica do

material ¢ seu conceito relaciona-se com a ener-
gra limuar hvg do eferto fotoelétrico estudado por
Einstein, em 1905 E = he - hey.  Nessa ex-
pressao E ¢ a energia cinética do elétron arran-
cado pelo quantum eletromagnético (mais tarde
denominado féton) de energia b, Em 1928, o
fisico norte-americano Robert Andrews Millikan
(1868-1953; PNF, 1923) verificou experimental-
mente que e¢ = heg, para o mesma temperatura,
(ASIMOV, 1. 1984. The History of Physics. \Wal-
ker and Company, N.Y.; SPANGENBERG, K. R.
Fundamentals of Electron Devices. MeGraw-Hill
Book Company Inc.; WHITTAKER (1953), op
cit.)

WILSON, H. A 1903, Phil. Trans., 202 243.

. O engenheiro-civil francés Benoit-Pierre-Emile

Clapeyron (1799-1864), em 1834, ¢ o fisico alemio
Rudolf Julius Emmanuel Clausius (1822-1888),
em 1850, estudaram a relagio entre o calor la-
tente de vaponizagio (€), a pressio (P) do va-
por e a temperatura (T) da transigio agua-vapor.
Tal relagio é hoje conhecida como equagdo de
Clapeyron-Clausius: € = RT? dP/(Pdt). (DAUB,
E. E. IN: Dictionary of Scientific Biography, op.
cit.; CALLEN, op. cit; WHITTAKER (1953),
op. cit.)
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59,

G0

Gl.

63.
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RICHARDSON, O. W. 1914,
633,

Phil. Mag., 28

. Uma lei semelhante a essa foi obtida por Cle-

ment Dexter Child (Phys. Rev., 320 492(1911))
¢, independentemente, pelo fisico-quimico norte-
americano lrving Langmuir (1881-1957; PNQ,
1932) (Phys. Rev., 2 450 (1913)) - a famosa
let de Child-Langmuir: J = (4/9) ¢y (2e/m)'/?
VHZ x=7 onde ¢ ¢ a carga do elétron, ¢ é a
constante dielétrica do vicuo e V é o potencial
a uma distancia r do catodo. (MARION, J. B.
1972, Classical Electromagnetic Radiation, Aca-
demie Press; BASSALO (1993), op. cit.; SPAN-
GENBERG, op. cit.)

DUSHMAN, S. 1923. Phys. Rev., 21: 623.

WHITTAKER (1953), op. cit.; ENCYCLOPA-
EDIA BRITANNICA. Micropaedia, Volume 4.
The University of Chicago. 1988.

A Mecanica Quantica nao-Relativista foi desen-
volvida entre 1926 ¢ 1927 nos trabalhos dos fisicos,
os alemaes Born, Ernst Pascual Jordan (1902-
1980) ¢ Heisenberg; os austriacos Schrodinger e
Pauli; e o inglés Charles Galton Darwin (1887-
1962). Maiores detalhes desse tipo de Mecanica,
vejam-se: BASSALO (1987), op. cit.,; MEHRA
and RECHENBERG, op. WHITTAKER
(1953), op. cit.

cit.;

2. NORDHEIM, L. W. 1928. Zeits. fir Phys., {6:

833; 1920, Zeuts. fur Phys., 30: 177.

Em 1928, os fisicos, o norte-americano Edward
Uhler Condon (1902-1974) ¢ o inglés Ronald Wil-
frid Gurney (1898-1953) e, independentemente,
o russo-norte-americano George Gamow (1904-
1968) utilizaram, também, a Mecanica Quantica
nao-Relativista ¢ a idéia da transmissao de
particulas por uma barreira - o hoje famoso efeito
funel - para explicar o decaimento radioativo.
(KAPLAN, L. 1963. Nuclear Physics. Addison-
Wesley Publishing Company, Inc.)

. O coeficiente médio de transmissio é dado por: D

= 1- R, onde R é o coeficiente médio de reflexio
¢ representa a relagiao entre o nimero médio de
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67.

68.

clétrons refletidos internamente na superficie do
metal e o nimero médio de elétrons que a atin-
gem. Usualmente D < 1 e nio necessita ser con-
siderado, mesmo porque existe certa dificuldade

em determinar experimentalmente o valor de A~

Por exemplo, em 1928, L. A. du Bridge (Phys.
Rev., 81: 236; 912) encontrou para a platina pura
o seguinte valor: A = 14 000 amp./em® gran?,

(WHITTAKER (1953), op. cit.)

_ WHITTAKER (1953), op. cit.

Na nota (54) vimos que Millikan, em 1928 (Phys.
Rev., 18 236), demonstrou que e = huy. Por
sua vez, Fowler, também em 1928 (Proc. Ro-
yal Soc., 118 A: 229), usou a teoria dos elétrons
metilicos de Sommerfeld-Nordheim para fazer um
estudo tedrico da conexio entre a termionica e
o efeito fotoelétrico. Por outro lado, e através
dessa mesma teoria, estudos tedricos e experimen-
tais sobre relagio entre efeito Lérmico, efeito de
campo ¢ efeito fotoelétrico na emissio de elétrons
por metais puros foram feitos por outros fisicos,
além de Millikan, Fowler, Richardson e Nordheim,
na década de 1920. Por exemplo, o fisico suigo-
alemao Walter Schottky, em 1923 (Zeits. fir
Phys., 14: 63) estudou a extragio de elétrons
em metais frios através de campos elétricos in-
tensos. Essa dependéncia observada entre a den-
sidade de corrente (J) e o campo elétrico (E) ¢é
conhecida como efeito Schottky. Para maiores
detalhes, vejam-se: SPANGENBERG, op. cit.;
WHITTAKER (1953), op. cit.

Sommerfeld chegou a estimar para a prata (Ag),
na temperatura ambiente, o livre-caminho médio
do elétron como sendo da ordem de 100 se-
paragoes atomicas. Tal resultado significava dizer
que os elétrons, de uma certa maneira, parece que
evitavam colidir com os ions. Desse modo, o mo-
delo de Sommerfeld nido explicava porque os ions
ndo influenciavam no movimento dos elétrons, e
nem porque os movimentos dos ions poderiam ser
negligenciados. (HODDESON and BAYM, op.
cit.)

WEBER, R. L. 1980. Pioneers of Science: No-
bel Prize Winners in Physics. The Institute of

69.

70.

71.

72

73.

74.
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Physics, Bristol and London.

HEITLER, W. und LONDON, F. 1927. Z. Phys.,
4: 455.

E oportuno registrar que essa forma da fungao
de onda do elétron foi obtida independentemente
por E. Witner e Léon Rosenfeld (e antes de Bloch)
(#. Phys., 48: 530 (1928)) ao estudarem o efeito
fotoelétrico, ocasiao em que demonstraram ser
os elétrons dotados de movimento. Porém, es-
ses fisicos nio atinaram que poderiam aplicar tal
resultado ao problema da condugio eletronica nos
metais. Registre-se, também, que William Hous-
ton, ainda em 1928 (¢ também antes de Bloch)(Z.
Phys., {8: 448) ¢, posteriormente, em 1929 ( Phys.
Rev., 34: 279), examinou o problema da de-
pendéncia da resistividade elétrica com a tempe-
ratura, considerando que as vibragoes do ponto
zero de uma rede espalham raios-X. Desse modo,
tentou obter uma descrigio andloga a do espa-
lhamento de “ondas” de elétrons, em termos do
deslocamento térmico médio dos atomos individu-
ais. Tal dependéncia foi observada de modo ex-
perimental por E. Griineisen , também em 1028
(Hand. Phys., 13: 1), como variando com o in-
Contudo, a teo-
ria cldssica demonstrava uma dependéncia com

verso da temperatura (T—F).

T-Y2. Por fim, registre-se mais ainda que essa
mesma forma da fungio de onda do elétron su-
jeito a um potencial periédico foi obtida indepen-
dentemente pelo fisico germano-norte-americano
Hans Albrecht Bethe (1906- ; PNF, 1967), em
1928 (Ann. Phys., 87: 55) ao estudar a difragio
de elétrons em cristais. Detalhes desse trabalho
de Bethe serao vistos na proxima Cronica desta
série que tratard da Teoria de Bandas. (HODDE-
SON and BAYM, op. cit.; HODDESON, BAYM
and ECKERT, op. cit.)

BLOCH, F. 1928. Z. Phys., 52: 555.
BLOCH, 1930. Z. Phys., 59 208.
HODDESON and BAYM, op. cit.

Em 1931, Nordheim (Ann. Phys., 9: 607; 641)
refinou o trabalho de Bloch apresentando um tra-
tamento mais cuidadoso da interagao elétron-fon,
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com o qual estudou a condugio elétrica nas li-
gas, bem como estudou, também, os fenomenos
termoelétricos. (HODDESON, BAYM and EC-
KERT, op. cit.)
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